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Introduction générale

Introduction générale

Une mine d'informations peut étre obtenue en exantila structure d'un matériau.
Bien qu'il existe de nombreux niveaux de structypmar exemple, atomique vs
macroscopique), de nombreuses propriétés physijussnatériau peuvent étre directement
lites a l'arrangement et aux types de liaisonscquiposent ce matériau. La science des
matériaux joue un réle essentiel dans cette ereemedde la science et de la technologie.
Différents types de matériaux sont utilisés damsld'strie, le logement, l'agriculture, les
transports, etc. pour répondre aux exigences d@duet aux besoins individuelles. Le
développement rapide dans le domaine de la th§oaatique des solides a ouvert de vastes
opportunités pour une meilleure compréhension ibsation de divers matériaux. Le succes
spectaculaire dans le domaine spatial est priranpaht d0 aux progres rapides des matériaux
a haute température et haute résistance. Le dajstience des matériaux est tres vaste et
illimité car il existe une grande variété de stanest cristallines formées par des combinaisons
différentes des atomes. Parmi ces arrangementsicatesn nous pouvons citer ceux des
structures pérovskites qui se présentent comme uaire prometteuse pour différents

domaines d’applications.

La structure pérovskite a montré une énorme é@tdéns de nombreux aspects de la
science au cours des 50 dernieres années. Allardapj#ications dans les supraconducteurs a
haute température aux capteurs piézoélectriquestueture pérovskite a été utilisée dans un
large éventail de domaines de pointe de la phydigusolide et de la science des matériaux.
La structure pérovskite cubique est observée dansainbreux composés présentant une
composition ABX%, ou A et B sont des cations avec des nombres didion différents et X
est un anion. Le cation A occupe le centre de ldlen@lémentaire, tandis que le cation B et
les anions X sont disposés respectivement aux ebiasx bords de la maille élémentaire. En
raison de contraintes stériques, causées par aliti®&s combinaisons de rayons ioniques, la
cellule unitaire de la plupart des pérovskiteslégérement déformée. Une cellule unitaire

cubigue parfaite n'est présente que dans la pétevdkale SrTiQ.

Les matériaux peérovskites présentent des proprigiBysiques intrigantes et
inhabituelles qui ont été largement étudiées pesiapplications pratiques et la modélisation
théorique. La science des matériaux et les appitatdes pérovskites ont été un vaste
domaine de recherche ouvert a de nombreuses détesivévolutionnaires pour de nouveaux

concepts de dispositifs. Les applications potdesedle la pérovskite sont variées et incluent
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des utilisations dans des captelirs et des électrodes de catalysétlf, certains types de
piles & combustible”!, des cellules solairés™”, des lasers**?, des dispositifs de mémoire
et des applications de spintronidtie"”.

Cependant, il est démontré qu'il existe un certeambre de matériaux dont les
structures peuvent étre considérées comme basedesunités d'anti-pérovskite. Les anti-
pérovskites ou pérovskites inverses sont des coéspo®rganiques de structure pérovskite

mais dont les cations sont remplacés par des aatonse versa.

La structure anti-pérovskite idéale est adoptée getains carbures et nitrures
ternaires de formule généraleBX. Les exemples d'anti-pérovskites les plus sisaeec
une symétrie Pm-3m sont les MAs, MgNSb et le nouveau supraconducteusQ¥ilg “2'.

Un autre exemple d'une anti-pérovskite cubiqudaestructure de N®CI Y, qui est basée
sur un cadre d'octaedres oxo-centrés [fPdartageant les coins avec des cavités occupées

par de gros anions CI".

Récemment, un certain nombre de variations deststas anti-pérovskites ont été
décrites avec des unités structurales composéesélives centrés sur le partage des coins et
des face$* . Parmi eux, il existe des exemples d'anti-pérdeska structure cubique et a

distorsion orthorhombiqué® 2® ?”! et anti-pérovskites hexagonafed

Dans une structure cristalline donnée, il est rags possible, d'échanger les sites
anioniques et cationiques. La classe d'anti-péita/slont il est question ici sera désignée par
TA3AB, ou TA est le cation Terre d’Alcaline sur leesiixygéné et A et B sont des anions qui
assurent I'équilibre des charges. Les valenceareas sont pratiguement limitées a 1, 2 et 3,
ce qui limite considérablement les valences desortat Dans cette these, nous nous
concentrerons sur les cations divalents (alcakmeetix), pour lesquels les charges des anions
doivent s'élever a six, de sorte que I'on peutesidte a ce que presque toutes ces composées
anti-pérovskites aient deux anions trivalents. éfraht compte de I'équilibre des charges entre
les cations divalents et les anions trivalentspeut s'attendre a ce que cette classe comprend
des isolants et peut-étre des semi-métaux. Stesatamuteurs® ont proposé que des phases
d'isolation topologique puissent apparaitre dangréeipe ABIN (A=alcalino-terreux) avec
I'application d'une pression uni-axiale, ce quicgasun intérét supplémentaire. Des exemples

de composeées anti-pérovskites a base de pnictigama-terreux ont été signalés.
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Certains cristallisent dans une structure cubiftle tandis que d'autres présentent des
distorsions structuralé®’’ ou méme forment des structures distinctes; pamphe les deux
composés BN, ol X = Sb et Bi, adoptent la structure anti-pékite hexagonal€?, ce qui
semble étre di a la présence d'ions alcalino-ter@iegrand rayon. L'état électronique de cette
classe de matériaux est isolant, allant d'un is@ame bande interdite relativement large a un
semi-conducteur a bande interdite étroite. Nousasigns également que les composés de
cette classe avec d’autres pnictures que N arléatéde I'octaedre n'ont pas été étudiés
suffisamment a I'exception des travaux récentdgéslsur cette série de matériaux a base de

phosphoré®!,

Le document présenté est constitué de trois clegpijui peuvent étre résumes et
évalués comme suit. Le premier chapitre est coésauk notions de bases utiles sur les
matériaux (les anti-pérovskites) utilisés dansecéttide et les types de défauts simulés dans
ces matrices. Une classification des matériauxnsiglors propriétés physiques et selon leurs
domaines d’applications était mentionnée dans gqedtée. Le deuxiéme chapitre présente
soigneusement la méthode de calcul employée darsthese (L/APWko) en décrivant les
bases de la théorie de la fonctionnelle de la tengii se présente comme la plate-forme de
toute méthodab-initio. Le troisieme chapitre décrit les résultats déectese de Doctorat et
la contribution importante qui y est apportée adra les propriétés physiques du composé
semi-conducteur GBIP et a travers I'étude de l'effet des défauts’digit de deux types de

défauts lacunaires et substitutionnels :

v L'effet des sites vacants cationiques et anionicueda structure électronique de cette
anti-pérovskite.
v L'effet du dopage par des impuretés magnétiquefassiructure électronique de cette

anti-pérovskite.

Finalement, des conclusions ont été dégagées guepecontribuer au développement dans

ce domaine de recherche.
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I. Méthodes & Concepts

.1 Introduction

La connaissance de la structure électronique jomerble déterminant dans la
compréhension des propriétés physique et chimidassnatériaux. Le calcul de la structure
électronique d’un cristal revient a résoudre lebfgme des interactions entre un grand
nombre de noyaux et délectrons, ce qui rend laoluéien directe de I'équation de
Schrédinger impossible. L'introduction de la théodie la fonctionnelle de la densité (DFT),
de par sa simplicité, a marqué une étape importdats la compréhension des propriétés
physique et chimiques des solides. La DFT, déveélegm 1964-1965 par Hohemberg, Khon
et Sham, présente la réduction du probléme a pitss@Erps en un probleme a un corps dans
un champ effectif. Elle fournit une base théorigimple pour le calcul de la structure de
bande. Son idée fondamentale est que les proprédtastes de I'état fondamental d’'un
systeme d’électrons en interactions dans un pelestiérieur, sont des fonctionnelles de la
seule densité électronique. La DFT donne, dansgunaede majorité de cas, des résultats
satisfaisants, tant pour la compasaiavec I'expérience, que pour son aspect prédictif qui lui
confére ainsi un intérét supplémentaire.

De nombreuses méthodes de calcul de structuresogligpies ont été développées
ultérieurement avant I'avénement de la DFT. Oninliste deux grandes catégories : les
meéthodes utilisant des parametres expérimentaes diemi-empiriques, et les méthodes de
premiers principes oab initio basées sur la résolution d’équations mathématigaes
ajustement de parametres. Avec I'important progee$outil informatique, les méthoded
initio permettent, en des temps raisonnables, de simtlde ealculer les propriétés des
systemes de plus en plus complexes.

Dans notre présent travail, et a fin d’étudier pspriétés structurales, électroniques et
magnétiques, nous avons utilisé les coalesnitio suivants : FP-LAPW. Dans ce qui suit,
nous allons rapporter les principaux points suguets reposent ces codes, a savoir les

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

En théorie quantique, un systeme constitue d'.semible de particules (électrons et
noyaux) est décrit par la fonction d’ondE qui satisfait I'équation de Schrddinger

indépendante du temps suivante :
HY=E¥ (I.1)

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

coordonnées d’espace,; ,7, ...7y. , PlusN, noyaux de charge Z, de coordonnées d’espace

R, ,R; ..Ry,. L'opérateur Hamiltoniet! s'écrit comme :

Ne Nn Ne Ne
1 w2 w2
SR ORI DI
i=1 a=1 =1 j=i ‘i" i’}
Ne Nn Nn Nn Z 7
Dt L 0.2
=1a= 1|r1 a= 1b;a‘R Rb

Les deux premiers termes de I'équafin®) représentent les énergies cinétiques des électrons
et des noyaux, respectivement. Les trois derniermds, représentent les interactions
électron-électron, électron-noyau et noyau-noyaspectivement. Dans I'expression de
I’'Hamiltonien du systéeme, les mouvements des dlastret noyaux sont couplés et leurs
coordonnées respectives ne peuvent pas étre sraégarément. Le probléme est celui d’'un
systeme a (N-N;) corps en interaction, dont la résolution analyiget rigoureuse de
'équation de Schrddinger correspondante est inmiplessd’ou le recours a quelques

approximations.
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1.3 Approximations fondamentales

|.3.1Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheinéront proposé de simplifier la résolution de I'éqaati
(I1.1) en séparant la partie électronique de la pariééaire dans la fonction d’'ond®. Cette
approximation est fondée sur la grande différericeedie des électrons et des noyaux ; par
conséquent, les électrons se déplacent beaucospgpidement que les noyaux. Il s’ensuit
gue les électrons réagissent quasi instantanémamteamodification de la position des
noyaux.
Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, 'Hamiien du systeme donné par I'équation

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

OuH, et Hy désignent les Hamiltoniens électroniques et @mir@8, respectivement. Ils sont

donnés par les expressions suivantes :

Ne Ne Ne Nn
I XD N )
=1 j=i |r1—r =1 a= 1|r1
Nn Nn
sz ZZ (L5)
a=1 b>a |R B

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

du systéme se sépare en deux équations :
Equation de Schrodinger nucléaire donnée par :

HyO(R,,..,R,)=Ey0(R,,..,R,) (1.6)
Et celle correspondante au systeme électronique pag:

H,2 W, .., Tye) = E. W, ..., Tye) (1.7)

—

La fonction d’onde¥ (7, ..., ye , R1,-,Ryn) du Systéme peut s’écrire comme le produit

de deux fonctions d’ondes :
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LP(F]_,...,FNE 'El' ""ﬁ.Nﬂ) - d)(Fl' ""FNE?)G(EI""'F{NH) (18)

Ou 0(R,,...,Ry,) est la fonction d’onde nucléaire &i(7,,...,7y.) est celle du systéme

électronique correspondante a une configuration degaux figés dans la position
R= (R,Rz,..,Ryn) -

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

Ne Nn Ne Ne
Aye oYy Yy
=1 a= 1|‘rI 13}1 ~Ti

:EE LP(F]_,...,FNH) (Ig)

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

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

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

La fonction d’onde électronique du systeme estsalerproduit direct des fonctions d’onde

mono-électroniqued; (F: ):

Ne
PGy, i) = | | 0G0 (1.10)
i=1

L'Hamiltonien électronique donné par I'équaticl.4), s’écrit comme la somme des

Hamiltoniens a un électron :

Ne

BYELIT N B S S

i=1 j=i

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

réduit a celui de la résolution de I'’équation darddinger a un seul électron :
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1. .
(27 + 0@ + @O0 = e () (112)
Ou :
Nn 7
U,i) =— y —=— 1.13
Q@ ;‘ﬁ_Ra‘ (1.13)
Vi(7) = f|§(_r;)r|d’j’ (1.14)
Ne
GG (1.15)
J=1j==i

U;(7) est le potentiel extérieur des noyal®,(r) est le champ moyen des autres électrons
appelé potentiel de Hartree,®{7) représente la densité électronique.

La fonction d’onde donnée par I'équati@nl10) est incompléte, car elle ne compte ni
lindiscernabilité des électrons ni le principe xtusion de Pauli*. Celui-ci a montré que
pour les fermions, un spin-orbite doit étre antiéymque par rapport a une permutation

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

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

d’onde mono-électroniques :

l1”1(1‘?157'1) q’l(anz) WI(FN&.N)
WE(FIEI_,__,FN&'N):— q’z(a&l) q’z(anz) q’z(FN&'N} (I.16)
Py (o) Wh(R6) .. Wy(Fyey)

Our eta sont les variables d’espace et de spin, respectine
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d'erdectronique totale est antisymétrique par
rapport & une permutation de deux €électrons.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sousrtadcsuivante :

{—%ﬁ? + U (7)) + V() + 1-;,_.(;?)} bi (7) = &0 () (1.17)

10
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U V,.(r) est le potentiel non linéaire et non local d’édemtroduit par Fock, définit par son

action sur une fonction d’ond, (r) :

V(i () —Z | d"‘bj( )¢,|( 2 4,9 (118)

J#i
Les équations de Hartree-Fock constituent un systdiéquations intégro-différentielles
couplées, qui ne peuvent étre résolues que de reamié-cohérente. Cette méthode consiste
a débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essaid,, ..., ¢y, dans les équations de Hartree-
Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spinabebj avec lesquelles nous répétons le
méme processus jusqu’a ce que le champ électopstatessenti par les électrons ne varie
plus, a une précision prés, fixée par I'opérateur.

Il faut signaler que le caractere non-local du poée d’échange introduit par Fock rend la

résolution numérique des équations de Hartree-Eonipliquée.
1.3.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthodeX,)

Pour s’affranchir de I'obstacle inhérent au canacteon local du potentiel d’échange
et résoudre les équations de Hartree-Fock (HF)teiSI3 proposa d'écrire le potentiel
d’échange Y pour un gaz délectron homogéne de dep$it# sous la forme locale

suivante :

VG = —

3p(P] 2
a:| (1.19)

Ou « est un parametre ajustable sans dimension.

Cette méthode est connue sous le nom de la mélhoda forme simple et locale du
potentiel d’échange permet d’effectuer des calsutsdes systemes physiques réels avec des
temps de calculs raisonnables. Mais, ce choixtihwonduit & des résultats qualitativement
acceptables, qui restent néanmoins quantitativetoegndle la réalité.

La méthodel, ignore les corrélations électroniques, car entéehds électrons interagissent
mutuellement de maniére beaucoup plus complexenS#igner”, les interactions électron-
électron produisent un terme d’énergie supplémenten plus du terme d’échange introduit

par Fock, c’est le terme d’énergie de corrélafigyn (énergie négative).

11
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L’énergie d’échange et de corrélation est la sordméerme d’échangg, introduit par Fock
et I'énergie de corrélatioB.,. Cette énergie, notég,, est la différence entre I'énergie totale
Eexet I'énergie totale de Hartrds, .

|.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

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

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

Dans le modéle de Thom&$et Fermi™®, un systéme dont la densité électronique
n’est pas uniforme mais qui varie lentement, estisisé en petites régions dans I'espace des
phases. Dans chaque cellule, les électrons onbmpartement identiqgue évoluant dans un
potentiel effectifv, ;- (7, donné par I'équation suivante :

B, B, ., p()
Ve(7) = Voot (F) + f di" 2 (1.20)

Ir—7r'|

Le modele de Thomas et Fermi constitue une thmimaitive de la fonctionnelle de la
densité, du fait que les contributions a I'énergiectronique totale sont exprimées

uniguement en fonction de la densité électronique :

Ere[p@)] = 2 (32)Ys [ dip*/3() + [ A7 Ve () p() + 5 [ di d7

3 (Do)
5

s (1.21)
17— 7|

Le premier représente I'énergie cinétique d’'uné&yst d’électrons sans interaction de densité
p(7¥). Le second terme décrit I'énergie d'une densitctéue p() dans un potentiel
électrostatique externi,... Enfin, le troisieme terme correspond a I'énergientdraction

coulombienne électron-électron.

Le modele de Thomas et Fermi introduit une foncémonée de I'énergie cinétique, de plus,
ce modéle dans sa version originale, ne tient pagpte des effets d’échange et corrélation.
Cependant, elle a le mérite d’apporter une idégiraie qui donnera en 1964, naissance a

I'actuelle théorie de la fonctionnelle de la defsit

12
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1.4.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

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

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densi&t fondée sur deux théorémes

mathématiquement rigouret¥, le premier dit d’existence et le second dit véoizel.
1.4.2.1 Théoreme 1

Les propriétés de I'état fondamental d’'un systéresténiqgue non dégénéré en
interaction dans un potentiel extériedy,.(), ne dépendent que de la densité électronique
totalep () en chaque point.

A I'état fondamental, I'énergie totale d’'un systepmy-€électronique en interaction s’exprime

comme une fonctionnelle de la densité électronique.
E [pI=F [p()] + [ vex (D@ d°r (1.22)

avec:

Flp(M] =Tlp()] + Ecelp(r)] (1.23)

Ou F [p(¥)] est la fonctionnelle universelle donnée par la rmendes énergies cinétique

T[p(r)] du systeme d’électron en interaction et de terringtedaction électron-électron
E..[p()].

1.4.2.2Théoréeme 2

La fonctionnelle de I'énergie total[p(r)] du systéme poly-électronique est
minimale lorsque la densité électroniqaig’) coincide avec celle de I'état fondamental.
Nous appliquons le principe variationnel a I'énerggitale de I'état fondamental non dégénéré

E[p(r)], avec la densité électroniquér) comme variable variationnelle :

OE

—_— = [.24
55 =N (1.24)

13
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Ou u est une constante de Lagrange qui impose la ¢otgreelative a la conservation du

nombre de particules :

fp(f"') dr¥ = Ne (1.25)
Nous obtenons I'équation fondamentale de la DFVasue :

SE[p(r)] 6F[p(7)]
5,0 = Vexr (,G(:i")) p (1.26)
La résolution de cette équation nécessite la cesaace de la fonctionnelle

universell&[p()]. C'est ce que ne donnent pas les théorémes denlely et Khon.
1.4.3 Equations de Kohn et Sham

Afin de déterminer la fonctionnell&[p(7)], Kohn et Sham™' ont proposé de
remplacer le terme d’énergie cinétighfp ()] du systéme réel d’électrons en interaction par
le terme d'énergie cinétiquiy[p(7)] d’'un systéme fictif (systéme de Kohn-Sham) d'étmts
sans interaction mais de méme dengif€) que le systéme réel. lls ont proposé d'écrire

I'énergie totale du systeme réel dans un poteeti&rieurl/,,; sous la forme suivante :
= = = — - 1 p(};’)p (F:) = 7=y —
Elp @) = Tolp @) [ Ve @) p D7+ || ST d7d7 + Eclo @) 27)

E..[p(@)] est appelée fonctionnelle d'échange-corrélatiolle Hent compte des effets
d’échange et de corrélation, comme elle tient ceng# I'erreur due au remplacement de
Tlp()] par To[p(¥)] :

Eyc [p(F)] = T[p(i;')] - T{J[F}U")] + E.. — EJ-J- drdr’ pl(:)_p(ﬂ) (1.28)
Nous avons donc:
SE[p@] _ 6Tolp™] PE) oy, FExclp()]
S = apy HVep D [ (129)
Nous poserons :
d SE,.[p(7
Vo () = Vot () +[ - (r3,| a7 +% (1.30)

14
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Le systeme poly-électronique en interaction danpatentiel extérieuv,,., est remplace par

systeme fictif sans interaction dans un champ &ffé%.-. L'équation(1.26) est remplacée

par celle qui suit :

SElp()] _ 8T, [p(7)]
S0 60

+ Vapr (P) (1.31)

La fonction d’onde électronique du systéme peutrs® comme le produit des fonctions
d’ondes mono-électroniques, qui sont obtenues saolvant le systeme d’équations auto-

cohérentes et de Kohn et Sham suivant :

[~V + Vers D] i () = 137 (1.32)
avec .
Ne
o) = Y @I (133)
i=1

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

spin polaris€T et 1) ; elles s’écrivent sous la forme suivante :
[-V2 + VD]l () = &'l () (1.34)
p(@) = p'() + p'() (I.35)
Oup'(¥) etp*(¥) représentent respectivement, les densités desoéigde spirt et spinl.

La méthode de Kohn et Sham donne des solutiongesxdc probleme a d\electrons en
interaction si la fonctionnelle d’échange et deréation E,.[p(7)] est connue. Il est donc
nécessaire de proposer une expression explicite [@odonctionnelle d’échange et de

corrélationE,..[p(7)].

1.4.4 Approximation de la densité locale L(S)DA

L’approximation de la densité locale (Local Densifypproximation) (LDA),
introduite par de Kohn et Sham, repose sur I'hypsghprédisant que la densité électronique

15
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d'un systeme non homogene peut étre considérée eosdtant localement constante.

L’énergie d’échange et de corrélation s’écrit dmbkmniere suivante :
Eclo @] = [ o) 20 D + [ 199 Pee () dr (1.36)

Ou &,.est la densité dénergie déchange et de corrélatiun gaz homogene de

densitén (7).

La LDA consiste a négliger les termes en gradi&{tr) au premier ordre ainsi que d’ordre

supérieur, d'ou l'on a:
Exelo @] = [ () e LoD (1.37)

Le potentiel d’échange et de corrélation est dgrard’expression suivante :

"SExc[p(F)] _ "5(}9 (F)Exc [p(F)])
Sp(r) Sp(r)

Ve [0(F)] = (1.38)

La LDA généralisée aux systemes magnétiques ds ppiarisésietl), connue sous le nom
de LSDA (Local Spin Density Approximation). La farmnnelle d’échange et de corrélation

est donnée par les équations suivantes :
ELp@)] = | p(Pelt lo(P)laF (1.39)

p() = p'(®) + p'(¥) (1.40)

8(p(Mexe [p" (P, p* P)])
Sp(r)

vee[p! (), p* ()] = (1.41)

Il existe difféerentes expressions du potentiel d&we et de corrélation d'un gaz
d’électrons homogene, qui peuvent étre utiliséd @A et LSDA. Les plus fréquentes sont
les paramétrisations de Hedin et LundqViSt Von Barh et Hedi'®, Janak*,Ceperly et

Alder **!, ainsi que les paramétrisations de Perdew et ZUtig¥osko, wilk et Nusaif*".

La L(S)DA est une approximation pratique dans ksuts numériques. Elle donne de
bons résultats pour les systemes dont la densitée Mantement. Cependant, cette

approximation surestime les énergies de liaisonngi@gcules, donc raccourcit les distances
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de liaison, comme elle sous-estime les barriergsotlentiel (gap) dans les semi-conducteurs
et les isolants. Des travaux visant a améliorgrpfaximation de la densité locale ont été
entrepris et ont donné naissance a une nouvellérggon de fonctionnelles d’échange et de

corrélation.
1.4.5 Approximation LSDA+U

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

électrons des couchdstf incomplétes.

Le modele d’Hubbard est I'un des modéles les mpandus en physique d'électrons
fortement corrélés. Il fournit probablement la dggon quantique la plus simple incluant le
mouvement des électrons et leurs interactions resusur le réseau. En dépit de cette
simplicité structurelle, des résultats exacts smtlement connus dans des conditions tres
particuliéres, par exemple & une dimens$idnDepuis son introduction par Hubbard jusqu’ &
nos jours, ce terme représente un modele robustdgoecherche de nouvelles méthodes a N
corps Alors, nous devons expliquer le lien entre le peal électronique dans un solide
réaliste et le modéle d’'Hubbard.

Ce paramétre de Hubbdtd **est ajouté a I'Hamiltonien déohn-Sham

U
EU = EZ ninj (142)

Ou:

Ey: ajouté au terme d’échange et de corrélaignde la DFT.

n;: Le nombre d’occupation des orbitaies {m;, ¢} dans I'état.

A l'origine, cette méthode est connue sous le nddA+U, et fut développée pour rendre

compte aussi du caractere isolant dans les isalantéott.
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1.4.6 Approximation du gradient généralisé (GGA)

La densité électronique d’'un systéme n’est noneseeiht pas uniforme, mais aussi
peut varier rapidement dans I'espace. La maniénglua logique d’améliorer la LDA est
d’exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échangedet corrélation en fonction de la densité
électronique et de son gradient. Une premiére ¢désiste a tenir complétement du terme en
gradient dans le développement de la fonctionndlchange et de corrélation proposée par
Kohn et Sham. Cette approximation est connue sonerh de I'expansion du gradient (GEA)

(Generalized Expansion Approximation) :

B )] = [ pMeSEAp @A+ [ Byc (o) dF (1.43)
Ou: X|vp(¥)|/p*/3(¥) est une variable sans dimension appelée gradidnitre la densité.

La GEA donne de bons résultats pour les systemesldadensité électronique ne
varie que lentement. Mais, pour les systemes domkehsité électronique varie fortement,
cette approximation s’avere moins bonne que la LDAapproximation du gradient
généralisé (Generalized Gradient Approximation)stgte a écrire la fonctionnelle d’échange
et de corrélation sous la méme forme que la LDAsragec une densité d’énergie d’échange

et de corrélation qui est fonction de la densigetbnique et du module de son gradient :
Exclp®] = [ p@exclo®, 19 ()1 (1.44)

La GGA permet de corriger les insuffisances deD#\let peut s’avérer plus efficace dans de
nombreux cas. En effet, elle donne de meilleursltas pour les énergies d’estivation des
réactions chimique&*?®. Elle est plus, mieux appropriée que la LDA pogcrite les
énergies de liaisons des molécufés™ et des solide$® ?®. De nombreuses paramétrisations
ont été proposées tant pour I'échange que pourrtglation telles que : Langreth et Perdew
29 Langreth et Mehf® Huand et Langref', Perdew®”, Perdew et Wan§®, Becke",
Perdew, Wang et Beck&” et Perdew, Burk et Ernzerhf' (PBE). Avec I'approximation
GGA-PBE, on obtient des résultats de calcul cosreour les matériaux de transition et une

meilleure description de leurs propriétés magneésg *% *

18
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|.5 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équationsKiehn-Shamil faut choisir une base pour les fonctions
d’'onde que I'on peut prendre comme une combindis@éaire d'orbitales, appelées orbitales
deKohn-Shan(KS) :

%) = ) Gy () (1.45)

Ou les®; (r) : sont les fonctions de base et (gses coefficients de développement

BN

La résolution des équations d€hn et Sham (KS) revient a déterminer les
coefficientsC;; pour les orbitales occupées qui minimisent I'éietgtale. La résolution des
éguations KS pour les points de symétrie dans déanjre zone de Brillouin permet de
simplifier les calculs. Cette résolution se faitmme maniere itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto cohérent (Figure 1.1). Ceci esilisé en injectant la densité de charge

initiale p;,, pour diagonaliser I'équation séculaire :

(H—5S)C; =0 (1. 46)

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

Ensuite, la nouvelle densité de chapgg, est construite avec les vecteurs propres de cette

équation séculaire en utilisant la densité de @hdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (I5jon n'obtient pas la convergence des

calculs, on mélange les densités de chgarget p,,: de la maniére suivante :
piat = (1 — cply + aplu (1.47)

i représente [€™itération etz un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itéegpieut &tre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitséali
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Calcul du potentiel
équation de Poisson
Mélange de y
p.(r) etp, (1) Calcul des fonctions d'onde KS
(1-a)pin(r) + apous(r)| | €Quations de Kohn et Sham

¥

NON

v

Galcul de p_ (r)

Figure (1.1) : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctatiende la densité (DFT).
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|.6. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linésges

[.6.1 Introduction

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

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

(écoulements, pulvérisation, cristallisation).

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

guelques propriétés moléculaires

v' Les méthodesb-initio (ou de premiers-principes) : utilisent seulementdenstantes
atomiques comme parametres d’entrée pour la résolde I'équation de Schrédinger et qui
ne sont plus limitées par la taille du systémeudiét, mais permettent de déterminer avec

précision les propriétés spectroscopiques, stralesiet énergétiques.

Ces dernieres années, les chercheurs ont dévelbggpanéthodes basées sur des
concepts théoriques appelées méthodes de premiecgpps, parmi lesquelles on peut citer
trois groupes de méthodes pour la résolution dguéi@on de Schrodinger, basées sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

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

“U utilisables, par exemple, pour les bandes des métaux de transition.

j41’ 42]

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

aux bandes de conduction de caractese« des meétaux simples.

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

grande variété de matériaux.

21



CHAPITRE | Méthodes & Concepts

v Les méthodes linéarisées mises au point par Andéfée Ondes planes augmentées
et linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» éarisées (LMTO), permettant de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tdengalcul.
|.6.2 La méthode des ondes planes augmentées eééirisées

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wavesjrespond a une
amélioration de la méthode dite des ondes plangmantées (APW) élaborée par Slatér
9. Rappelons en premier lieu les bases de la méthBulé.

1.6.2.1 La méthode des ondes planes augmenté&BW)

Slater exposa la méthode APW (Augmented Plane Waaer} son articlé™. Au
voisinage d’'un noyau atomique, le potentiel etftextions d’'onde sont de la forme «Muffin-
Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique adiileur de la sphere MT de rayRp. Entre
les atomes, le potentiel et les fonctions d’ondevpat étre considérés comme étant lisses. En
conséguence, les fonctions d’onde du cristal sémtldppées dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales de I'qnale Schrddinger a l'intérieur de la sphére
MT et ondes planes dans la région interstitieligyFe I-2).

vl

Région
interstitielle

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

1 |
01/2 Z Cgel(G+KIr r > R,
G
o) = (1.48)
D A Ui ¥im @) r < Rq
Im

Ou, Q est le volume de la celluleCg et Ay, : les coefficients du développement en

harmoniques sphériqué,,. La fonctionU;(r), qui est une solution réguliére de I'équation

de Schrédinger pour la partie radiale, s’écrit daudsrme :

> 10+1)
— T3 + - + V[I‘J-El I'Ul(I':I =0 (149)

dr r
Ou, V(r) représente le potentiel muffin-tin, Bt est I'énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales définies par (1.49) sonhogbnales a tout état propre du cceur, mais
cette orthogonalité disparait aux limites des sph&F, comme le montre I'équation de
Schradinger suivante :

dzl‘.Ul derZ

(Ez - El)TU1U2 = UZF - 1F

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

Slater justifia le choix particulier de ces foncigoen notant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation de Schrodinger lorstpugpotentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dansds d'un potentiel sphérique. Cette
approximation est trés bonne pour les matériauttutsire cubique a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante avec la diminutiodadeymétrie du matériau. Pour assurer la
continuité de la fonctio'(r) a la surface de la sphére muffin-tin, les coeffitsed;,,
doivent étre développés en fonction des coeffisi€gtdes ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont e@xgprimés par I'expression suivante :

4! _
A = WMZ Cej (IK + gRo) Yim (K + G) (I.51)
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L'origine est prise au centre de la sphere, ecbefficientsA;,, sont déterminés a
partir de ceux des ondes plaligs Les parameétres d'énerdig sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions\iitlielles étiquetées par G, deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWSs). Les fonctions APWs sast sblutions de l|'équation de
Schrédingedans les sphéres, mais seulement pour I'éndsgidEn conséquence, I'énergie E
doit étre égale a celle de la bande d'indice G. Gignifie que les bandes d'énergie (pour un
point k) ne peuvent pas étre obtenues par une sidiponalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fondii@fiénergie.

La méthode APW ainsi construite, présente quelgliifisultés liées a la fonction
U;(Ry) qui apparait au dénominateur de I'équation (1.Eh).effet, suivant la valeur du
parametreE,, lavaleur deU,(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére miffin
entrainant une séparation des fonctions radialespaort aux fonctions d’'onde planes. Afin
de surmonter ce probléme, plusieurs modifications &€ apportées a la méthode APW,
notamment celles proposées parelling ! et parAnderser*®’. La modification consiste &
représenter la fonction d’'ondE(r) a l'intérieur des sphéeres par une combinaisoraiieées
fonctions radialesU;(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énei@ﬁ]&), donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
1.6.2.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base daspbéres muffin-tin sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidigér)Y,,, (r) et de leurs dérivéeld; Yi(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctioil sont définies comme dans la méthode APW et la iimmct

UY (1) doit satisfaire la condition suivante :

& 10+1)

52
dr r?

+ V(r) — E;| rUy(r) = rUy(r) (1.52)

Dans les cas non relativistes, ces fonctions reslid](r) et Uj(r) assurent, a la
surface de la sphere muffin-tin, la continuité aescondes planes a I'extérieur. Les fonctions

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctiorsade (LAPW) de la méthode FP-LAPW :
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1 .
q1/2 Z Coe™™r=Ry
G
W)= (L.53)

D A Ui() + By U1() ¥ (1) r<R

Im

Ou les coefficientsB,,, correspondent a la fonctidd(r), et sont de méme nature que les
coefficients A,,,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquérdans les zones

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

bande E, une combinaison linéaire reproduira miaufonction radiale que les fonctions

APW constituées d’'une seule fonction radiale. Ramséquent, la fonctiol; peut étre

développée en fonction de sa déritgeet de I'énergieE,.

Uy(E, 1) = Uy(Ep 1) + (E - EJU(E, 1) + O[(E-E})?] (I.54)

Ou, O[(E — E))?] représente I'erreur quadratique énergétique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de fecfion d’onde a la surface de la
sphére muffin-tin. Mais, avec cette procédurechisuls perdent de précision par rapport a la

méthode APWqui reproduit les fonctions d’onde trés correcteméandis que la méthode

2
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions déode I'ordre de(E - E;) et une autre sur

les énergies de bandes de I’ordnéE:ieEl)4. Malgrée cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet avec un Bedlobtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétiqguejuteeprésente une grande simplification par
rapport & la méthode APW. En généralUsiest égale a zéro a la surface de la sphere, sa
dérivéeU1 sera différente de zéro. Par conséquent, le prabtieria continuité a la surface de

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

Takedaet Kubler ®” ont proposé une généralisation de la méthode LAGRANS
laquelle N fonctions radiales et lewit$ — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre parameétfal& sorte que I'erreur liée a la linéarisation geitée. On

retrouve la méthode LAPW standard pauir= 2 et E; proche deE;,; tandis que pour
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N = 2, les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusemhgilisation des dérivées d’ordre
éleveé pour assurer la convergence nécessite urstéenpalcul beaucoup plus grand que dans
la méthode FP-LAPW standard. SingH a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I'énengfieffdes ondes planes.
1.6.2.3 Les roles des énergies de linéarisatigig;)

Les fonctiondJ; et U; sont orthogonales & n'importe quel état de cogiotesnent
limité a la sphere muffin-tin. Mais, cette conditia’est satisfaite que dans le cas ou il n'ya
pas d'états de cceur avec le mémet par conséquent, on prend le risque de condolesr
états de semi-coeur avec les états de valence. dbéEme n’est pas traité par la méthode
APW, alors que la non orthogonalité de quelquets @a coeur dans la méthode FP-LAPW
exige un choix délicat d& . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le cadosl modifielE;.

La solution idéale dans de tels cas est d'utiliserdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible damsles programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de sphére le plus grand posdiif@lement, il faut remarquer que les divers
E, devraient étre définis indépendamment les unesadess. Les bandes d'énergie ont des
orbitales différentes. Pour un calcul précis dsttacture électroniquek; doit étre choisi le

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

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergle bandes précises au
voisinage des énergies de linéarisat®n’®. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir ces énergies au voisinage du centre dedelaiCeci n’est pas toujours possible et il
existe des matériaux pour lesquels le choix d'undesvaleur deE; n'est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d'énergie, c'est lepcas les matériaux ayant des orbitalés'%

9 et les métaux de transitioii' °*. C’est le probléme fondamental de I'état de semaitcqui
est intermédiaire entre I'état de valence et celwicceur. Pour pouvoir remédier a cette

situation, on a recours soit a l'usage des fenéb@sergies multiples, soit a l'utilisation d’'un

développement en orbitales locales
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[.6.3 La méthode LAPW+LO

Dans notre cas, le développement de la méthode LARWfbitales locales consiste a

modifier les orbitales de sa base pour éviterlidaiion de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base. L'idéacjpale est de traiter toutes des bandes
avec une seule fenétre d'énergie. Sifigha proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergiééreites et de la dérivée par rapport a

I'énergie de I'une de ces fonctions, ce qui donaiesance a la méthode LAPW+LO:
Dy = [AUi(1E11) + B Ur(rE1p) + CroUs(1,E2)]Yim ()1 < Ry (I.55)

Ou, les coefficient<C;,,, sont de la méme nature que les coefficiefits et By, définis
préecédemment. Par ailleurs, cette modification dirail’erreur commise dans le calcul des

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

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

d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposésjistedet al. **, nommée la
méthode APW+lo. Dans cette méthode, I'ensembldategtions de base sera indépendant en
énergie et a toujours la méme taille que celuiadenéthode APW. Dans ce sens, APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceda dethode LAPW+LO. L'ensemble
des fonctions de base de APW-ontient deux types de fonctions d’'ondes. Les e

sont des ondes planes augmentées APW, avec untdes#énergied; fixées :

1 .
D‘lfz Z CGE‘.]{G+K3 T }RCI
G
b(r)= (1.56)
Y AwUi®Y,, (1) r<R,

Im

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitaleslés (lo) differentes de celle de la
méthode LAPW+LO, définies par :
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Or=R,
d(r)= _ (1.57)
[A1m Ui(r, E)) + By Uy (v, ED ] Yy (¥ r<Ry,

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo péwé employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentesatubrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre delesomplanes (comme les étatd des
métaux de transition) ou bien les atomes ayant petde taille de sphére avec la base
APWH+lo, et le reste avec une base LAPW

1.6.5 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées die=ara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves) FP-LAPHV aucune approximation n’est

faite sur la forme du potentiel ni sur la densiatharge. lls sont plutdét développés en des

harmoniques sphériques du réseau a l'intérieuhdgue sphere atomique, et en des séries de

Fourrier dans les régions interstitielles, ce aidel’origine du nom « Full-Potential ».
Cette méthode assure donc la continuité du potentesurface de la sphére muffin-tin et le

développe sous la forme suivante :

Z VKeiKr r }Rﬁ
K

$(r)= (1.58)
D Vi @Y, () r<Ry

lm

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

Z pKeiKr r ‘-}Rct

K

d(r)= (1.59)
D 1), @) r<Ry

Im
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Figure 1.3: (a)- Potentiel muffin-tin (b)- Potesl complet.

[.6.6 Le code Wien2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le codENWun ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leutabeoiteurs®”. Ce code a permis de
traiter avec succes les systémes supraconductéuanstés températur€d!, les minéraux’”,
les surfaces des métaux de transitfdh les oxydes non ferromagnétiqués les molécules
ainsi que le gradient du champ électriffde Il existe plusieurs versions du code WIEN dont
le WIEN97'®¥, qui a été par la suite amélioré pour donner IEM2k °“. L’organigramme
de celui-ci est représenté schématiquement paiglaef (1.4). Les différents programmes
indépendants que comprend le code WIEN sont liédep&-SHELL SCRIPT. lls peuvent
étre exécutés en utilisant soit une architectupesdtielle ou paralléle. La procédure de

calcul passe par trois étapes :
[.6.6.a L'initialisation :

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

programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier lesdes entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (pour assurer le nonati@hement des spheres), et de déterminer

le rayon atomique de la spheére.
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LSTART : permet de générer les densités atomiques, erntiée aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées tkanalcul de la structure de bande.
SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétriggrdupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiquaigiduels.

KGEN : génére le nombre de poikiglans la zone de Brillouin.

DSART : génére une densité de départ pour le cycle entiérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques généréed 8aART.

[.6.6.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité aéptie de I'état fondamental sont
calculées selon un critéere de convergence (énedgesité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont :

LAPWO: génere le potentiel de Poisson pour le calcul dietssité.

LAPW1: permet de calculer les bandes de valence, lesrggbeopres et les vecteurs propres.
LAPW?2: calcule les densités de valence pour les vecteamsgs.

LCORE: calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée sbde (de départ, de valence et de

coeur).
[.6.6.c Détermination des propriétés :

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

de charges, structure de bandes, propriétés optiquetc.) sont alors déterminées.
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Figure 1.4: L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2k
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[I. Matériaux a structure pérovskite

[1.1 Introduction

Les pérovskites tirent leur nom de la structurexytle de calcium et de titane
(CaTiGs) qui a été découverte pour la premiére fois ensiRusar Gustav Rose en 1839 et
porte le nom d'un noble et minéralogiste russeptate Lev Aleksevich Von Perovski (1792—
1856).™

Généralement, les pérovskites ont la formule gémé&BX3; ou, A et B sont deux
cations de tailles trés différentes et X est ummmjui se lie aux deu%’. X est souvent de
I'oxygene mais aussi d'autres gros ions tels qgibdogénures, les sulfures et les nitrures sont
possibles. Les structures pérovskites existent difigsentes formes telles que: la pérovskite
ABO; (ex: BaTiQ, CaTiQ), la pérovskite en couches,BO, (ex: SeERuQ,, K:oNiF,), la
double pérovskite MBB'Os (ex: BaTiRuOs) et la triple pérovskite M'B.B'Og (ex:
La,SrCoFeQ), etc?®.

Un grand nombre d'oxydes de type pérovskite ontéétéiés en raison de leurs
propriétés intéressantes comme la supraconductijtéa transition isolant-métdl’, les
caractéristiques de conduction ionidtleles propriétés diélectriques et la ferroéledtiti.

La pérovskite est I'une des structures les plugiggnment rencontrées en physique du solide,
et elle contient la plupart des ions métalliques tdhleau périodiqgue avec un nombre
important d'anions différents. Au cours des degséannées, de nombreuses recherches
expérimentales et théoriques ont été consacréétudd des solides pérovskites typiqguement
ABO:s.

Ces solides gagnent actuellement une importanceid#mable dans le domaine de la
céramique électriqué’”, des réfractaire$”, de la géophysiqué?, de la science des

131 de l'astrophysiqué®, des accélérateurs de particuled, des réacteurs a

matériaux
fission-fusion'® *”) catalyse hétérogen®’, environnement'” etc. Les oxydes a structure
pérovskite peuvent accepter des substitutions dérables dans un ou les deux sites
cationiques (c'est-a-dire les sites A et B) toutoemservant leurs structures cristallines
d'origine. Une telle caractéristique permet l'adéph chimique des matériaux via le
remplacement partiel des sites cationiques parahssmétalliques étrangers, modifiant ainsi
leurs propriétés structurales, microstructuraléstéques et magnétiquéd??. Les oxydes

de type pérovskite ont trouvé de nombreuses apipisaen physique et en chimie.
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Les propriétés physicochimiques de ces matériapgr¥ent de la structure cristalline,
du défaut de réseau, du plan de réseau expos& naarphologie de la surface, de la taille des
particules et de la surface spécifique ainsi quidgructure des por&s . Jusqu'a présent,
un grand nombre d'oxydes de type pérovskite ongétérés et étudiés pour clarifier leurs
propriétés physico-chimiques. La pérovskite cubigaeappelée la pérovskite idéale. Cette
classe de matériaux a un grand potentiel pour wmgeté d'applications de dispositifs en
raison de leurs structures cristallines simplesdetleurs propriétés ferroélectriques et
diélectriques uniques. En tant que I'un des minélesi plus abondants et les plus étudiés, les
solides pérovskites sont largement étudiés engia@imatériaux candidats pour les matériaux
de substrdt” ?°!

Récemment, les céramiques a structure pérovskite

(ABOg3, ou A et B sont deux cations) sont devenues las d

. Halide !

matériaux mondiaux en raison de leurs proprietes

particulieres, comme les propriétés ferroélectriqifé,
thermoélectrique§”, pyroélectrique$™, diélectriques®

et optiques™. En fonction de ces propriétés particuliére i
Diversi . e

Lead (Pb)
1 Free

les céramiques pérovskites ont plusieurs applicati

LED
| Engineering |

intéressantes, telles que les mémoires & accésisdéd’,

Photophysics.

les dispositifs micro-ondes accordable$™, les
condensateurs®®, les affichages™”, les dispositifs
piézoélectriques®®, les capteurs™, les actionneur§',

transducteurs et communications san§fif*!

1.2 Structure Pérovskite

Environ 90% des éléments naturels métalliques Oleda périodique sont connus
pour étre stables dans une structure oxyde de p@oevskite ABQ. Les arrangements
atomiques dans cette structure ont été trouvés [@ouaremiere fois pour la pérovskite
CaTiGs. LaFigure 2.1 montre les espéces du composé Cgtorigine naturelle. La plupart
des oxydes de type ABQristallisent dans la structure relativement sanghé la pérovskite
CaTiG; ou dans une structure étroitement liée a cell€&ette structure cubique simple a
conserveé le nom de pérovskite, méme si le commoedite CaTi@a été déterminé plus tard
par Megaw au Royaume-Ufit'; Et confirmé peu de temps aprés avec les travauMigake
et Ueda (1946). Les pérovskites ont un éclat sutaliitie a métallique, une strie incolore,
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une structure en forme de cube avec un clivageriaipat une ténacité fragile. Les couleurs

incluent le marron, le gris, le noir, I'orange aune.

Figure 2.1. Espéces minérales pérovskite (Cag)i@vec Lev Aleksevich von Perovski

La structure pérovskite a la formule générale ABO A et B sont des cations de taille
différente et O est l'anion. Le cation du site A légérement plus grand que le cation B.
L'atome B a un numéro de coordination 6 fois ¢biee A a un nombre de coordination 12

a=b=c, o=p=r=90

fois, comme illustré sur laigure 2.2

Figure 2.z. Structure cristalline d'une ”<
structure de pérovskite typique

@2 38 @0

En général, les cations A bivalents sont coordordi2éfois par les anions oxygéne et

@

se trouvent dans les coins du cube a la positisrcdms (0, 0, 0). Les cations B tétravalents
se trouvent dans l'octaédrique d'oxygene, occupesdion centrale du corps (¥, Y2, ¥%2). Les
atomes d'oxygéne sont au centre de la face duuwréasdgaque a la position (Y2, ¥z, 0). La

structure est généralement visualisée comme urauésielimensionnel d'octaédres BO6 a

37



CHAPITRE Il Généralités

coins réguliers. Le nombre de coordination d'umatd\ est 12. La structure d'une pérovskite
idéale montre qu'elle est un réseau d'octaédrespBfagés en coin ou tous les angles B-O-B
sont de 180°. La distorsion structurale dans layskite peut étre détectée par le rapport de la
taille ionique A et B et de la configuration électique des ions métalliques. Généralement,
deux types de distorsion structurale sont obsetaés la pérovskite, le premier concerne le
décentrage de l'ion B dans l'octaédresRBOle second est l'inclinaison de 'octaédre,.BO

Les criteres de prédiction pour l'identification d& formabilité de la structure
pérovskite peuvent étre estimés en calculant ldedacde tolérance (t) suggéré par
Goldschmidt commé&®;

(ra+15)
w..."E[rE +r15)

ou, ry et Iz sont les rayons ioniques des cations A et Byedst le rayon ionique de I'anion
oxygeéne (en unité A).

Lorsque t<1 donne lieu a un mode d’inclinaisonoesdue t> 1, il montre un décentrage du
cation B plus petit qui provoque linclinaison dectaedre BQ@. Le décentrage se produit
principalement en raison d'un ion A plus grand 'ehdon B plus petit, ce qui conduit a la
contraction de I'octaedre BOL'octaédre B@ provoque la formation d'une cavité ou l'ion B
s'incline mieux“”’. Au fil des années, il a été constaté que trés giexydes de type
pérovskite ont la structure cubique simple a terupée ambiante, mais beaucoup adoptent
cette structure idéale a une température plus @léastructure idéale de type pérovskite est

cubique avec le groupe d'espace Pm-Sn

[1.3 Classification des pérovskites

La flexibilité de la structure cristalline de larpeskite ABG; et sa capacité a accueillir
une large gamme de cations avec différents étatydhtion ainsi que des lacunes de cations
ou d'anions sont a l'origine d'une grande variét&€amposés a base de pérovskite avec une
large gamme de propriétés physiques. Les phasegdd'@nt été principalement divisées en
deux types, le type ternaire AB®t leurs solutions solides et les composés dedgp®lexe
plus récents (ARB"y)O3 ou B 'et B' 'sont deux éléments différents darssédats d'oxydation
différents et x+y = 1. Les oxydes ternaires subdse des états d'oxydation peuvent étre
classés en AB>'0;, A>'B*'05, A¥*B*'0; et en espéces déficientes en oxygéne et céfion

°9 La classification détaillée est indiquée dang#oaigramme ci-dessosgure 2.3
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Phases oxydes

]

Les ternaires ABQet leurs
solutions solides.

Ou, A est le grand cation
métallique et B est plus peqt

A(B'«B",)Os: Le nouveau
complexe.

B' et B" sont deux éléments
différents dans deux différents
états d’'oxydation et x+y-

Ternaire
! | ! b
AVB50, ATBHO, AMB3O, Phases
déficientes en
oxygene et en
cations
W . 4 4
KNbO3 CaTiO3 LaFeO3
CsIO, BaTiO; BiMnO,
AgTaO, CaMnO, Ndvet CaMnO,
PrCoO; SITiO, .
SrvO,,
Complex
perovskite
ABx'By” 0O,
| ! ! _ !
AB’y67B" 3705 A(B'3;B"4,)0; | [AB 058”0503 ACB;BF")O3-Z
W W ‘l’ ‘l
Bﬁ(ﬁﬁaﬂ“ﬁss}os Ba(caﬂ;'SSN-bﬂ.Q)O3 Ba(Bin;-s_Tf‘*u;? Q:s,: 'A(Bx,B;J.)_O!—z

Figure 2.5 Classification de la structure de la pérovskite
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Les composés complexes de type pérovskite, ,B(BOsz peuvent étre divisés en
composés qui contiennent deux fois plus d'élémétatdde valence inférieur qu'un élément
d'état de valence supérieur, A{BB"0.33 O3, ceux qui contiennent deux fois plus de I'élément
d'état de valence supérieur que I'élément d'étadldamce inférieur, A(B'sB"0.67)O3, ceux qui
contiennent les deux éléments B en quantités égalB% sB"0.5)Os et phases déficientes en
oxygéne A(B:B")Os..

Les valences des cations A et B sont généralementh@s de 2+ et 4+,
respectivement, mais dans certains cas particularss valences peuvent étre 3+ et 3+ si le
cation B* a une coordination six. La variation de valenck dosition du cation A peut
provoquer une distorsion ou un déplacement du wéskanions oxygene, entrainant le
flambage des 4 couches (4O Ce flambage (torsion) peut entrainer une digiorgles
octaedres avec des cations B aux centres. Le cBtidoit avoir la flexibilité de tolérer cet
effet, et les éléments de métaux de transition Esntandidats pour remplir la position du
cation B en raison de sa valence multiple ou defigurations électroniques spécialats &
4d. C'est la raison pour laquelle les oxydes de nxédeutransition ont des structures de type
pérovskite, et ils ont généralement des proprigibgsiques importantes. Les phases
déficientes en oxygene et en cations seront cogEdécomme celles qui contiennent des
lacunes considérables et non comme les phases @usont que légerement non
stoechiométriques. Beaucoup d'entre eux contiendestions B d'un élément dans deux
valences indiquées et ne doivent pas étre confordes les composés complexes de

pérovskite qui contiennent différents éléments dfférents états de valenté °2

[1.4 Etat électronique
[1.4.1. Effet du champ cristallin

Selon le degré d’oxydation du cation occupanttie Ai(2, 3 ou 4), le manganese aura
un degré d'oxydation (4), (3) ou (2), respectivemérion manganése M posséde une
configuration électroniqued3, alors que la configuration de I'ion Mhest 3. En raison
d'un fort couplage magnétique de Hundy)(&ntre les moments de spins portés par les
électrons de chaque orbitale; @2 ~ 3 eV), les ions manganéses sont dans unegooation
de haut spinKigure 2.4.9.

Inséré dans un complexe octaédrique, I'ion Mn slgbithamp électrostatique de son
environnement d’oxygene local (champ cristallirg, symétrie octaédrique (on s’arréte dans
I'évaluation du champ cristallin aux premiers vogi Cette symétrie du champ cristallin leve

la dégénérescence de l'orbitafe(Figure 2.4.H): les niveaux électroniques de I'ion libre sont



CHAPITRE Il Généralités

éclatés en un sous niveayttiplement dégénére (orbitaldg,, dy, etdy,) et un sous niveay e
doublement dégenéré (orbitaldg et di?-?). D’'autre part, les orbitales atomiques sont
fortement hybridées avec les niveayx @s oxygenes. On doit alors considérer qu’elles
forment des bandes liantes et anti-liantes de tag et by Séparées par un gap d’énergie
légerement inférieur a la répulsion de HupdQn peut alors considérer que le Mn est dans
une configuration de haut spin. Les bandgsueby doivent alors étre considérées comme des
bandes completement polarisées en spin. La bap@sttpleine pour les deux types d’ions
Mn. Elle constitue la bande de valence des compb$84nO; ne contenant formellement
que des ions MH, ces derniers sont donc isolang(rre 2.4.H). Les composés du type
R*MnO; constitués formellement d'ions Mhont au contraire une bande de valence (la
bande g cette fois-ci) a demi-remplie. Nous allons dangdeagraphe suivant discuter leur

conduction.

]
[EE0
i T
' ; - + o
i ke 5 o |
ep— I
|
=" by '-\F{.
- iwhitale o,
-
]
[ E el 1
| — = F 4
R B e i
= il = R
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1 [ ! - ;

l L % | ty 1

4

Charsp ik

[ eybmdss
5 1h) [l

Figure 2.4 (a) Eclatement du niveau d par le champ cristallin éitiue des ions M et
Mn** en un niveau de plus haute énergie(l®) Représentation des densités d’état des deux
ions. L'ion Mn** présente une bande @ demi-remplie.(c) Diagramme des fonctions
d’ondes : * Orbitalelyy; ** Orbitale d,%.,?
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11.4.2. Effet Jahn-Teller

Jahn et Teller ont énoncé en 1937 leur théorieutd molécule non linéaire dans un
état électronique dégénéré se déforme de manieckménuer sa symétrie, lever sa
dégénérescence et minimiser son énergie™En effet la répartition des orbitalég et d,*
dx*y? sur le niveau électroniqug est dissymetrique dans le cas de l'ion°MIC est I'effet

Jahn-Teller Eigure 2.5).

Dans ce cas l'orbitalegeest occupé par un seul électron ce qui conduitealacune
électronique sur les orbitales® ou l-orbitaledy®_y%. Deux types de configuration d’énergie
équivalentes se présentedt,{ dx*_v? ou dz* d’x>_?), les électrons passent donc librement
d'une orbitale & l'autre. Selon Jahn-Teller cett &at métastable, il évolue vers une
configuration plus stable. Cette évolution est aggagnée d’une :

+ Déformation de I'octaedre ce qui entraine uneat@m du champ cristallin. Le niveau eg

s’éclate en deux sous niveaux distincts de diffi&®anergies :

= gy [ mifer

Figure 25: Levée de dégénérescence de I'orbitgld’en ion Mrt* par effet Jahn- Teller
abaissant la symétrie locale de I'octaedre MnCet effet s’Taccompagne de I'ouverture
d’'un gap dans la bande de conductign e
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*Configurationd",? dx”_y* dans ce cas tout au long de I'axe z les anionspas éloignés de
la charge du cation Mn que les anions orientésastiies axes x et y.
* Configurationd,” d'x*.y? : dans ce cas c’est |'orbitatik®_y? qui est occupé ce qui entraine
un rapprochement des anions suivant 'axe z etaigrement équatoriaux des anions.

¢ Formation d’'une bande interdite au niveau de Fexomduisant a une localisation de

charge.

[1.5. Couplage magnétique

Si I'on consideére la structure pérovskite, on obse&ue les ions Mn sont assez éloignés
les uns des autres, avec la présence entre demesatte manganese d’'un atome d’oxygene.
Le couplage magnétique entre les atomes de marggadiectue donc par I'intermédiaire de
I'oxygéne. Cela a été décrit par Zefér*® sous le terme de double échange alors que Le
couplage magnétique de super-échange a été décinplersofr®>® et Goodenough® °%
Avec cette approche, on est en mesure de prévoityde de couplage suivant les
configurations électroniques et I'hybridation debiles des ions magnétiques (existence

d’électrons non appariés) et non magnétiques.

Ces interactions d’échange sont décrites par unltoaien de type Heisenberg de la

ij

i>j

forme :

Avec S et S qui représentent les spins localisés sur les sge§ et | I'intégrale d’échange
entre ces spins. Lorsqug &st positif, cela est associé a un couplage fexgmétique, alors
gque si lintégrale d'échange est négative, on 6ags a un couplage de type

antiferromagnétique.

En général, deux types d’interaction sont a comsrdgu niveau de l'intégrale d’échange
Jj, a savoir les interactions cation-cation et caténon-cation. Le recouvrement des
orbitales entre cations étant faible du fait d@rdésence de I'atome d’oxygene. On étudiera
principalement les interactions cation—anion-catigui correspondent au modele de super-

échange détaillé par Goodenouigh
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[1.5.1. Le modele du super-échange

Le mécanisme de "super-échange" a été proposdappuemiere fois par Kramers et
rediscuté par la suite par Anderstf L'une des conditions de ce mécanisme est le téaeac
ionique des composes, c'est & dire, dans le camaeganites, I'existence de cations*Met
Mn** (le dernier présentant une distorsion du type JabheT) et d'anions ©. L'idée
fondamentale de ce mécanisme, est le mélange alssedcités avec I'état fondamental d'un
systeme contenant des cations séparés par un dregnétats excites sont obtenus en
transférant un électron depuis l'une des orbitafede I'oxygéne vers une orbitale vide ou
demi remplie des cations. Avec ce modele on pegngir, en fonction du remplissage des
orbitales d cationiques, situées de part et d'algréion oxygéne, la nature des interactions
magnétiques entre ces cations. Des études ultésiaffectuées par Wollan et Koehl&f
dans le systeme L&CaMnOs ont montré que le modéle de super-échange propase
Kramers et Anderson ne permettait pas d'expliqueust les résultats obtenus
expérimentalement, notamment la diversité des tstree magnétigues observées par
diffraction des neutrons.

Goodenough a observé que si I'on introduit une osapte due au caractere covalent
des liaisons, il est possible d'expliquer certaipespriétés observées dans les spinéffés
comme par exemple la distorsion quadratique quines d'entre elles subissent, ou encore
leurs propriétés magnétiques, qui ne pouvaient &miquées en considérant une image
purement ionique. Il a ensuite appliqgué cette idaes le cas des composés de structure
pérovskite, notamment celui des mangariftésen faisant une distinction entre les différents
types de liaisons susceptibles d'étre rencontrées ces composes. Ainsi, une liaison ionique
se forme lorsque le cation a ses orbitalp@des dirigées en dehors de la direction de Ifanio
Des liaisons métalliques se forment si I'anion €t placé entre les deux cations*Mat
Mn** dans un réseau désordonné, conduisant & la dékiimal des électrons par double
échange. La différence importante par rapport adéleoionique est I'existence d'une liaison
semi-covalente, qui se forme par recouvrement emesorbitale pleine de l'anion avec une
orbitale vide du cation. Dans une liaison covalemiemale, les deux électrons de I'anion, de
spins opposes, ont une égale probabilité d'appagdianion ou au cation. Par contre, lorsque
le cation possede un moment magnétique orient&ctién possédant un spin ayant une
orientation identique a celle du cation, en raides forces de couplagegle de Hunyl aura
une probabilité plus grande de se trouver sur fercaue l'autre électron. Cette liaison sera

stabilisée par partage d'un seul électron, d’gopkdlation "semi-covalente”. Cette liaison est
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la plus forte et donc la plus courte. Elle existelsment en dessous de la température de mise
en ordre magnétique. La liaison ionique est la faide et donc la plus longue.

En fonction du taux de substitution et de la natles cations sur le site A, plusieurs
types de liaisons peuvent exister simultanément.p@m méme avoir des situations dans
lesquelles un cation manganese forme différentsstygie liaisons avec I'oxygene voisin.
Goodenough a montré gu'on pouvait expliquer amgnultitude de structures magnétiques

observées expérimentalement dans le cas des meesyakianamori®”

a analysé les

interactions entre les différentes symétries péssilet les a comparées avec les résultats
expérimentaux dans le cas de plusieurs types ddexgld métaux de transition. Le résultat est
une série de regles d'échange magnétique, ditessrdg "super-échange" de Goodenough-

Kanamori-Anderson, schématisées sufitaure 2.6

Mn** Mn*
% AF Mn* AP Mt
Mn3+ Mn3+
F Mn* F Mn3*
Lobe d'une orbitale e, vide
dx?-y? / Mot
Mn3* AF Mn3* dx?-y? oudz / Mn*"

M m} / Spm électronique de coeur b,

Figure 2.€. Interaction entre différents types d'orbitaleseglies de super-échange correspondantes.
Ces régles peuvent se comprendre si on prend eptedm principe de Hund qui dit que
l'ajout d'un électron dans une orbitale libre ddysteme ayant un spin non nul se fait de

maniére a obtenir une multiplicité de spin maximale
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[1.5.2. Le modele de double échange

En 1951, Zenef® ®”' a introduit pour la premiére fois un autre typecdeplage d’échange
pour expliquer le ferromagnétisme induit par l'oduction de MA" afin d’expliquer la
conductivité élevée dans les composés de formulgA,dnOs; (A = C&*, SF¥, BE™,...). Le
processus de double échange prend en compte ldesa@tectrons eg entre les sites des ions
Mn** et des ions MHi. Ce mécanisme d’échange, comme le super échasigen €ouplage
indirect via les ions oxygenes. Cependant, pousfaae la regle de Hund, le produit scalaire
entre les spins des électropgdes ions Mr'et Mri** joue un rdle dans la probabilité de saut
de cet électron eg qui est d’autant plus grantksspins sont paralleles. Dans ce processus, il
existe deux mouvements simultanés (d’ou le nom aleblé échange) : un électrogdes
Mn** se délocalise sur le site de I'oxygéne, et en méeneps, un électron du site de
I'oxygéne se délocalise sur le sitede Mrf™ (Figure 2.7).

fono* | [onmar |

L état final

——— #
et B et
Ton Mn# | [Ton OF | Ton M3+

Figure 2.7. Mécanisme de double échange entre Mt Mr** d’aprés Zener.
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L’interaction de double échange est donc de typeorigagnétique. Ainsi, le transfert
d’électron s’accompagne d’alignement des momentgnégtagues des ions manganése avec
apparition d’'une aimantation macroscopique c'ediréd’'un couplage ferromagnétique entre
les ions MA" et Mri**. Zener évoquait le couplage de Hund comme |a ipate raison de la
présence du ferromagnétisme. Dans cette situajiand les électrong eautent directement
d'un site de manganése a l'autre, leur énergietiqune est minimisée si tous les spins sont
alignés. Cette théorie peut étre appliquée auxvgkites de manganese pour expliguer la

forte corrélation entre la conductivité et le fenagnétisme.

[1.6. De la pérovskite vers I'anti-pérovskite

Les homologues des anti-pérovskitegBX) sont en fait des dérivés de pérovskite
inversés électroniquement, mais ils ne constitygdg une famille ignorée de matériaux
fonctionnels. En fait, héritant des caractéristgjsigucturales flexibles des pérovskites tout en
étant riches en cations sur les sites X, les awtyskites présentent un large éventail de
propriétés physiques et chimiques non conventitesmieCependant, un peu moins d'attention
a été accordée a ces analogues «inverses» et,opaéquent, un examen complet est
nécessaire de toute urgence pour susciter unecigiei générale. Les progres récents dans
les nouveaux matériaux anti-pérovskites et leunstfonnalités exceptionnelles sont résumés,
compris la conductivité super-ionique, la supracmtigité, la magnétorésistance géante, la
chaleur négative expansion, luminescence et coioverd'énergie électrochimique. En
particulier, compte tenu de la faisabilité de laucture pérovskite, une stratégie universelle
pour améliorer les performances ou générer de maxveghénomenes dans les anti-
pérovskites est discutée du point de vue de laiphgset la chimie du solide. Avec plus
d'enthousiasme pour la recherche, les anti-pérmssklievraient devenir une famille d'étoiles
montantes de matériaux fonctionnels.

Tres récemment, la découverte de pérovskites hgdridrganiques-inorganiques
appliguées comme matériaux photovoltaiques a usaléoplus fortement stimulé le domaine
de recherche des pérovskit8s."* Les anti-pérovskites peuvent également étre cégsit la
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formule ABXs, mais électroniquement inversé (X est un catiory et B sont des anions, en
conséquence écrits commeBR). > Du point de vue de la physique et de chimie de la
structure, les anti-pérovskites devraient partalgsr avantages de la structure de type
pérovskite avec les pérovskites traditionnelleguaitlant divers éléments pour former une
grande famille de matériaux. En effet, les antiepskites ont montré diverses propriétés
intéressantes, telles que le magnétisme, la cowndécionique, la supraconductivité, la
dilatation thermique négative, la capacité a agir twnt que matériaux hoétes de
photoluminescence, et d'autres utilités. On peatitesidre a ce que ces découvertes exaltantes
incitent & un nouveau cycle de développement gambvskites fonctionnel©n peut aussi

se demander comment concevoir structuralement desn@pérovskites similaires aux

pérovskites pour améliorer leurs performances ou r@iser des phénomeénes inattendus?

Dans la formule anti-pérovskitesBA, X est un cation, et A et B sont des anions de
tailles différentes. La structure idéale d'antigwdkite avec le groupe d'espace cubique Pm-
3m (Oh) est représentée surHaure 2.8 ou les anions B sont situés au centre d'octaédres
coordonnés six fois et les anions A sont coordod2fis avec les cations X. Le squelette
3D de la structure est formé par des octaédres [@ftageant les coins. Par rapport a
pérovskites traditionnelles, les cations rempladest anions dans les octaedres, et ces
abondants cations de site X conferent aux antiys@&ites des propriétés physiques et
chimiques non conventionnelles liées aux états pie-cs a la structure de bande ou au

transport des ions.
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Anti-perovskite BA

B

He

Li | Be B Ne

Na Si Ar

K Sc | Ti | V| Cr Fe | Co | Ni Kr

Rb Y | Zr [ Nb [Mo | Tc | Ru Ag Xe

Cs|Ba| * Hf | Ta| W | Re|[Os | Ir | Pt [ Au|Hg | Tl Po | At | Rn
*La | Ce| Pr| Nd|Pm|[Sm | Eu |Gd | Tb | Dy - Yb | Lu

Figure 2.8. Structure cristalline d'une anti-pérovskite cuigicet les constituants élémentaires
des anti-pérovskites 3BA connus jusqu'a présent. Les éléments du siterX affichés en
marron. Les éléments de site B et A sont affickképectivement en vert et en bleu. Notez que
certains éléments peuvent occuper deux positicstindies dans la structure anti-pérovskite
dans différents composés.

La Figure 2.8 montre également les constituants élémentairesadBgpérovskites
connus jusqu'a présent. Habituellement, les catimorsovalents ou divalents sont situés sur le
site X et les petits anions sont situés sur leBitBlotamment, certains métaux de transition
peuvent servir a la fois d'éléments A et X dangdshts cas en fonction du rayon ionique
relatif et de I'électronégativité, ce qui a raremeéné observé dans les pérovskites

traditionnelles.

A premiére vue, les anti-pérovskites semblent d@éjurent presque la moitié des
éléments du tableau périodique. En fait, pas ptudid éléments se produisent fréquemment
dans les anti-pérovskites signalés. Le nombre aeposés anti-pérovskite est encore trés
limité par rapport aux grandes possibilités pré&semdans le tableau périodique élémentaire.
Les études sur les anti-pérovskites sont encoes,ravec pas plus de cinquante articles
publiés chaque année, en raison du nombre relativermpeu élevé d'anti-pérovskites
découverts quantitativement. Le concept «anti»t qgas largement reconnu, et parfois, les
anti-pérovskites nouvellement découverts sont mpht traitéts comme des composés
intermétalliques ou des nitrures/carbures biméuadis, ignorant leur structure unique.
Néanmoins, l'importance des anti-pérovskites est hu-dela de nos attentes.
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[1.7. Caractéristiques structurales des Anti-pérovgites

Le facteur de tolérance (t) a été introduit pow pe&rovskites pour en déduire leur
stabilité cristallographique et leur probable symeétstructurelle, définie par I'équation
t=(ra+ 1x) / [N2 (rs + 1x)], OU 1a, I €t K sont les rayons ioniques des ions correspondaets.
structure cubique existe probablement lorsque tcestpris entre 0,85 et 1,0 et que des
valeurs de t plus faibles donnent des structureagenales ou orthorhombiques ou d'autres
structures avec une symétrie cristallographiquemnglus faible.

Dans une anti-pérovskite ionique cubiqueBX (Figure 2.9-9, la relation entre les
rayons ioniques peut également étre obtenueaparxy= V2(rs + I«). En pratique, la plupart
des anti-pérovskites sont constitués d'élémeiftsls que Al, Ga et Ge) préférant les liaisons
covalentes et les élémemtouf (tels que V, Cr, Mn et Ni) préférant les liaisanétalliques.
Dans de tels cas, il est difficile d'utiliser lectieur de tolérance pour déterminer I'existence
d'une anti-pérovskite proposée ou prédire la syeéristallographique. En considérant
globalement t, R/ Rs et les types de liaisons interatomiques, Beznosiko a tenté de
prédire les nitrures métalliques avec une strudalergype anti-pérovskite. Cependant, I'aspect
pratique et I'efficacité de la méthode de prédictiont pas encore été verifiés. La structure
cubigue est toujours conservée dans les compostliques XxBA méme si I'équation
mentionnée ci-dessus n'est pas exactement respgétggtant de la situation idéale.

Des lacunes sont fréquemment observées dans les/skiges traditionnelles,
produisant des types de structure intéressantesepibpriétés physiques significatives. Des
exemples bien connus sont Cake@t LaNiQ s et les composés de type Re(@ite A
vacant). De méme, des structures déficientes dmtréigalement conduire a des propriétés
émergentes dans les anti-pérovskites. En preraamitiérovskite HgQ.X, (Q = S, Se, Te; X
= ClI, Br, I) comme exemple={gure 2.9-b), "®%% |a structure du défaut est dérivée du type
stoechiométrique BaT¥DX[QHgs]. ¥ Les pyramides (;[Hgg]‘1+ peuvent étre considérées
comme incomplétes [QHGI;]** octaédresd dénote une lacune), et les composégiy.,
peuvent étre décrits comme des anti-pérovskiteectiefux avec la formule idéale
«HgQ2X2» mais avec 50% d’atomes Hg manquants pour prodiggel;Q.X,. Le facteur
déterminant pour la dimensionnalité du réseau@lg, est la connectivité relative des
pyramides [QHg*". En fonction de Q, l'ordre des lacunes de Hg yatemnant une riche
famille de structures cristallines distinctes dilale 3D a OD. L'évolution structurale des
motifs [QHgs] est également considérée comme essentielle peterndiner les propriétés
physiques des composés gX,. Les trois matériaux H@.l, présentent des propriétés
optiques appropriées, électriques appropriées dhotes propriétés mécaniques requises
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pour la détection de rayonnement a température aantehi FeSeO est une autre anti-
pérovskite défectueuse avec 1/3 des catiori$ fanquants dans la structuf€! En tant

gu'anti-pérovskite déficiente dominée par un mélkal transition, elle présente un grand
potentiel pour &tre adopté comme matériau de catifBtEn suivant cette vision de pensée,

de nombreux anti-pérovskites doubles peuvent égalem@tre fabriqués avec des formules
telles que XBAsA' 05 et X3BgsB'osA (Figure 29-()

XsB X3BosB'osA
g 2%¢?
X1sBA XsBAosA'os

Figure 2.9. Représentation des structures cristallines de ayti-pérovskitea) Structure
cristalline d'une anti-pérovskite staechiométriquAX de groupe d'espace cubique Pm-3m.
b) Structures anti-pérovskites déficientes représeptatavec les formulessR et X; sBA.

c) Structures anti-pérovskites doubles représentsm@vec un meélange élémentaire aux sites
B et A.d) Inclinaison observée du @eN en tant que structure anti-pérovskite inclinée
représentative. Les lignes pointillées représeritenellule cubique idéale doublée contenant
huit octaedres de calcium centrés sur l'azote. liggees pleines soulignent la structure
déformée et la cellule unitaire est dessinée a@gdignes pleines en gras. (Ca: petits cercles
ouverts, As: grands cercles hachurés, N: nonii#ustes angles d'inclinaison et les directions
des octaedres autour des axes-c(ca b-) et b sont indiqués par les demi-cercles fleatés
sont respectivement étiquetgso et ¢.

Bien que les anti-pérovskites idéales adoptent géemétrie cubique, dans les
composeés réels, ils sont souvent pseudo-cubiquedgfoumés en symétries inférieures. Alors
gue les anti-pérovskites présentent moins d'exesngiformés que les pérovskites, les
distorsions structurales affecteront certainemeumtsl propriétés physiques. Les distorsions de
la pérovskite peuvent toujours étre décomposéesplasieurs composants simples: a)
inclinaison des octaédres, b) distorsion des ootséet c) déplacement des cations. Parmi
eux, l'inclinaison des octaédres domine souvestrlecture cristalline globale, et un total de
23 groupes spatiaux possibles existe en raisom detdtion des octaédres rigid€s. % La

Figure 2.9-d montre la structure cristalline de 8N avec une structure anti-pérovskite
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déformée, dans laquelle une cellule élémentairbodtombique (b~ V2d, ¢ ~ 2d) est
adoptée®® L'inclinaison des octaédres gbarésulte en 6 distances de liaison courtes et 6
longues des atomes As coordonnés 12 fois, qui a@paent au systéeme d'inclinaison a— a—
c+ selon la classification de distorsion de Glabeys distorsions ont également été observées
dans CgAsN, °° avec des rotations de typ¥% de CgN et MnNA (A = Cu, Ga, Ge, As,
Sb), qui présente des transitions de phase versymeétrie inférieure en raison des rotations
des octaédres MN. [

L'une des caractéristiques structurales les plpgitantes d'une anti-pérovskitgBA
est I'environnement de coordination inhabituel dtion X (c'est-a-dire la distance X—X et la
double coordination linéaire par rapport a six diescoordination dans les pérovskites), qui
joue un réle crucial dans les interactions magnésgou le champ cristallin force. Une autre
caractéristique structurale remarquable des antivgkites est qu'ils sont riches en X. Les
propriétés physiques, telles que le magnétisma ebdmductivité ionique, sont fortement liées
a la caractéristique riche en X des anti-pérovskita découverte de la conductivité super-
ionique dans les anti-pérovskites riches en Li AMR) a été inspirée par la conductivité
super-ionique & haute température des pérovskiddgR; et (K, Na)Mgk. °% Ainsi, l'anti-
pérovskite L§OA «électroniquement inversé» (A = Cl, Br, |) pnésela structure de type
pérovskite et permet une conductivité€ super-ionique similaire a la conductivité F-super-
ioniqgue dans NaMgf: bénéficiant de la nature riche en Li. Ces solidestallins d'anti-
pérovskite nouvellement congus sont riches enulithét |égers. La caractéristique structurale
riche en X conduit également a des chemins de tiogr@D des ions Xqui favorisent une
conductivité ionique élevée. Pour les anti-péraeskmagnétiques, I'échange magnétique au
sein de la topologie riche en métaux de transiéshévidemment distinct de celui intégré

dans les squelettes non magnétiques, et un é@drmental métallique est attendu.

Cette partie a été inspire de: (i) Yonggang Wanag Ehang, Jinlong Zhu, Xujie LU, Shuai Li, Rugiangu,

and Yusheng Zhao, Adv. Mater. 2019, 1905007. HKayma Issaoui. Etude des propriétés magnétiques des
matériaux a bases des métaux de transition sooefde poudre (AUBO®) et monocristaux (RMX¥). Matexi.
Université de Grenoble, 2012. Francais.
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l1l. Résultats & discussions

Premiére partie : Le ferromagnétisme induit par dedacunes de calcium

dans l'anti-pérovskite CaBiP: Calcul DFT+U

[11.1.1. Introduction

Les matériaux pérovskites de tyK¥Os;, occupent une place tres particuliere dans le
développement actuel, et sont a I'origine de nawveancepts de dispositifs. Ces systemes
ont été largement étudiés théoriguement et expétatement en raison des propriétés
exceptionnelles de cette classe de matériauxstalie les utilisations dans les captétird,
les électrodes de catalyséuf!, certains types de piles & combustibie, cellules solaire$”

[13-20] e besoin de

0 lasers™™ 2 dispositifs de mémoire et applications spintraeis)
l'industrie aux matériaux magnétiques a pousséotanunauté scientifique a rechercher
d'autres voies vers la spintroniqgue basée sur tlestiwes pérovskites. L'aimantation des
pérovskites non magnétiques>® qui résulte du dopage par les ions magnétiquesirest

opportunité tres intéressante.

L'une des structures cristallines les plus staptes les pérovskites a base d'oxydes
est la structure cubique. L'abondance d'oxygéna simplicité de la structure cubique de
pérovskite, avec un état de valencdé @ un grand nombre de combinaisons d'états decale
des cation¥ etY, lI'ont rendu suffisamment étudiée. Le magnétisaresdl'autres pérovskites
cubigues de formule généra¥rZs, ou X est un cation monovalent ou divaleitest un
atome de métal de transition penta ou tétravaltnZ, est un anion mono- ou trivalent, a

également fait 'objet de plusieurs travaix**.

Ainsi, la grande flexibilité de la structure pérkite conduit a un changement
considérable des propriétés physiques des matéri@atte particularité a méme permis
d'échanger les sites anionique et cationique poair aune structure anti-pérovskite
(pérovskite inverse), ce qui est rarement possibles d'autres structures. Dans la structure
cubigueX3YZ, X est le métal alcalino-terreux cationique sur te ekygéné eY etZ sont des
anions qui assurent I'équilibre des charges. @Hkse d'anti-pérovskites présente une large
gamme de propriétés physiques intéressatités
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L'état électronique de cette classe de matériauis@ant, allant d'un isolant a bande
interdite relativement large, a un semi-conductlrande interdite étroite. Nous signalons
également que les composés de cette classe avetred'gnictides que l'azote (N) a
I'intérieur de I'octaédre n'ont pas été suffisanmnééundiés a I'exception des travaux récents de
W. F. Goh etal. *® réalisés sur cette série de matériaux & baseatppbre (P). En plus du
dopage dans les pérovskites, les défauts lacursdréségalement une voie prometteuse vers
les semi-conducteurs magnétiques dilués (DKfST.

Dans cette thése de Doctorat, nous nous sommesrdoée sur le magnétisme induit
par les lacunes dans l'anti-pérovskite non magnet@aBiP, et nous avons été motivés par
le fait que jusqu'a présent, l'influence des lasusgr la magnétisation de ce type d'anti-
pérovskites n'est pas encore étudiée. Pour celas ravons exploré les possibilités
magnétiques en utilisant les calculs de la thémetionnelle de densité polarisée en spin

(DFT) pour toutes les lacunes possibles dans aotigpérovskite cubique.

I .1.2. Méthode de calcul

471 ol la méthode dite

Pour les calculs DFT, nous avons utilisé le codengf |
d'ondes planes augmentées linéarisées a potesttelplus orbitales locales FP-L/APW+
8l est implémentée. Dans cette méthode, les fonctiorles, la densité de charge et le
potentiel sont développés en harmoniques sphérgliggérieur de sphéres muffin-tin qui ne
se chevauchent pas, et les ondes planes sonéetilés I'extérieur dans la région interstitielle
restante de la cellule unitaire. Dans ce codeg¢tats de base sont traités differemment dans
une approche relativiste de Dirac-Fock, tandis lgaeétats de valence sont calculés dans une
approche relativiste scalaire. Pour I'énergie diggh et de corrélation, nous avons utilisé
'approximation de gradient généralisée (GGA) pataisee par Perdew, Burk et Ernzerhof
(PBE-GGA)"*? et la version modifiée du potentiel d'échange TBIrproposée par Becke et

B0l A partir de I'énergie totale, nous avons calclgé constantes de réseau

Johnson
d’équilibre et les modules de compressibilité ars@int I'énergie en fonction de volume avec
I'équation de Murnaghahi'. L'énergie totale a été déterminée en utilisanénsemble de 40
points spéciauk dans le secteur irréductible de la zone Brillogiguivalent a un Monkhorst-
Pack 3x3x3"% qui adapté a toutes les super-cellules. Une vadeu? pour I'énergie de
coupure a été utilisée. Des rayons MT compris ehifeet 2,5 Bohr ont été choisis en

fonction des éléments.
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Dans ce travail, les défauts lacunaire ont étéiésueh effectuant des calculs basés sur
des super-cellules, qui sont faites par des maRiples vecteurs de résealb, c, comme une
super-cellule 2x2x2 (40 atomes) pour la phase cgbige |'anti-pérovskite GRBIP.
Différentes configurations des sites vacants ot éitudiées. Nous avons choisi x=1/8
concentration pour chaque défaut cationique ethongque. Il est important de noter que les
défauts avec un et deux atomes de Calcium ne medupas de magnétisme dans l'anti-
pérovskite CgBiP, et c'est la base sur laquelle on a choisiolecentration x=1/8. Pour le
défaut lacunaire sur le site du CalciumcgV nous avons considéré une concentration de
défaut de 0,125, qui correspondait a trois laculee€a dans la cellule unitaire de 40. Pour les
lacunes sur les sites du Bismuth et de Phosphgyee( V), nous avons retiré un atome Bi et

un atome P de la méme maille.

Des simulations de premier principe de lacunes tlans-pérovskite CgBiP ont été
réalisées pour des super-cellules de 2x2x2, pegutdles I'élimination des atomes permet de
simuler les matériaux non stoechiométriques aveccdegpositions GiBiP;, CaBii«P,
Ca.xBiP, CaBi1«P1x Ca.Bii«P et Ca,BiP1.x (voir Figure IlI-1.1).

Figure 11l -1.1: Structure Cristalline des systeKag CaBiP;.4, (b) CaBii1«P, (c) CaxBiP,
(d) C%Bil.xpl-x, (8) Ca;-xBi]_.XP and(d) Ca;-xBiP]_-x
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[11.1.3. Résultats et discussions

[11.1.3.1. Structure électronique de I'anti-pérovskite non-magnétique CaBiP

Dans un premier temps, nous avons effectué desllsascalaires relativistes des
propriétés structurales et électroniques de létbvskite CgBiP, en utilisant le code
Wien2k *’). La fonctionnelle d'échange et de corrélationdéstite par les approches PBE-
GGA " et TB-mBJ®Y,

L'anti-pérovskiteXsYZ cristallise dans une structure cubique simpleupgeod'espace
Pm-3m, # 221). Les trois atomes de X occupent lewmdes faces du cube [(0,5 0,5 0), (0 0,5
0,5), (0,5 0 0,5)], I'atome Z est positionné autreedu cube (0,5 0,5 0,5), et a la coordination
6 (ZXg), et l'atome Y occupe les sommets (0 O 0). Nousnavcalculé les paramétres
structuraux du composé §BP a 0 GPa et 0 K. Il est bien connu que le caéftéctuée a
partir d'approximations TB-mBJ ne produit pas deews d'énergie totale correctes. Donc,
sur la base de cette limitation, et comme il nhaa de valeur expérimentale du parameétre de
réseau du composé £B#P, nous avons introduit la constante de résedenak par PBE-
GGA dans les calculs TB-mBJ.

Les résultats obtenus de l'optimisation de la géoende notre matériau, en utilisant
I'approximation PBE-GGA, sont rapportés dansdéleau llI-1.1 et laFigure 111-1.2.

Tableau IlI-1.1: Les parametres structuraux d'équilibre et lesdbaninterdites d'énergie
électronique du composeé £BaP calculés en utilisant les approximations PBEAG& TB-

mBJ. Nos résultats de I'état fondamental sont ptésesn caractéres gras.

Etat fondamental d’équilibre PBE-GGA
. 5.425
(CagBiP) ag, en A 5 4203
4.8645"
4.9191%
(CagBiN) ao, en A 4.862%
4.850%°
4.8881*4
(CagBiP) By, en GPa 37.175
. 57.0757
(CasBiN) By, en GPa 53 46/
PBE-GGA TB-mBJ
Avec SOC Sans SOC AveSEOC Sans SOC
. 0.006 0.116 0.510 0.832
(CasBiP) Eg, en eV 0.006% 0.160% 0.460% 0.743%
(CagBiN) Eg, en Ev I/ 0.41% Il 1.07°7
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Figure [l -1. 2: L’énergie en fonction de volume pour I'anti-pés&ite CaBiP
obtenue par I'approche PBE-GGA.

61



CHAPITRE Il Résultats &sdussions

Les parametres de réseau d'équilibre ont été évalu&ide de I'équation d'état de

Murnaghan™"

pour ajuster la courbe volume-énergie. Pour le pms®@ non magnétique
CaBiP, le paramétre de réseau calculé (5,425 A) @st tomparable & la seule valeur
théorique (5,420 A%, Comme il n'y a pas de données expérimentalesesupropriétés
structurales de l'anti-pérovskite B&#, nous avons comparé nos résultats avec cedlss d
autres matériauX’” “***'de la méme famille. On note que le paramétre deaxé de I'anti-
pérovskite a base de phosphore est surestimé paortaa I'anti-pérovskite a base d'azote;

ceci est certainement di a la différence de tdéle eléments azote et phosphore.

La densité des éetats DOS du composgBPa y compris les plus gros et les plus petits
ions de pnictide, apparait clairement suFigure 111-1.3. Grace a une analyse attentive du
DOS, nous notons que sous l'effet du SOC, les paides bandep du Phosphore sont
inférieures aux bandgsdu Bismuth, ce qui fait du plus grand ion le pifrat contributeur a
la bande interdite de cette classe de pérovshitess remarquons que les bandegpRit Pp
ont une dégénérescence triple au pdintar notre anti-pérovskite présente une symétrie
cubique. L'interaction spin-orbite divise les éfatdes deux atomes de pnictide en éatset
ps;2 et le sommet des bandes de valence est principateiormé par les étafs), de l'ion de

Bismuth.

A partir de la densité d'états partielle calculés, bandes de valence proviennent
principalement d'une forte hybridation entre Ri-€t P-2, et d'une faible hybridation entre
les orbitales CaBet (Bi-6p et P-2). L’hybridation forte entre les états Cd-8t Bi-6p forme
les bandes de conduction de I'anti-pérovskitgBa Ainsi, la bande interdite directe provient
des orbitales CaeBet P-2 avec une petite contribution des états Ri-Blais lorsque nous
appliguons le couplage spin-orbite, la situatiora severseée, c'est-a-dire que I'hybridation Ca-
3d et P-D devient plus faible et I'hybridation Bpéet P-2 devient plus forte (voiFigure
I1I-1.3). En plus de cela, I'organisation des bandesatféles est totalement modifiée et les
états Bi- ont une contribution significative par rapport aiats P-@ dans la formulation de
la bande interdite. Par conséquent, le couplageapite est un facteur clé pour prédire la

structure électronique correcte des composeés adeaBesmuth.
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A partir de laFigure I11-1.4, les calculs de la structure de bandes du compasiP
avec et sans le couplage spin-orbite, montrenbanee interdite directe de 0,116 eV et 0,832
eV au point” en utilisant respectivement les approches PBE-@GPB-mBJ. En appliquant
le couplage spin-orbite, I'approche PBE-GGA+SOCdiprén caractere semi-métallique
(Eg=0eV), tandis que la méthode TB-mBJ+SOC réduibdnde interdite a 0,510 eV. Ces
résultats sont en excellent accord avec ceux de.\oh et W. E. Pickett®.

4 4
3+ 34
21 2
14 14

——San$ SOC
—— Ave¢ SOC

Energie (eV)
m
Energie (eV)
m

_4' @ ) mBJ\
R r R r X M T

Figure 11l -1.4: La structure de bandes de I'anti-pérovskite non+metigue CgBiP avec
et sans le couplage spin-orbite, en utilisant &sxcapprochee PBE-GGA et TB-mBJ.

64



CHAPITRE Il Résultats &sdussions

[11.1.3.2. Structure électronique du l'anti-pérovskite pur et défectueux CaBiP

Tout d'abord, nous avons considéré une super-eaillel40 atomes du systeme pur
CaBIiP et nous avons calculé la structure de bantkeddnsité d’états{gure IlI-1.5 et lll-

1.6) en utilisant la constante de réseau optimisge G425 A) de la maille élémentaire citée
dansTableau Ill-1.1. Nous considérons que cette étape est tres n@eepsar établir une
comparaison correcte entre le matériau pur et |e&émaa défectueux afin de montrer les
différents changements qui en résultent soust'défe lacunes.

A partir de laFigure 1lI-1.5 et de laFigure 11I-1.6, nous remarquons qu'il existe une
ressemblance topologique entre ces calculs et e cellules élémentaires. Les
changements résident uniqguement dans le nombramteb dans la structure de bandes et
l'intensité de la densité des états (40 atomesy.résultats montrent que I'approche PBE-
GGA prédit un caractére semi-conducteur avec us iggit gap direct qui disparait si l'on
prend en compte le couplage spin orbite. L'appraiion TB-mBJ est connue par sa
correction de la bande interdite. En effet, cefierache augmente le gap d'énergie tandis que
l'interaction spin-orbite tend a le diminuer (voiebleau IlI-1.1). Les densités d'états
calculées de la super-cellule 8& ont la méme répartition des orbitales dansties

régions que la cellule élémentaire ainsi que lmé&dion d'hybridations évoquée ci-dessus.
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Figure Il -1.5: La structure de bandes de I'anti-pérovskite supleteade 40 atomes GRIiP
avec et sans le couplage spin-orbite, en utiliemntleux approchee PBE-GGA et TB-mBJ.
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Dans ce qui suit, nous examinerons l'influencedii#érentes lacunes sur la structure
électronique et les propriétés magnétiques de-fenovskite CgBiP.

Tout d'abord, nous avons calculé I'énergie de foionas,m pour les anti-pérovskites
Ca—Bi—P non stcechiométriques a partir des rédesfplus simples (métaux : Ca, Bi et non-

métal : P) comme:

Emtaje(CamBian)—[mE(Ca)+;nE(Bi)+214 pE(P)}

form(CaSBIP) m+n+ p

Oum, n etp sont les nombres d'atomes utilisés dans la suglletee Eotaie (CanBinPp)
est I'énergie totale de la super-cellule parfdi@a), E(Bi) et E(P) sont les énergies totales
par atome dans le solide élémentaire. Les valeizretl1/24 de Bi et P sont utilisées parce
gue la maille élémentaire de Bi et P contient respement 2 et 24 atomes. La structure
cristalline du Calcium est le cubique a face cen{groupe d'espace Fm-3m), du Bismuth est
la structure monoclinique (groupe d'espacénl et du Phosphore est la phase triclinique
(groupe d'espace P

L'énergie de formation du I'anti-pérovskite pure;Bi& est de -0,5856752 eV / atome.
Ce signe négatif indique que notre anti-pérovskge structurellement stable. Nous avons

eégalement calculé les énergies de formation delésusystemes défectueux comme suit:

Eme(Ca Bi,P,,)- {mE(Ca)+;nE(Bi)+214(p—1)E(P)}

form(CaSBIP m+n+(p_1)
E(otale(C&mBin—lpp)_ |:mE(Ca) + } (n _1) E(BI ) + i pE(P)}
form(CaSBll— P) = 2 24
m+(n-1)+p
E e (Ca 4B1,P,) | (M=)E(Ca) +_ nE(B) +, pE(P )}
form(CaS BI P)_ 2
(m=-3)+n+p
E[otae(Cam_ssian_l)—[(m—3)E(Ca)+1nE(Bi)+1(p—1>E(P)}
form(CaS BI ) 2 2
(m=-3)+n+(p-1)
EME(Cam_SBin_lpp)—[(m—s)E(Ca)+1(n -DE(B)+ - pE(P)}
form(CaG Bll— P)_ 2 24

(m-3)+(n-1)+p
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Em(CamBin_lF’p-l)—[mE(Ca)+;(n—1>E(Bi)+214(p—1>E(P)}

Eform(CaSBil—xFi—x) = m+ (n _1) +(p_1)

Ou Eotale(carnBian—l). EtotalécamBin—lpp), EtotalécamGBian), Etotale(can—3Bian—l),
Etotal{Cam-3Bin-1Pp) et Botad CanBin-1Pp-1) sont les energies totals du super-cellule avex un
lacune en site de P, de Bi et de Ca et en combiesudifférents défauts.

D'apres le tableau 2, les valeurs d'énergie dedtom de nos systémes défectueux
prédisent que l'anti-pérovskite $Ba; P est thermodynamiquement plus favorable que les
autres systemes défectueux.

Tableau llI-1. 2: Les moments magnétiques (MM, igs) et les énergies de formation
(Erorm» €n eV de l'anti-pérovskite gBiP avec toutes les lacunes possibles). Les moments

magneétiques calculés avec l'interaction spin of8t@C) sont entre parenthéses.

Systeme MM (per cell) MM (Ca) MM (Bi) MM (P) EBorm
CazBiP1.y -0.03923 -0.00037 0.00136 0.00028 -0.8718282
CagBi1xP 0.07126 0.00262 0.00553 0.00609 -0.8759065
Caz,BiP 2.44701 0.01321 0.16665 0.05734 -0.7341145
(0.59387)  (0.00140)  (0.07183) (0.00968)
CazBi1.xP1x 0.00423 0.00037 -0.00023 0.00189 -0.8087251
CazyBixP 0.07434 0.00012 0.00447 0.00229 -0.7158616
CazxBiP1x 3.96894 0.00708 0.20311 0.08787 -0.6991226

(1.55570)  (0.00047)  (0.05574)  (0.01429)

Pour étudier la possibilité d'avoir le magnétisméravers la création de diverses
lacunes dans le systémesBiP, nous avons considéré deux types de calculs,pearisé et
spin non polarisé; et nous avons compareé leursgi@setotales d'équilibre. Dans les trois
systemes défectueux §BaP;.,, CaBi1 P et CaBi1«P1x, le niveau de Fermi est déplacé vers
le bas de la bande de conduction (comme un dopadgpén) tandis que dans le systéme
Ca.»Bi1«P, B est situé dans le haut de la bande de valencenfeonm dopage de tygs.
Tous les systemes défectueux étudiés sont trouvéslligues comme le montre la
Figure I1I-1.7 .

Le Tableau IlI-1. 2 comprend également le moment magnétique totalhhadeue
systeme défectueux et la contribution des différemtomes. Dans les quatre systémes
défectueux étudiés, ces lacunes ne créent pas ohem® magnétiques locaux(uB) et ces

anti-pérovskites restent non magnétiques.
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Dans cette partie, nous avons également calcuwénaité d’états partielle des atomes
Bi et P les plus proches voisins pour montrer ksumtribution & I'aimantation du systéme.
Dans le cas de lacunes de Calciumch\et Vscatip) les anti-pérovskites correspondants
deviennent magnétiques (vatigures I11-1.8 et IV-1.9) et le niveau de Fermi se déplace
dans le haut de la bande de valence (comme le dopagypep). On constate que les
systemes défectueux (EBIP et Ca,BiP;4) sont métalliques et les bandes sont
partiellement remplies dans les deux sens de §gila prouve que les électrons non appariés,
occupants en grande partie les éfaides atomes Bi les plus proches voisins autourade |
lacune de Calcium a I'énergie de Fermi, sont cotaplent polarisés. Les quatre atomes de
bismuth les plus proches voisins des sites vacar@alcium produisent une polarisation de
spin significative de l'ordre de (0,16665 * 4y des états Bii6 avec une faible contribution
(0,05734 * 4)ug des états PgBdes quatre atomes de phosphore voisins. Cetteigadian
augmente avec la création d'une lacune de phosghagoiis des lacunes de Calcium comme
le montre laFigure 111-1.9 [(0.20311 * 4)ug des états Bi et (0,08787 * 4)15 des états P-
3p]. D'aprés leTableau IlI-1. 2, 'ensemble des lacunes (calcium + phosphorgla(¥ Vip)

donne une magnétisation plus élevée (3,96894ar rapport a celle des¥, (2,44701ugp).

De plus, nous avons également vérifié l'effet dpplfoche TB-mBJ et du couplage
spin-orbite sur tous les résultats obtenus (lesrdigy ne sont pas présentées ici) et nous avons
constaté que (i) toutes les structures défectueddediées conservent leur caractére
métallique; (ii) les moments magnétiques calculés iadiqué que le SOC diminue ces
quantités (voir leTableau IlI-1. 2), et (iii) les résultats du PBE-GGA sont pratigusmm
inchangés lorsque le TB-mBJ a été utilisé aveceseeht quelques corrections au niveau

d'énergie mais les bandes interdites sont consild#n@nt augmentés.
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La Figure IlI-1.10 montre la distribution de densité de charge esmia de I'anti-
pérovskite pure et défectueuse dans les plans [t0a}L0]. A partir desigure 111-1.10 (a)
et [1I-1.10 (b), nous pouvons confirmer que cet anti-pérovskitenacaractére de liaison
mixte. Une liaison covalente entre les atomes nigtals (Ca, Bi) et 'atome non métallique
(P) est formée. Le transfert de charge, qui est kas la différence d'électronégativité entre
ces atomes, est responsable de toutes les liaisaitgies entre Ca/Bi et P. On précise
€galement qu'une liaison métalliqgue se forme dagratomes métalliques.

La distribution de la densité de spin autour dearas de Calcium et de Phosphore est
aussi représentée surHayure 111-1.10 (c). Le moment magnétique est principalement formé
par les atomes de Bi les plus proches voisins awecfaible contribution des atomes de

phosphore les plus proches voisins.

od

Figure |11 -1.1C: La distribution de la densité de charge de I-pétiovskite CgBiP (a)
pure et(b) défectueux dans les plans (100) et (110) respotwnt(c) La distribution de
densité de spin autour d'une lacune Ca et P danériee plans.
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[11.1.4. Conclusions

En résumé, nous avons présenté une étude théaigunitio de I'effet des lacunes
cationiques et anioniques sur la structure élemumnet les propriétés magnétiques de I'anti-
pérovskite CgBiP, en utilisant un calcul d'ondes planes linéa$saugmentées a potentiel
total a travers I'approche du gradient généralPF8H-GGA) et la version modifiée proposée
par Becke et Johnson (TB-mBJ) comme des potertiéthange-corrélation. Les effets du
couplage spin-orbite (SOC) sont également conssdéa@s cette étude. Nos résultats seront
listés comme suit:

i. Les propriétés a I'état fondamental de I'antiggékite CaBiP ont été exploitées et
comparées aux travaux de W. F. Goh et W. E. Pi¢kéttDans cette partie, les résultats
montrent que I'approximation TB-mBJ et le couplagm orbite SOC sont deux facteurs clés
pour déterminer la structure électronique corrdetee composé.

i. L'énergie de formation calculée indique que stoles anti-pérovskites sont
structurellement stables.

iii. Tous les systémes défectueux étudiés sonvésmeétalliques.

iv. Seules les lacunes de calciumpdy et de calcium avec du phosphored¥Vip),
peuvent conduire au magnétisme dans l'anti-péroy$kaBiP.

v. Ces deux lacunes introduisent une polarisatesgin principalement a travers les

états @ des atomes du Bismuth les plus proches autouiteldis défaut.
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Deuxieme partie : Analyse théorique de la structur@lectronique de I'anti-
pérovskite CaBIP dopé au Mn

IV.1.1. Introduction

L'intéressante idée de manipuler le spin de I'®ecten plus de sa charge, comme un
degré de liberté supplémentaire continue de stimuientérét intense dans le domaine de la
spintronique™ ™' Dans ce cadre, la découverte des matériaux fernoétigges fonctionnant a
température ambiante et avec une stabilité d'égeithermique élevée serait une percée en
réalisant de transistors polarisés en spin, ontgliant la logique de spin et la mémoire de
spin non volatile dans le domaine passionnanirdfermatique quantique.

Les semi-conducteurs dopés aux meétaux de transiiobngénéral, présentent des
propriétés intéressantes avec des porteurs pdagiséspin. Ces matériaux sont formés en
introduisant des atomes d'impuretés, tels que dtaux de transition, communément appelés
semi-conducteurs magneétiques dilués (DMS). Idéatdenum mélange magnétiquement dilué
est un systeme dans lequel la matrice est «non étigge» et les atomes de soluté ont un
moment magnétique bien défini.

Le semi-conducteur magnétique dilué (DMSkst un domaine de recherche fascinant
pour sa large utilisation dans les dispositifs gpmques en tant que matériaux émergents a
haute performance. Les DMS sont généralement coegumtroduisant des impuretés de
métaux de transition (TM) dans les semi-conductearsmagnétiques.

Ces matériaux sont intéressants du point de vueag@e$ications, parce que les
matériaux spintroniques ont des caractéristiquesidpositifs électroniques modernes.

Jusqu'a présent, la plupart des travaux se sordentnés sur les semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMS) (Ga, Mn)As ou (In, Mn)&Savec des températures de transition
allant jusqu'a 110 K. Cependant, la solubilité degaux de transition (TM) dans les semi-
conducteurs 1lI-V est extrémement faible (7% a 88&),sorte que des températures de Curie
de fonctionnement élevées semblent difficiles aimdire avec les techniques de synthese
actuelles. D'autre part, la grande solubilité dé4sTdans les semi-conducteurs II-VI (de
I'ordre de 10% & 25%) (Ré&F) et la possibilité de contrdler indépendammersplia localisé
(fourni par les impuretés magnétiques) les rendeéuant particulierement attractifs pour les
études fondamental€s.?’

Au cours des dernieres décennies, les oxydes awgkite ABO; ont été largement

étudiés en raison de leurs nombreux et divers rmwephénomenes tels que la
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supraconductivité & haute température de transitidnla ferroélectricité,

et la
magnétorésistance colossale (MRE}.Les propriétés des pérovskites dopées aux mégux d
transition, en particulier celles de la pérovskitetotype SrTiQ dopé au Mn ont aussi fait
I'objet de plusieurs études et de débats intepsifis deux raisons majeures. Le premier est lié
a l'observation d'une réponse de polarisationgamte dans SrTiDlégerement dopé au Mn
12191 “‘Malgré les efforts expérimentaux actifs et la élisdhtion théorique aux centres des
impuretés Mn?® ?!) |a nature des phénomeénes observés reste corséevet nécessite des
éclaircissements supplémentaires. La deuxiéme rraiko grand intérét pour les études
SrTiOs: Mn est lié au développement de la technologeugtétudes de SrTEInoyennement

et fortement dopé au Mn en tant que nouveau matémagnétique, semi-conducteur,
multiferroique et «spintronique» L'observation dagmétisme a température ambiante et de
la multiferroicité dans des monocristaux de SkldOpés a 3% de Mn peut étre notée comme
un succes catégorique dans les études de $riviD>> 2%,

En revanche, relativement moins d'attention a @®ordée aux matériaux anti-
pérovskite. Dans le but de la recherche de nouvEdd8s a fortes températures de Curie et
dont les propriétés magnétiques sont controlabteshangeant la densité des porteurs, une
conception des matériaux basée sur les calculpresiers principes a été réalisée pour le
Mn dopé CaBiP.

IV.1.2. Méthode de calcul

Tout au long de ce travail, les calculs ont étdigés en utilisant le code WienZK!, qui
est une implémentation de la méthode FP-(L)ARWeans le cadre de la DFT. Le
potentiel d'échange et de corrélation est traic diapproximation du gradient généralisé
GGA °. Comme il a été mentionné au début, il est néaesdaller au-dela de la DFT pour
traiter correctement les fortes corrélations étettiues présentes dans un systéoge aux
ions de manganese. C'est dans cette optique quaved a eté complété par le formalisme
d'Hubbard via I'approximation GGA#?" pour traiter la forte répulsion coulombienne entr
les électrons localiséd3les éléments du métal de transitidhnj. Signalons que dans ce
travail le couplage spin-orbite (SOC) est pris empte.

Dans la méthode (FP-LAPWB), la cellule unitaire est devisée en deux régiotss
sphéres ne devant pas se chevaucher, sont cestiréglsaque atome (sphéres Muffin-tin) de
rayon Ryr, et la région interstitielle. La premiére étapesiae genre de calcul consiste a
préciser les valeurs des parameétres importantsinfjuent sur le temps et la précision du

calcul. Les rayons Muffin-Tin (&) sont donnés en unités atomiquas); Les valeurs de
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R™™que nous avons utilisé représentent un bon chaix potre calcul, cehoix est basé sur

mit

deux critéres : (i) Assurer l'intégration de la oritg des électrons de cceur dans la sphére

(Muffin-Tin) ; (ii) Eviter le chevauchement des gpbs (Muffin-Tin).

Le parameétre de COUPURE ... = Riw"* K., Rimi" est le plus petit rayon de la sphere
MT etK
ondes planedes fonction propres. {gest la norme du plus grand vecteur d’'onde utiltér p

max €1ant la norme de plus grand vecteur d’onde utjlisér le développement en
le développement en ondes planes de la densitéhameck est le nombre de points
considérés dans la zone irréductible de BrillodiBj. L'ensemble des parametres utilisés
dans nos calculs effectués est rassemblé darebleau 1V-2. L

Tableau IV-2. 1.Les différents paramétres utilisés dans les calculs

RMik XK max =7
@ FM AFM
< | Monkhorst-Pack Ax4x4 5x5x2
_c:: k-points in IBZ 36 26
i Ca Bi Mn P
= ! .
g | (nbohn 1.9 25 20 1.7
|
Electrons de Valence
Ca Bi Mn P
35°3p°4s” 5d"°65°6p° 5¢P4s° 35°3p’

La densité d’état de notre super-cellule dopé au édh calculée par la méthode du
tétraédreé®, qui nécessite un grand nombre de points dansra de Brillouin (ZB). Dans
notre calcul on a utilisé 300 et 2D points dans la premiére ZB correspondant a 1172 et
points spéciaux dans la ZIB pour les configuratiersomagnétique et antiferromagnétique
respectivement.

Dans ce travail, nous avons construit le modeleedap utilisant une super-cellule
(2x2x2) contenant 40 atomes avec la constante de réiséarique (g=5.425 A) de CgBiP
291 La Figure IV-2. 1 montre la structure anti-pérovskite dopée au MmsiErée dans cette
étude. LaFigure IV-2. 1la montre la structure anti-pérovskite de 40 atomesio atome de
Ca est remplacé par un atome de Mn, ce qui doneecancentration de dopage Mn de
4.16%. Afin d'étudier I'ordre antiferromagnétiqumus avons doublé la cellule de 40 atomes
pour obtenir deux atomes de manganese aux sit€a dans une super-cellulex@3) de 80

atomes (voirFigure [V-2. 1b).
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Figure I\V-2. 1: Les structures cristallines de la pérovskite qubiCaBiP (a) 40
atomes avec un atome de Mn indiquant I'ordre feagmatique(b) 80 atomes avec
deux atomes de Mn pour l'ordre antiferromagnétique.
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VI.1.3. Résultats et discussions

A. Alignements magnétiques

Nous nous concentrons d'abord sur la stabilité adedigurations de spin considérées,
ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFMYi( Figure 1) et nous montrons dans
le Tableau IV-2. 2 la différence d'énergie totalAHKmn,9 de I'anti-pérovskite GiBiP dopé au
Mn, calculée par la GGAJ (U varie de 0 a 10eV) entre la configuration FMA&M. Les
énergies sont données pour le paramétre de réptimise a = 5,425 A°. Les moments,
Mun €t Mo, sont les moments de spin local et total. La miade I'ordre magnétique est la
suivante: FM et AFM désignent respectivement lerdrferromagnétique et

antiferromagnétique.

Tableau 1V-2. 2: La différence d'énergie magnétique totalE,.q et le moment magnétique
total (mre) et local (nyn) du composé GBIP dopé au Mn obtenus par I'approche GGA+

L'énergie ferromagnétique est prise comme référence

GGA+U  Ordre magnétique  AEaq (V) My, () Mo (Us)

ooy FM 0.0000 4380  5.000
AFM 0.0479 3824  0.000

Uezey FM 0.0000 4565  4.936
AFM 0.0507 3984  0.000

Uetey FM 0.0000 4698 5022
AFM 0.0538 4100  0.000

U=tev FM 0.0000 4776 5000
AFM 0.0565 4174  0.000

U=gev FM 0.0000 4.827 5.003
AFM 0.0597 4232  0.000

FM 0.0000 4.861 5.000

U=10eV AFM 0.0625 4.273 0.000

A partir duTableau IV-2. 2, on remarque que I'anti-pérovskite 8& dopée au Mn
favorise I'ordre ferromagnétique par rapport a icdki I'antiferromagnétique pour toutes les
valeurs du potentiel d’Hubbard allant de 0 eV &¥0Nous constatons aussi que la valeur du
moment magnétique de Mn augmente en fonction danpstre Hubbard pour les deux
configurations FM et AFM. D’autre part, I'écart égétique entre le ferromagnétisme et
'antiferromagnétisme augmente aussi en fonctionUde confirmant ainsi la stabilité de

I'ordre ferromagnétique dans notre systeme dopdrau

On sait que, la solubilité plus élevée des atoneesndtaux de transition (MT) dans
une matrice semi-conductrice devrait rendre posdilsicorporation de la concentration du
dopant Mn dans l'anti-pérovskite €BP (méme si elle est plus élevée), et entrainefarie



CHAPITRE Il Résultats &sdussions

stabilité de la configuration de spin FM. L’antirpeskite CaBiP dopée au Mn peut donc étre
considérée comme un bon candidat potentiel pourfeteomagnétisme a température
ambiante. Nous discutons maintenant I'effet deulasstution de I'atome Mg, dans l'anti-
pérovskite CgBiP avec une concentration de dopage de 4.16%. Nenmarquons que
l'incorporation de Mn conduit a la contraction deliison autour de l'impureté. Les atomes
du Bismuth et de Phosphore voisins se déplaceist ladome de Mn, ce qui entraine une
augmentation des liaisons Ca-P autour de l'impwetée 2.7127 A du cristal pure & 2.7258
A de lanti-pérovskite dopé Mn. D’autre part l'imporation de limpureté Mn induit un
moment magnétique total de 5.00§) Le magnétisme provient principalement de I'ataiee
manganese qui a un moment magnétique de 4BO&n plus, I'hybridatiop-d entre I'atome
de Mn et les atomes de P conduit a un moment miggeénduit des atomes de P autour de
atome de Mn {0,02446ug). Les détails sur l'origine du magnétisme serastudés ci-

dessous.
B. Structure de bandes et densité d’'états

La Figure IV-2. 2-3 représente la structure de bande de l'anti-péitavrromagnétique
CaBiP dopée au Mn le long des points de haute syendans la premiere ZB, calculée par
les deux approches GGA et mBJ en introduisant tentiel d’'Hubbard (GGAY et mBJ)
et en tenant compte de l'interaction spin-orbite Tlbleau I\V-2. 3 rassemble les valeurs du
gap d’énergie (en e\t du moment magnétique de spipnfen ) calculées par différentes
approximations et en tenant compte du couplage-apite. Les approximations GGA,
GGA+U et GGAH#J+SO prédisent un caractere métallique indiquanibsémce du gap
énergeétique (voiFigure 1V-2. 2). Le calcul donne une largeur de bande interdétiitep et
directe au poinl” de 0.596 eV, 0.483 eV et 0.137 eV en utilisantttess approximations
mBJ, mBJY et mBJHt+SO respectivement. Ces résultats témoignent dactgae semi-
conducteur de I'anti-pérovskite ferromagnétiqueBiadopé au Mn.

Tableau IV-2. 3: Les différentes contributions des moments maguoés et les gaps des

énergies de l'anti-pérovskite ferromagnétiqueBia dopé au Mn obtenus par différentes

approches.
Approach Mun (Us) Mei (Ue) Me (Us) Eq (eV)

GGA 4.38000 0.000150 0.01873 Metal

GGA+U 4.84855 0.000164 0.00346 Metal
GGA+U+SO 4.77117 0.000340 0.00324 Metal

mBJ 4.46131 0.002120 0.01358 0.596

mBJ+U 4.89621 0.000190 0.00054 0.483
mBJ+U+SO 4.80770 0.000960 0.00043 0.137
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Figure 1V-3. 2: La structure de bandes de la pérovskite cubiguerhagnétique
CaBiP calculée par les deux approches GGA et GGAten tenant compte du
couplage spin-orbite a travers la méthode GGAS$O
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Figure 1V-2. 3: La structure de bandes de la pérovskite cubiguermagnétique
CaBiP calculée par les deux approches mBJ et rBalten tenant compte du
couplage spin-orbite a travers la méthode mBJSO
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Afin d'identifier le mécanisme de stabilité dest&tBM dans le DMS de type anti-
pérovskite dopé aud3Mn, nous montrons sur lgigure 1V-2. 4 la densité d'états totale
(TDOS) et la densité d'états projetEbIn de I'anti-pérovskite ferromagnétique 8& dopée

au Mn calculée par les deux approches GGt mBJtJ et en tenant compte du couplage

spin-orbite.
50 i T 1
»{ |Ca,BiP:Mn | Heer :
30 T .
L g AP
0 : :
o) | \1 :
20 4 T :
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Figure 1V-2. 4: la densité d'états totale (TDOS) et la densé&ats projetéd-Mn de

I'anti-pérovskite ferromagnétique ¢&iP dopée au Mn calculée par les deux approches

GGA+U et mBJUJ et en tenant compte du couplage spin-orbite.
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A travers cette figure, on remarque que les densitétats totales calculées par les
trois approches sont tres similaires et les chaegé&nrésident dans (i) la division et le
déplacement des bandes fortement localiséedr8 de part et d’autre du niveau de Fermi
sous l'effet du potentiel Hubbard et (ii) la levéde dégénérescence des bangees deux
pnictides Bi et P. La densité d’états totale momnjue le systeme dopé au Mn passe d’un
métal en utilisant les trois approches GGA, GGRst GGA#J+SO, a un semi-conducteur
(c'est-a-dire qu'aucun état n'est disponible rfaeR employant les approximations mBJ,
mBJ+U et mBJ+4J+SO.

Une caractéristique importante de cette classeédavgkites est que les plus petites
bandes R se situent plus bas que les bandeg,Rie qui fait de l'ion le plus grand (qui a le
plus grand SOC) trés intéressant pour détermineamae interdite (ou non). Puisque les sites
des anions ont une symétrie cubique, les bampddes deux pnictides Bi et P ont une
dégeénérescence triple au pointlorsque linteraction spin-orbite (SOC) est négég Ce
couplage (SOC) sépare les valeurs propres enptatt ps.. Les états Bps, forment le haut
des bandes de valence.

En ce qui concerne la PDOS de Mn, on observe gueitlts de spin-down pour
I'atome Mn est inoccupée, suivant une tendance aamemd la plupart des DMS® En
particulier, selon Zungét”, la structure électronique, d'un atome de métatatesition (MT)
qui substitue un cation dans un semi-conducteuc-lziende peut étre décrite par un
mécanisme d'hybridation entre les orbitales MT elles de l'anion principalement de
caractere.

Les états de spin au niveau de Fermi sont resplassdb la production d'un état FM
stable. Les états électroniques sont observés ldansigions de la bande interdite semi-
conductrices autour des niveaux de Fermi. L'étateSplus stable lorsque I'énergie de Fermi
(Ep) se situe dans la région du gap d’énergie enteabldmum de la bande de valence (MBV)
et le minimum de la bande de conduction (MBC). Bnséquence, la bandeabaisse son
énergie cinétique, stabilisant I'état FM pour landm d'impureté profonde partiellement
occupée dans le DMS. Principalement, les étatspdiietéd s'hybrident avec la bande de
valence de phosphore pour produire une magnétisdtiatome Mn a une situation a moitié
remplie qui est une configuration d'électrafisqui produit un état FM stable dans le DMS

basé sur I'anti-pérovskite GBiP.
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Figure 1V-2.5: la densité d'états partielle (PDOS) de I'antigp8kite ferromagnétique
CaBiP dopée au Mn calculée par les deux approches+«&GA mBJ4J et en tenant

compte du couplage spin-orbite.
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La bande interdite de I'anti-pérovskite 8& dopé au Mn est de 0.596 eV, 0.439 eV
et 0.137 eV obtenue par mBJ, mBUet mBJ+tJ+SO respectivement. Par rapport a la bande
interdite du I'anti-pérovskite GBiP pure calculée par mBJ (0.510 €%} et par mBJ+SO
(0.832 eV)??, la bande interdite du GBiP dopé au Mn est augmentée d'environ 0,086 eV en
utilisant la mBJ alors qu'elle s’est réduit d’eivir 0,695 eV en utilisant la mBJ+SO. Mn est
un élément fortement corrélé. L'ion Kn(d®) a cing électrons sur la bandgelle obtiendra
une énergie d'interaction U pour diviser la barmdérieure et supérieure de Hubbard. Nous
pouvons voir de faible hybridation entre Mn, BiRetorsque Mn se substitue sur le site Ca.
On peut déduire la méme conclusion a travers |sitdeglectronique. On peut voir sur la
Figure 1V-2. 6 que I'atome Mn est assez covalent sur le siteGeda suggére que Mn est
moins ionique que les atomes Ca. Les états de Mintiss proches du maximum de la bande
de valence et du bas de la bande de conductiogahentre la bande inférieure et supérieure
d’Hubbard est tres réduitNous pouvons voir aussi que I'anti-pérovskitgER dopé au Mn
peut difficilement obtenir une large bande intexgiar DFT avec I'effet de corrélation (U=0 a
10 eV). Cela signifie que la liaison covalente ertn et P ne peut pas former une large
bande interdite. Ainsi, lorsque Mn s'hybride ave®@BP, cela peut réduire la bande interdite.
Cela pourrait étre la raison pour laquelle le depdg métal de transition peut améliorer la

photo-catalyse.
C. Propriétés magnétigues

Nous montrons dans [Eableau IV-2. 2 les moments magnétiques calculés par GGA+
pour une concentration fixe de Mn (4.16%) des deorfigurations de spin FM et AFM.
Dans le DMS dopé au MA”, on s'attend a ce que (i) le nombre des électiensalence de
spin minoritaire ne sont pas modifiés par I'impénetn et (ii) 'impureté Mn ajoute cing états
de spin majoritaire supplémentaires a la bandeatienge. LeTableau 1V-2. 2 montre que
cette description est valable également dans {[@bvskite CgBiP dopé au Mn: puisque
Mn (Ca) a sept électrons de valence, il y aura élaqgtrons nets apportés par I'atome Mn en
remplacant Ca pour remplir la bande de spin majoeit En conséquence, nous attendons (et
effectivement trouver) que lI'impureté Mn n'ajoutecan porteur de trou au cristal parfait
CaBiP et que le moment magnétique total s'élévega 5u

Le moment magnétique de Mn augmente en fonctiopatametre d’Hubbard pour les
deux configurations de spin FM et AFM, conformémeid tendance du moment magnétique
total dans le cas du ferromagnétique pour une cdraten de 4.16% d'impureté magnétique.

Ce qu'il faut souligner, c'est le signe du momeagnétique induit sur les anions les plus
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proches voisins (nn) (voirableau 1V-2. 3) : les moments Mn-nn P et Mn-nn Bi sont positifs
avec une distance interatomique de plus prochesingode phosphoreyde=2.7127 A et
quatre proches voisins de Bismuti.gi=3.8364 A. Cela suggéré qu'une polarisation de spin
positive pourrait &tre une signature du couplagedfite I'électron polarisé et le spin Nth

Il a également été avan¢&’ que dans les semi-conducteurs magnétiques dopdgnau
I'interaction antiferromagnétique entre M 8t ses états anioniqu@sles plus proches,
pouvait abaisser I'énergie totale, stabilisantidmgynement ferromagnétique.

Nos résultats actuels sont cohérents avec ces asd@lignement ferromagnétique
est fortement favorisé lorsque la polarisation pi@ snionique induite est positive. Afin de
clarifier cette question, nous montrons suFigure IV-2. 6 les tracés de contour de densité
charge et de spin pour les liaisons Mn-P-Ca damsdafigurations de spin FM pour notre
systemes dopé au Mn avec x = 0,125. Le plan rep@ser laFigure 1V-2. 6 contient tous

les atomes constituants notre systeme y compt@fia Mn dans la configuration FM.

Spin

Figure I\V-2.6 : Tracés de contour de la distribution de chargeatience et la densité de
spin dans le plan (110) en utilisant I'approche GBASO de l'anti-pérovskite GRIP
dopé au Mn.
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Donc, il y a principalement une densité de spinitpes de typep aux atomes
anioniques, c.a.d. dans la phase FM, les atomesB? raontrent une polarisation de spin
positive.

L'hamiltonien dans le modele de spin de Heisenpetq s'écrire
H==) ;53
i

ou fi. etf_n;- est le spin au site i(j) e} &st la constante de couplage d'échange entrédss st

j ¥ Dans I'approximation du champ moyen (ACM), lesrétations entre les spins voisins
sont négligées, ce qui peut étre exprimeé pafxS <S> <S>, ou <§5> est une quantité qui
exprime les corrélations entre les spins voisingllet est approximée a une entité de spin
indépendante. Puisque tous les spins sont idemstigiseont tous la méme valeur attendue
<§> = <S> = M pour tous les sites i et j, ou M est le pagtnm de magnétisation. Par
conséquent, dans la ACM, un spin subit un chamgctffconstitué du champ réel plus une

interaction avec chacun des spins voisins par $auvanoyenne. L'expression centrale,

kT, = ;aE est utilisée pour estimercTans la présente étutde. La température de Curie

Tc estimé en Kelvin et la différence d’énergie magyuet en eV calculés pour différentes
valeurs de parametre Hubbard allant de 0 eV justii'aV, sont présentés sur kagure V-
2. 7.

A travers cette figure, dJaugmente brusquement avec l'augmentation de déavel
potentiel d’Hubbard et suit le comportement de ifééence d’énergie magnétiqukEmag
Une Tc supérieure a la température ambiante (TA) esv&@our notre composé dopé au Mn
en raison de la nature a courte portée de l'infierad'échange dans le modele de Heisenberg
361 Cela se produit parce que le couplage FM esttipdu des électrons dans notre matériau.
De plus, la T estimé est souvent surestimé dans I'approximatiochamp moyen (ACM)
aux limites de faible dilution. Un état FM stablst érouvé a des différentes valeurs du
parameétre d’Hubbard allant de de 0 eV a 10 eV dansi-pérovskite dopée au Mn (voir
Figure IV-2. 7). Nous avons établie une comparaison avec d’aueaux qui ont utilisés la
structure pérovskite puisque notre travail resteement prédictif. Le groupe Egilmez a
trouvé un état ferromagnétique dans des films SF@apés au La et F&'. De plus, Pereira
a caractérisé I'état FM du STO dopé Fe pour deserrations de 2,5% de Fe avec uge T
supérieur & 100 K en utilisant la magnétométrie EEF. En outre, le groupe Lee a observé
une température de Cure250 K dans la pérovskite SrTi@opée au Co par diffraction des
rayons X a haute résolution (XRD) et des mesuresiagnétisation SQUID®. Par contre,
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numeriquement, nous avons trouwe370.7 K pour la concentration 4.16% de Mn, i e
assez proche de la valeur mesurée des pérovsliaa®OL SrTiO; et KTaQ dopés Co et Mn
de la Réfl!. La valeur élevée declest due & la surestimation souvent faite pardarte du
champ moyen (Mean Field Theory -AMEY.
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Figure IV -2. 7 : L'effet du paramétre Hubbard sur le comportentadempérature de
Curie (Tc) et sur la différence d’énergie magnetidii&,.g dans 'anti-pérovskite GBRiP

dopé au Mn.
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VI.1.4. Conclusions

En utilisant une approche précise de premiers ip@s¢c nous avons prédit le
ferromagnétisme semi-conducteur dans l'anti-pérteskCaBiP dopée au Mn par les
approximations GGA et mBJ en tenant compte du pielettHubbard pour traiter la forte
corrélation des électrongi3lu manganése et du couplage spin-orbit pour ses lourds.
Nous avons donné une analyse détaillée des préprédectroniques et magnétiques de ce
composé désordonné, en termes de densité d'étatsfjuse de bandes, de moments
magnétiques et de différences d'énergie totale. desltats montrent que la différence
d'énergie totale entre les configurations de spomsiclérées,AEyn,, augmente avec
'augmentation du parameétre Hubbard, ce qui corditimrdre FM dans notre anti-pérovskite
dopée au Mn. Les propriétés électroniques et magrest résultent de l'interaction entre la
division d'échange, la division du champ cristalinI'hybridation des étatd-Mn avec les
étatsp anioniques. La température de Curigal été calculée dans ce systeme. Le couplage
électronique est responsable des états magnétiadeiss dans le matériau dopé. L'analyse
DOS garantit que les états d'impureténodifient la région de Fermi (bande interdite) et
induisent le magnétisme. Nous avons trouve gilévée a la température ambiante. Upe T
importante en phase ferromagnétique peut se teduar une interaction forte a longue
distance. Les résultats calculés prédisent unéldvé de notre anti-pérovskite dopée au Mn,

qui peut étre un matériau idéal pour les applicatigpintroniques.
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Conclusion générale

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) desitmatériaux prometteurs pour
les applications de spintronique car ils exploilerdpin intrinséque de I'électron en plus de la
charge électronique. Un ferromagnétisme au-dessua tkmpérature ambiante a été signalé
dans plusieurs semi-conducteurs. Il existe de neud®s études théoriques et expérimentales
sur le DMS dans lesquelles les cations sont pltieint substitués par des ions de métaux de

transition (TM) pour obtenir un ferromagnétismedmssus de la température ambiante.

L’objectif de cette thése de Doctorat consistaétudier I'effet des défauts lacunaires
et substitutionnelles sur la structure électroniguene anti-pérovskite de type €BaP par
I'intermédiaire d’'une méthodab-initio (la méthode FP-L/APW®).

Les méthodesb-initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de tkessint décrites au
chapitre 1. Nous avons exposons en premier lieagpsoximations locales telle que la GGA
(approximation du gradient généralisé polarisé gn)squi utilise le potentiel d'échange-
corrélation du gaz d'électrons homogene pour dedénergie du systéeme étudié. Cette
fonctionnelle est insuffisante pour décrire I'éfabhdamental des composés a électrons
fortement corrélés tels que notre anti-pérovskapée au Mn. La GGAd, qui se distingue
de la GGA par une correction de type Hubbard pesiélectrons des couches; 8st suggérée
pour décrire correctement I'état fondamental decoegposés. La présentation des matériaux
pérovskites et leurs analogues anti-pérovskiteshapitre 2 souligne l'importance de cette
nouvelle classe de matériaux (anti-pérovskitegstihtéréts technologiques qui peuvent étre

exploités de ces matériaux afin d'envisager delcapipns innovantes.

Le chapitre 3 présente I'étudb-initio du ferromagnétisme induit par des lacunes
de calcium dans I'anti-perovskite CgBiP: Calcul DFT+U.
Dans ce chapitre, nous avons présenté une étuddqgti@ab-initio de I'effet des lacunes
cationiques et anioniques sur la structure élemumnet les propriétés magnétiques de Il'anti-
pérovskite CgBiP, en utilisant un calcul d'ondes planes linémssaugmentées a potentiel
total a travers I'approche du gradient généralP8H-GGA) et la version modifiée proposée
par Becke et Johnson (TB-mBJ) comme des poterdiéthange-corrélation. Les effets du
couplage spin-orbite (SOC) sont également conssdda@s cette étude. Nos résultats seront
listés comme suit: (i) Les propriétés a I'état fameéntal de I'anti-pérovskite GBIP ont éte

exploitées et comparées aux travaux de W. F. Gt &. Pickett. Les résultats montrent que
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'approximation TB-mBJ et le couplage spin orbit®C sont deux facteurs clés pour
déterminer la structure électronique correcte decamposé. (i) L'énergie de formation
calculée indique que tous les anti-pérovskites sbnicturellement stables. (iii) Tous les
systemes défectueux étudiés sont trouvés métadligid Seules les lacunes de calcium
(V3co et de calcium avec du phosphored¥Vip), peuvent conduire au magnétisme dans
I'anti-pérovskite CgBiP. (v) Ces deux lacunes introduisent une polaosade spin
principalement a travers les étafsdes atomes du Bismuth les plus proches autouitelds

défaut.

Nous avons ensuitanalysé théoriquement la structure électronique dd’anti-
pérovskite CaBIiP dopé au Mndans le chapitre 4.
En utilisant la méme approche théorique, nous avunéslit le ferromagnétisme semi-
conducteur dans l'anti-pérovskite 48#P dopée au Mn en utilisant les approximations GGA
et mBJ en tenant compte du potentiel d’Hubbard paiter la forte corrélation des électrons
3d du manganese et du couplage spin-orbit pour Ewes lourds. Nous avons donné une
analyse détaillée des propriétés électroniquesagingtiques de ce composé désordonné, en
termes de densité d'états, structure de bandemodeents magnétiques et de différences
d'énergie totale. Nos résultats montrent que |dérdihce d'énergie totale entre les
configurations de spin considérées ., augmente avec l'augmentation du parametre
Hubbard, ce qui confirme I'ordre FM dans notre quétiovskite dopée au Mn. Les propriétés
électroniques et magnétiques résultent de l'intieraentre la division d'échange, la division
du champ cristallin et I'hybridation des étasin avec les étafg anioniques. La température
de Curie E a été calculée dans ce systeme. Le couplagedranie est responsable des états
magneétiques induits dans le matériau dopé. L'aad@S garantit que les états d'impurmtté
modifient la région de Fermi (bande interdite)retuisent le magnétisme. Nous avons trouve
un Tc élevée a la température ambiant. Ugamportante en phase ferromagnétique peut se
traduire par une interaction forte a longue distaries résultats calculés prédisent uge T
elevé de notre anti-pérovskite dopée au Mn, quit pendre un matériau idéal pour les

applications spintroniques.
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Perspectives

La continuation directe de ce travail nous obligexdminer toute la classe de
structure anti-pérovskite ABmPrs (Ae = alcalino-terreux) et (Pn = pnictide). D’aasdr
études pourraient étre menées en parallele esanilia méme démarche et le méme type
d’outils, afin de vérifier les propriétés optiquis ces composés. Enfin, nous envisagerons de
rassembler les deux types de défauts (lacunasabstitutionnel) dans une seule matrice de

type anti-pérovskite pour vérifier ce que peutioffette combinaison.
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Abstract

First part

We study all possibilities of vacancy that can icelthe magnetism in GBiP anti-perovskite
using a full-potential linearized-augmented plareesv calculation within the generalized
gradient approximation (PBE-GGA) and a modifiedsi@mn proposed by Becke and Johnson
(TB-mBJ) for the exchange-correlation potentiale ®ifects of spin-orbit coupling (SOC) are
also considered in this study. We have examinedefifect of all cation and/ or anion
vacancies on the magnetic structure in this systéon. CaBiP bulk non-magnetic, the
calculated band structures and densities of s&ltes a semi-metallic and semi-conductor
character obtained by PBE-GGA and TB-mBJ approxonat respectively. Without spin-
orbit interactions, we find that @gBIiP and Ca.BiP1x relaxed systems have magnetic
moments of 2.4470jkg and 3.968945 respectively. Both approaches results show that th
calcium and phosphorus vacancies are responsibléh® magnetism in anti-perovskite
CaBIP due to the spin-polarization that comes mafrdyn the valence states of the nearest
atoms surrounding these vacancies. In the cadeedfther studied vacancies, the magnetism
was not induced and all materials adopt a meteltiaracter.

Second part

Using a precise first-principles approach, we prsdi semiconductor ferromagnetism in the
Mn-doped anti-perovskite GBiP by GGA and mBJ approximations taking into actaine
Hubbard potential to treat the strong correlatiérBa electrons of the manganese and spin-
orbit coupling for heavy atoms. We have given aailied analysis of the electronic and
magnetic properties of this disordered compoundkrims of density of states, band structure,
magnetic moments and total energy differences. @aults show that the total energy
difference between the considered spin configunatiEma.g increases with the increase in
the Hubbard parameter, which confirms the FM ordesur Mn-doped anti-perovskite. The
electronic and magnetic properties result fromitiberaction between the exchange division,
the division of the crystal field and the hybridiba of thed-Mn states with thg anionic
states. The Curie ¢l temperature was calculated in this system. Elactr@oupling is
responsible for the magnetic states induced idtped material. DOS analysis ensures dhat
impurity states modify the Fermi region (band gapy induce magnetism. We found an
elevated T at room temperature. A significant Th the ferromagnetic phase can result in a
strong interaction at long distance. The calculae=alilts predict a highclof our Mn-doped
anti-perovskite, which may be an ideal materialdpintronic applications.



Résumé

Premiere partie

Nous étudions toutes les possibilités des lacuonesamt induire le magnétisme dans I'anti-
pérovskite CgBiP en utilisant un calcul d'onde plane linéariségmentée a potentiel total
dans l'approximation de gradient généralisé (PBEAL une version modifiée proposée par
Becke et Johnson (TB- mBJ) pour le potentiel derétation d'échange. Les effets du
couplage spin-orbite (SOC) sont également considdasé@s cette étude. Nous avons examiné
I'effet de toutes les lacunes cationiques et /rmaréques sur la structure magnétique de ce
systeme. Pour le composé:B# non magnétique, les structures de bande calsdé les
densités d'états montrent un caractére semi-nttalliet semi-conducteur obtenu par
approximations PBE-GGA et TB-mBJ respectivementsSanteraction spin-orbite, nous
constatons que les systemes relaxésBIR et Ca.,BiP1.x ont des moments magnétiques de
2,44701up et 3,96894.5 respectivement. Les résultats des deux approcbegrent que les
lacunes de calcium et de phosphore sont respossdblenagnétisme dans l'anti-pérovskite
CaBiP en raison de la polarisation de spin qui provigrincipalement des états de valence
des atomes les plus proches entourant ces ladDags.le cas des autres lacunes étudiées, le
magnétisme n'a pas été induit et tous les matéadagtent un caractére métallique.

Deuxiéme partie

En utilisant une approche précise de premiers ip@s¢ nous avons prédit le ferromagnétisme
semi-conducteur dans 'anti-pérovskite;Bi#® dopée au Mn par les approximations GGA et
mBJ en tenant compte du potentiel d’Hubbard paitelr la forte corrélation des électrons 3d
du manganese et du couplage spin-orbit pour lesmesdourds. Nous avons donné une
analyse détaillée des propriétés électroniquesagigtiques de ce composé désordonné, en
termes de densité d'états, structure de bandemodeents magnétiques et de différences
d'énergie totale. Nos résultats montrent que |dérdihce d'énergie totale entre les
configurations de spin considérées ., augmente avec l'augmentation du parametre
Hubbard, ce qui confirme I'ordre FM dans notre quétiovskite dopée au Mn. Les propriétés
électroniques et magnétiques résultent de l'intermentre la division d'échange, la division
du champ cristallin et I'hybridation des états d-dhec les étafg anioniques. La température
de Curie E a été calculée dans ce systeme. Le couplagedranie est responsable des états
magneétiques induits dans le matériau dopé. L'aed@S garantit que les états d'impurmtté
modifient la région de Fermi (bande interdite)retuisent le magnétisme. Nous avons trouvé
un Tc élevée a la température ambiant. Ugemportante en phase ferromagnétique peut se
traduire par une interaction forte a longue distaries résultats calculés prédisent uge T
elevé de notre anti-pérovskite dopée au Mn, quit ggre un matériau idéal pour les
applications spintroniques.
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