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Introduction générale

Les propriétés physiques des matériaux sont desasi@lus en plus tres importantes
pour les chercheurs afin de trouver de nouveawenmaik qui répondent au besoin du
développement technologique et cela pour le cordoria civilisation humaine. Le souci
majeur des industriels spécialistes dans le donmesheée trouver des matériaux peu codteux
et adaptables pour les technologies avancées. hggiaux dont la structure des pérovskites
contiennent un grand nombre de composés, beauceufred eux sont d’'une trés grande
importance a cause de leurs comportements telsegmagnétismél], la supraconductivité
[2],importante conductivité thermdle], la semi-métallicité4], la semi-conductivitél]...etc.

A cause de ces comportements, ces matériaux sdisesitdans plusieurs domaines et
industries tels que le stockage d’hydrogéaé, combustible nucléaird6], puissance

thermoélectriqué4].

Les pérovskites font une grande partie des mantdauba crodte terrestre, et ainsi
I'étude des propriétés physiques de ces composdmetement souhaitable a cause deleurs
importances dans le domaine technologique. Elleg saractérisées par de nombreuses
propriétés physiques intéressantes du point detiude théorique et expérimentale, qui sont
les propriétés structurales, magnétiques, éleciuasi, élastiques et thermodynamique, ce
sont les caractéristigues communément observéesedematériaux. Ces derniers sont
frequemment utilisés comme capteurs, substratgtrétke catalytigue dans les piles a

combustible et sont également des candidats preamstpour I'optoélectronique.

La structure pérovskite est de la forme génédB€ 3, leur nom provient du minéral
CaTiQs qui présente une structure cristalline analogwemihéral fut décrit pour la premiére
fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui I'emmé en [l'honneur d'un grand

minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich vorotPeki.

La plupart de ces composés existent dans les ox{lg® ;, KNbOg3, LaMnO 3,
LaFeO3; NaCrOj; ... etc.), les fluorures (CsPbF3, RbzZnF3, ... ete3, halogénures plus

lourds, les hydrures, les sulfures, ... etc.

La maille typique d'une pérovskite a une symétnbigque, mais a un nombre
important d'exceptions qui sont connues, cellgsrésentent des structures voisines plus ou
moins distordues. La composition chimique d'un @xyd structure pérovskite est le plus
souvent constitué d'un cation alcalino-terreux (4Y), cation de transition tétravalent (B) et

des anions oxyde. Cette descript{d B'" Os) correspond a la composition de référe@ediOs
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dont la structure est orthorhombique. Cependars, chifnpositionsA”| B" O3 et A'BYO3 sont

également connues depuis longterith 9.

La maille élémentaire d'une pérovskite idéaB ; est cubique (fig.l.1.a). Les cations
alcalino-terreuxA sont situés aux sommets du cube, les cationsdsitionB au centre et les

anions oxygene au centre de chaque face.

O

ap

Fig. I.1.a : Maille élémentaire idéale de la pérkite simple cubiquABO3

Le réseau pérovskite est un ensemble tres compaoegermet pas la formation des
compositions interstitielles. En revanche, de naubes substitutions sont possibles sur les
sites A ou B. Chaque composition ainsi obtenue peut présemer structure pérovskite

distordue, en fonction de la taille des cationsupant les siteé etB.

Ces distorsions correspondent & une déformation odésedres d’oxygene (avec
décentrage de I'ion B) qui se produit suivant dedsa directions privilégiées par les éléments
de symétrie du nouveau systeme cristallin. Ce<tilires sont schématisées sufFlgure 1.4
ou les 3 axes d'ordre 4 (A4) sont dans la phasdrgtigue, les 6 axes d’ordre 2 (A2) sont

dans la phase orthorhombique et les 4 axes d’@& &) sont dans la phase rhomboédrique.

Figure 1.4 — Directions de déformations privilegiékies au déplacement de I'ion B dans
I'octaedre des ions d’oxygenes
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La taille des cations etB joue un rdle essentiel pour qu'une maille pérdesgoit
stable et pour I'existence des distorsions. Unéysea@éométrique simple permet de prédire
les phénoménes évoqués ci-dessus. Considérons il mérovskite idéale (cubique)
présentée sur la figure 1.2. Le catiérse trouve au centre de la malille et les cati®ssir les
sommets. Pour le triangle rectangle isocele (masguéa figure avec des lignes épaisses) la

longueur du c6té esg + rp et celle de I'hnypoténuse + ro (r - rayon de chaque ion). On peut

alors écrire2(rg + ro )>= (ra + 1o )%, SOitV2(rg+19) = (ra+1p). Le rapport\/_r“#
2(rg+ro)

est égale a un pour la structure cubique.

Ig+rg

Fig. 1.2 : Malille de la pérovskite simple AB@ubique

Goldschmit a défini ainsi le facteur de tolérahacteur de Goldschmit), comme:

TA+TO

V2(rg +10)

Chaque distorsion de la structure cubique impligué&cart de par rapport a sa valeur
idéale. Cette relation a un caractere tres généatf applicable aux pérovskites. En fonction
de la valeur du facteur de tolérance, on peutrajggr plusieurs situations, schématisées dans

le tableau suivant :

0,7t< t <1,0¢€
pérovskite
<075 075<t<0.96] 0,96<t<099 t>1,06
iiménite : . ) . 0,99<t<1,06 hexagonal
distorsion distorsion Cubique
orthorhombique| rhomboédrique 9

Tableau l.a : Evolution des structures cristallir@sfonction de la valeur du facteur de

tolérance[10]
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Les pérovskites cubiques sont reconnues comme éewgkites idéales avec le
groupe d'espace Pm3m (#221). Les matériaux apmartea cette classe ont un grand
potentiel pour diverses applications de disposgifgaison de leur structure cristalline simple
et de leurs propriétés magnétiques, électronigélastiques, optiques et thermodynamiques

uniques.

En raison de I'intérét croissant pour ces compastede leur utilisation extensive dans
la technologie existante et les applications pades possibles dans les dispositifs futuristes
de haute technologie, I'étude des propriétés stralgls, élastiques, électroniques et

thermodynamiques de ces pérovskites est fortentdiséa.

La recherche computationnelle offre des opportsrai@metteuses en physique de la
matiére condensée et donne la possibilité de nmemtéibut type de matériau. Cette approche
consiste a prédire les diverses propriétés en ¢ssard seulement sa structure avec des
meéthodes appelées ab-initio ou des calculs de prgmincipe. L’avantage dans cette étude
est qu'aucune information expérimentale n'est n&gies pour envisager le comportement
d’'un matériau avant sa synthése. En outre, ceslsalat certainement un grand avantage sur
les expériences réelles parce qu’'on a un contndepsesque toutes les variables dans la
modélisation et simulations des matériaux. Un teltidle sur les variables rend possible la
conception d’expériences qui peuvent étre realipéas comprendre mieux la dépendance et

le comportement d’'un matériau sur une variableifipée.

Dans un calcul, il est tout a fait simple de maaifa structure cristalline, de remplacer
ou d’éliminer un atome, de faire varier la pressappliquée, de produire des déformations
arbitraires et ainsi de suite et d’évaluer enslé résultats de ces contraintes sur les
propriétes.

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) esttg&Ere une parmi les meilleurs
progres de la physigue depuis le début de la m@earquantique, qui peut utiliser plusieurs
systemes facilement. Hohenberg et Kohn ont conthéarie en 1960 et en reconnaissance de

cette réalisation, Walter Kohn et John Pople avaigu le prix Nobel (1998) en chimie.

Les simulations par la DFT ont été approuvées @nar un outil précis et cohérent
pour le traitement de nombreux problémes corpodses la physique de la matiere

condensée.
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Les progres de la technologie informatique et dgerihmes ameéliorés ont rendu
possible la simulation de grands systémes conteaastd’atomes dans une cellule unitaire.
Ces techniques sont également utilisées pour résauck quantité importante de problémes

réels.

Les méthodes usuelles de calcul des propriétédquegsdans les solides se séparent
en deux branches : les méthodes dites "tous éhsttei les méthodes pseudo-potentiels. On
peut donc faire I'économie de leur traitement exgliau cours du calcul et ne traiter que les
électrons de valence. Le succés de cette méthddeemsrquable dans I'explication, la

reproduction et la prédiction d’une grande vardggphénomeénes de matériaux.

Dans cette these, nous étudions les propriétéststales, électroniques, élastiques et
thermodynamiques des pérovskites cubidde®©s, KNbG, LaMnGs, LaFeQ et NaCrQ en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la denéDFT) et en employant deux méthodes de
premiers principes différentes (la méthode des gs@otentiels : PPsPW implémentée dans
le code quantum espresso et la méthode des oratesspdugmentées linéarisé&R-LAPW
implémentée dans le code WienpPk dans différentes approximations LDA et GGA pour
calculer et comparer ces propriétés

En premier lieu, nous avons étudié la variationvdeime de la cellule unitaire en
fonction de son énergie totale dans les phases étiggas les plus stables et calculé les
parameétres de réseau, les modules de compresgsibidit leurs premiére dérivéd® afin de
déterminer les propriétés structurales. Les prgggiélectroniques sont interprétées en termes
de structure de bande et de densité d'états. Rsupiopriétés élastiques, en a étudié la
variation de I'énergie totale en fonction des caintties appliquées"”. Nous avons calculé les
constante€, le module d’Younds, le module de cisaillemei@ et le coefficient de Poisson
e, I'anisotropieA et le coefficient de Poissan Nous avons également calculé la température
de Debyefp, et finalement on a étudié la surface de la déqerel directionnelle du module
de Young. Ce dernier permet d'étudier plusieurs momements élastiques d’'un matériau
solide ainsi que les propriétés thermodynamiquéstutle a aussi inclut la variation du
volume, le module de compressibilité et la capatiggmique en fonction de la température

pour différentes pressions comme elle a finalermeahiit les propriétés magnétiques.

Notre but est d'identifier et d'étudier les diffates propriétés des pérovskites
cubiques de type KX9ou (X = U, Nb), LaYQ ou (Y = Mn, Fe) et NaCr©par fourniture
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des informations sur la compréhension des proprigigsiques de ces composites et discuter
également diverses applications importantes. Luilfj@rincipal est de donner une étude
complémentaire et comparative de certains travaéartques et couvre également le manque
de données théoriques sur les propriétés physideeses matériaux. Notre choix de ces
matériaux a été motivé par I'absence de résultdé&iaurs pour certaines propriétés et leurs
intéréts technologiques. Ces derniéres années,dpegalculs ab-initio sur la structure
électronique et magnétique de ces composés omfffétdués. Il est important de noter qu'il
n'y a pas de données théoriques et expérimentagg®rdbles pour certaines propriétés
physiques de ces composés et c’est pourquoi, noomsnes motives pour étudier ces

matériaux théoriquement.

Pour les composés AB@tudiés dans ce travail, le cation(ld’, La" et N&) est en
(0,0,0) dans le sommet, et le catioB,Nb",Mn",Fe" ,Cr") en (0.5,0.5,0.5) dans le centre et
I'anion O%) aux centres de faces du cube (0.0,0.5,0.5), (0,8,6) et (0.5,0.5,0.0).

Cette these est structurée en quatre chapitresoguiorganisés comme suit :

* Une introduction générale comportant une descripties matériaux étudiés. Elle cite
et explique le réle de la simulation et la modéisaen sciences des matériaux.

» Le chapitre | (Proprietés Magnétiques), représaqnielques modeles simples qui
rendent compte des trois principaux types de mégnét

» Le chapitre Il Théorie de la fonctionnelle de la densité (DETnne un rappel sur
I'équation de Schrodinger qui est le point de dédartous les développements des
méthodes de calculs Ab-initio et décrit brievemdiaipproximation de Born-
Oppenheimer, la théorie de Hartree et la théorieHddree-Fock. Par la suite, il
présente les fondements de la DFT.

* Dans le chapitre Ill, sont décrits les principawtails sur les méthodes de calcul (la
méthode des pseudo-potentiels et celle des ondesplugmentées linéarisées FP-
L(APW+l0)).

« Dans le chapitre IV, nous exposons les principaésultats trouvés et leurs
interprétations.

* Nous terminerons notre travail par une conclusiemégale.
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Chapitre | Propriétés magnétiques

-1 Introduction :

Ce chapitre présente quelques modeles simples endent compte des trois
principaux types de magnétisme, les grandes cladsematériaux magnétiques sont ici
présentées schématiquement, et définies par rapplatir réponse au champ magnétique
interne : dia-, para-, antiferro-, ferro-, ferrinmégiques. En raison de l'importance capitale des
substances ferro- et ferrimagnétiques, les pr@wigtagnétiques macroscopiques de celles-ci
sont examinées de plus prés : on introduit lesonstde domaine de Weiss et d'anisotropie
magnétique. On évoque enfin trés brievement ledribotions magnétiques aux autres
propriétés physiques de ces substances, ce quepdlimtroduire la notion de phénomenes de

couplage.

[-2 Présentation de quelques types de comportementsagnétigues:

A l'état libre, nous disons qu'un atome est maguoétis'il est porteur d'un moment
magnétique permanent représenté par un vecteur atkilen constant. Toute Substance
matérielle est formée d'un ensemble d'atomes quvegme étre soit non magnétiques soit
magnétiques ; dans ce dernier cas, la directiggadbis le module du moment magnétique
peuvent dépendre de I'environnement particuliercligque atome (nature et position des

atomes voisins, température, champs magnétiqudis|ags).

Nous allons maintenant présenter trés sommairengnt principaux types de
comportements magnétiques, ces principaux typesmdgnétisme sont les suivants :

diamagnétisme, paramagnétisme, antiferromagnéti@memagnétisme et ferrimagnétisme.

[-2 -a Diamagnétisme:

Le diamagnétisme caractérise les substances qoomeortent que des atomes non
magnétiques : leur aimantation, induite par le ghaest trés faible et opposée a ce dernier.
La susceptibilité, pratiguement indépendante dunghat de la température, est négative et
habituellement de I'ordre d®° (figure I-1).

Ce magnétisme trouve son origine dans la modifioau mouvement orbital des
électrons sous l'effet du champ appliqué. Selooilale Lenz, les courants induits donnent
naissance a un flux d'induction opposé a la vanatdu champ appliqué. Ce magnétisme

existe également dans les substances possédaatodess magnétiques, mais il est si faible
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gu'il est alors totalement masqué par la contriouties atomes magnétiques. Un tres fort
diamagnétisme existe enfin dans les substancescamtuctrices, avec une susceptibilité
égale a — 1. En raison des effets physiques tréscydaers qui lui sont associés et de

l'importance technologique croissante des matériaugraconducteurs, il est essentiel
d’approfondir I'étude de ces derniers.

M (a) X (b)

H T

X

Figure I-1:Variations sous le champ magnétique de I'aimamtatio
(a) variation thermique de la susceptibilité maigju.
(b) pour une substance diamagnétique.

[-2 -b Paramagnétisme:

Dans un grand nombre de cas, le magnétisme dedasuobs paramagnétiques

provient des moments magnétiques permanents gatésut ou partie des atomes.

Ces moments n'interagissent pratiquement pas esuse et peuvent s'orienter

librement dans n'importe quelle direction, on pattgs de paramagnétisme des atomes libres
(Figure I-2- a).

_— ’, M1t Ti<Ta<T; (Ty) 1y
(T2)
oA .
(T3)
v e @ H - T
(a) (b) (c)

Figure I-2: Paramagnétisme des atomes libres.

Sous I'action d'un champ magnétique, la valeur mogeale I'orientation des moments
est modifiée et une aimantation induite parallalechamp apparait. Cette aimantation est
d'autant plus faible que la température est élev'ési-a-dire que l'agitation thermique est

importante (figure 1-2-b). Au fur et & mesure gagdémpérature augmente, les variations de

10
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'aimantation en fonction du champ deviennent desn plus linéaires. La susceptibilité
initiale, positive, est infinie au zéro absolu étwit lorsque la température augmente. Elle est
généralement de 'ordre d6°a10°ala température ambiante. Dans le cas idéaletse de

la susceptibilité initiale varie proportionnelleniedn la température : c'est la loi de Curie
(figure 1-2-c).

[-2 -c Antiferromagnétisme :

L'antiferromagnétisme est un magnétisme faiblelainei au paramagnétisme dans le
sens ou la susceptibilité est faible et positivep&hdant, la variation thermique de l'inverse
de la susceptibilité, mesurée sur une substancgenziblline, présente un minimum a la

température dite température de NEgl(figure 1-3-c).

Ce maximum de susceptibilité a pour origine I'ajtjgar, en-dessous d&y, d'un
arrangement antiparallele des moments magnétiquesemqts dans la substance qui se
divisent, dans les cas les plus simples, en deus-sIseaux d'aimantations égales et opposées
de sorte qu'en l'absence de champ, l'aimantatitaletoest nulle (figure [-3-a). Cet
arrangement antiparalléle des moments individustsla conséquence d'interactions entre

atomes voisins (appelées interactions d'échangainesg).

Celles-ci s'opposent a l'action du champ appliquiétendrait a rendre les moments
paralleles. Quand la température décroit en desdeuBy, la susceptibilité diminue car
l'agitation thermique qui s'oppose a l'ordre amiimagnétiqgue des moments diminue. A
haute température, l'agitation thermique prend dssds et l'on retrouve une variation

thermique de la susceptibilité similaire a cellendbaramagnétique (Figure 1-3-b et -c).

M{T <T<Ts (T) 1y
- o -o- (Ty) \/
- O~ O (T3)
~0 8 o . :
H . T T
(a) (b) (c)

Figure I-3 : Antiferromagnétisme : (a) réseau de spins - (b) M(E) x ~ 1 (T)

Nous avons présenté ici le cas le plus simpleitBar@magnétisme, constitué de deux

sous-réseaux antiparalleles. Il existe en fait d@breuses substances antiferromagnétiques

11



Chapitre | Propriétés magnétiques

qui présentent des structures magnétiques pluslesasy en particulier non colinéaires.

a) AFM (A-Type) b) AFM (C-Type) c) AFM (G-Type)

I-2-d Ferromagnétisme:

Contrairement au cas précédent, des interactidas diéchange positives favorisent,
dans une substance ferromagnétique, le paralléldase moments magnétiques d'atomes

voisins (figure 1-4-a).

Tout se passe alors comme si un champ magnétigueeléachamp moléculaire,
alignait les moments (ce champ fictif nous serke your décrire le ferromagnétisme, mais en
réalité ce n’est pas un vrai champ magnétique). i@emour I'antiferromagnétisme, a haute

température l'agitation thermique conduit & unecegptbilité similaire a celle d'un
paramagnétique : c'est la loi de Curie-Weiss schiéégasur la (figure 1-4-c).

M _ 1/t M;

- "o = 0)(T1) Mo
- -9~
- o~ o~ (T2)
- o -0~
o —o- -®- (T3)

H T T
0 TC 0 TC
(a) (b) (c) (d)
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Figure I-.4: Ferromagnétisme :
(a) Réseau de spins - (b) Variation sous chamfauheantation (T< Tc < T,< Tj)
(c) Variation thermique dey/ - (d) Variation thermique de I'aimantation spo
Cependant, en raison des interactions magnétituesasceptibilité, au lieu de devenir
infinie a 0 K comme dans un paramagnétique, devient infinie a température
caractéristique, appelée température de Cilide En dessous de cette température, les
interactions dominent l'agitation thermique et wmantation spontanédl§) apparait en
'absence de champ appligu@mantation qui atteint a température nulle saurakeaximale,

Mo, correspondant au parallélisme de tous les moneditsduels (figures I-.4 -b et I-.4 -d).

Malgré l'existence d'une aimantation spontanée essalls delc, un morceau de
matériau ferromagnétique n'est pas toujours spéntant aimanté : son moment magnétique
peut étre nul, on dit alors que le matériau esaidénté. Ceci résulte du fait que l'intérieur du
matériau est divisé en domaines magnétiques, appeldaines de Weiss; chaque domaine,
gui comporte un grand nombre d'atomes, est spantmtéaimanté. D'un domaine a l'autre la
direction des moments, c'est-a-dire de ré-aimamatpontanée locale, varie de sorte que le
moment magnétique total de I'échantillon est ndpé&hdant, en appliquant un champ, on
modifie la répartition des domaines et il en résidtvariation de I'aimantation représentée en
trait plein sur la figure I-.5 et appelée courbe piemiere aimantation : ainsi, au niveau
macroscopique, un ferromagnétique est une substnicacquiert généralement une forte

aimantation sous l'action d'un champ.

13
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Figure I-5 : Courbe d'aimantation d'un matériel non aimantéaube de premiere
aimantation (trait plein),cycle d'hystérésis (saltscontinus)

Ici les échelles de champ (1 36]@m'1) sont totalement différentes de celles de la

figure I-.4.b (de 10a 1d Am™).

Sous des champs magnétiques suffisamment éleaisaritation tend a se saturer.
Les lois d'approche a la saturation dont il espencipe possible de déduire I'aimantation
spontanée si I'on fait ensuite varier continumemtchamp appliqué entre deux valeurs
extrémes, x5l la variation de l'aimantation n'est plus révdesdi décrit un cycle d'hystérésis.
Outre une forte aimantation, la courbe de premagreantation ainsi que le cycle d'hystérésis
comptent parmi les propriétés essentielles destautes ferromagnétiques. La plupart des

applications technologiques sont basées sur kadstde ce cycle.

[-2 -e Ferrimagnétisme:

Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de tpgderromagnétiqgue dans lequel
les deux sous-réseaux n'ont pas la méme aimantgigare I-.6-a) : il n'y a alors plus
compensation exacte de l'aimantation des deux resesux. Il en résulte, en dessous de la
température d'ordrdc, une aimantation spontanée de sorte que, commmeotdrent les
Figure 1-6-b et Figure I-6-d, les propriétés macaogsques d'un ferrimagnétique dans cette
gamme de températures peuvent présenter une rdasemifrappante avec celles d'un

ferromagnétique.
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Mt Ti<Te< T 17 M,
(Th) Mg
Ao e e (Te)
B ~O- =0~ O~ |
* & o | (Tr)
H 0 0 Te T
(a) (b) (d)

Figure I-.6:Ferrimagnétisme (a) Réseau de spins —
(b) Variation sous champ de 1'aimantation
(c) Variation thermique de A+~
(d) Variation thermique de 1'aimantation spontanée
Notons toutefois que l'aimantation spontanée déstances ferrimagnétiques peut
présenter des variations thermiques beaucoup plusnentées que celle présentée sur la
figure I-6-d, avec en particulier la possibilité slannuler a une températdrg,mp inférieure a

Tc, en raison de la compensation exacte des deuxrésegux :

Tcomp €St alors appelée température de compensationm@®ee, si a tres haute
température, l'inverse de la susceptibilité maguoeétivarie a peu prés linéairement avec la

température, elle s'écarte notablement de ce cdempent linéaire en approchant la

température de Curie.

Par ailleurs, 'asymptote de la courbig(T) coupe l'axe des abscisses dans la zone des
températures neégatives (voir figure 1-6-c), com&@ient au cas des substances
ferromagnétiques. Ces comportements seront disarédeétail au chapitre suivant. Nous
verrons par la suite que de nombreux matériauygisentent des structures magnétiques non
colinéaires et/ou qui sont constituées de plusigyraes d'atomes magnétiques présentant des
moments différents peuvent étre classées dangdgarée des substances ferromagnétiques

ou ferrimagnétiques.

[-3. Propriétés magnétigues des éléments purs atid atomique :

79 parmi les 103 premiers €léments purs sont psrtdun moment magnétique a
I'état atomique fondamental, ainsi que la monttaldéeau I.1.
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[ S

H He
—

Li | Be B|C|N O F |Ne |

Na | Mg Al | Si | P S Cl [FAr

K|Ca|S Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu|Zn|Ga|Ge|As Se Br | Kr
7
Rb|[Sr|Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh ] l’(lJ Ag|Cd|In | Sn [Sb Te 1 |Xe

Cs Bzi‘La Hf Ta [\\'JRC Os Ir Pt Au|Hg| TI | Pb| Bi Po At | Rn

Fr | Ra | Ac

Ce Pr Nd Pm EmJ Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm fYI) Lu

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

Tableau I.1 : Propriétés magnétiques des éléments a |'état atemiq

A I'état atomique fondamental, les seuls élémentsmagnétiques (gras encadres)

sont ceux pour lesquels= 0. Les atomes radioactifs sont donnés en italique.

I-4. Interactions d’échange:

[-4.1. Généralités:

Souvent, dans la matiere, les moments magnétiqeessamt pas libres mais
interagissent entre eux et avec leur environnentlegrt. résulte un comportement collectif qui
se manifeste, en dessous d'une température cripquéapparition d'ordres magnétiques tels
gue le ferro-, le ferri- ou I'antiferromagnétisni@eux-ci se caractérisent, a basse température,
par un arrangement microscopique des moments ni@gegt atomiques que l'on peut

observer par diffraction neutronique, techniqueéexpentale essentielle en magnétisme.

A haute température, l'agitation thermique finitr flamporter et 'on observe un
comportement paramagnétique. Parmi les interactjoesnous venons d'évoquer, deux sont
prépondérantes et donc responsables des compottemagnétiques microscopiques de la
plupart des matériaux : ce sont l'interaction dd@ge et les interactions responsables de

I'anisotropie magnéto-cristalline.

Les aspects fondamentaux de ces deux types dititerdont appel a la mécanique
guantique D'autres interactions sont également présentes owistituent seulement une
faible perturbation des propriétés magnétiquesairers seront abordées ultérieurement. Bien

entendu, il existe aussi linteraction magnétiqupoldire classique entre moments
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magneétiques, et qui est responsable du champ @eédapmatiere a l'intérieur comme a

I'extérieur de celle-ci.

Cependant, cette interaction est si faible en coapen des autres qu'elle ne
contribue pas (ou trés peu) aux propriétés magmgignicroscopiques de la matiére. En
revanche, parce que c'est une interaction a lopguée, elle joue un réle fondamental dans
les processus d'aimantation des ferromagnétiqaesdans la plupart des applications

techniques.

Nous allons décrire maintenant l'interaction d'é@geaet ses effets, puisque c'est elle

qui est responsable de I'apparition d'un ordre m@gure dans bon nombre de substances.

I-5 Interactions d'échange dans les métaux

Dans un métal, ce sont les électrons de condudjansont responsables des
interactions d'échange. Cependant, les cas desuxndthet 4f sont difféerents : dans les
métaux de transition, les électrads sont a l'origine a la fois du moment magnétiquelext
interactions d'échange. Alors que dans les teaesrle moment magnétique est celui des

électrons4f et l'interaction d'échange est due aux électrensodduction (s, p et d).

[-5.1 Interaction d’échange dans les métaux 3d

Dans les métaux de transition, le moment magnétigueient d'une différence
d'occupation des bandes de spiet | et peut donc prendre des valeurs non entiergs.dee
moment magnétique de bande apparait lorsque #ictien coulombienne intrasite, qui tend a
localiser les électrons, est suffisamment grandegaport a I'énergie cinétique des électrons
d. Les interactions Iy et Jom permettent de stabiliser un moment magnétiqgueclsagque
site. L'interaction entre ces moments a lieu ggiceecouvrement entre les fonctions d'onde
3d des sites voisins (intégrales de trangigrt les électrons, présents également au niveau
de Fermi, jouent un role négligeable autant darstdhilisation des moments magnétiques (la

polarisation de la bandeest négligeable) que dans l'interaction entrenesents.

Le recouvrement entre les fonctions d'onde a déeksecontradictoires : §i » U et J,
la bande ne sera pas magnétique car le criteréoterhe sera pas satisfait, efsiU et J, les
interactions d'échange intersites seront faibladigure 11-7 montre comment les interactions

varient en fonction du rappold/p. Les interactions les plus fortes sont obtenuas ples
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valeurs ddJ/p légerement supérieures au seuil d'apparition dynétesme.

Interactions

(U/B), U/

Figure I-7 : Variation qualitative des interactions entre moments en fonction de U/f3

La valeur critique (UJ). correspond au critere de Stoner. Le signe deedastion
entre moment8d dépend, comme dans le cas des terres rares dlissamp de la bande :
elle est ferromagnétique pour une bande presques idu presque pleine) et

antiferromagnétique pour une bande a moitié pleine.

Il est possible de donner une discussion trés figpldu signe de l'interaction pour
les métaux de transition. Ji, on considére deux atomes premiers voisins avepdtih
nombre d'électrons (ou de trous), la configurafemomagnétique sera privilégiée car elle
minimise I'énergie cinétique en permettant auxtees de se déplacer d'un atome a l'autre
(figure 1-8) tout en respectant la régie de Hun@sCla situation du nickel et du cobalt, pour

lesquels la band&d est presque pleine, et, dans une moindre meaufey.d

ny = 2 IJ—I—’ ?l 0D -1-2
|f|f| [ 1] [ [T

Figure 1-8 : Ferromagnétisme d'une bande presque vide.

impossible possible
f"_“m ,.-f‘"__"‘-m.
m = 2 i | 0 -4=3 mpe=2 105122 271 6§ =1-3
K IfIfIJ Iflf"l1|T KK J L[]
(a) (b)

Figure 1-9 : Antiferromagnétisme d'une bande a moitié pleine.

Si la bande est a moitié remplie, la configuratiemomagnétique ne permet pas aux

électrons de se déplacer, comme le montre la figi®@ : en revanche, la configuration
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antiferromagnétique le permet, comme le montrgglaré 1-9-b :celle-ci sera donc privilégiée.
C'est le cas du chrome et du manganese. La steuantiferromagnétique du premier est

sinusoidale et celle du second, colinéaire.

La valeur des interactions entre les moments magre3d dépend beaucoup de la
structure électronique. Les températures de Cuuiefed et du cobalt sont tres élevées
(respectivement 1043 et 1388 K) mais dans des ce@spproches de l'instabilité de Stoner

elles sont beaucoup plus faibles : 6 K pouirSpar exemple.

[-5.2 Double échange

Jonker et van Santéfh,2] ont observé, dans les manganites substitugs,)DavinOs,
ou D est un cation alcalino-terreux divalent, unief corrélation entre le caractere métallique
et ferromagnétique de certains de ces composés.eRpliquer ceci, Zendf3,4], a proposé
un mécanisme, appelé de "double échange”, dansllddfait intervenir les ions oxygéne
pour assurer le transport des électrons entreadtisns manganése de char@set 4", qui
sont sépareés par une distance trop grande et|gsnuels, I'échange direct (cation-cation) est
nul. La configuration du systeme (figure I-10), atvat apres le transfert électronique, peut
étre décrite par les fonctions d'onde dégénérdedn* 0*Mn** etw2: Mn**O*Mn?".

En raison de leur dégénérescence, ces fonctionsepeétre combinées pour obtenir
deux autres fonctions d'onde, plus exactdl’ := WY1+¥P2 et ¥ = W1-P2. L'énergie du

systeme sera minimale lorsque l'orientation desssg@es cations de manganese voisins sera
paralléle, conduisant ainsi a des interactionsofeagnétiques et, en méme temps, a une

délocalisation des électrons.

t; 0

® (<)@

Figure 1-10: Double échange. Cas de deux ions*Mat Mr’* séparés par un ion
oxygéne. Au méme moment ol un électron de lion*Msaute vers 'oxygéne, celui-Ci
céde un électron vers l'autre ion Mn. Ceci n'essgiilole que si les deux ions de Mn ont
leurs spins paralléles.
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De Gennes a établi une relation entre I'angle diggf;; entre les spins électroniques

Si et §j, et la constante de couplagéFigure I-11).

Figure 1-11: Interaction de double échange entre un catioi"Mhun
cation Mri* dont les spins font un angdg entre eux;; = by cos ;/2).

La relation suivante relie I'angle entre deux splestaux d'ions Mf", la constant®
et I'intégrale d’échange :
(7] xb

COS —

2 = 3] 5 (L1

La théorie prévoit ainsi que le ferromagnétismeaaip pourx=|J|/b Dans les DMS le
méme phénomeéne peut se produire : les électBdndans les orbitale8d partiellement
occupées des métaux de transition peuvent se nseitriéorbitale3d du métal de transition

voisin si les deux ions ont des moments magnétipaesleles.

[-5.3 Super échange

L’antiferromagnétisme par interaction de super-a@geaa été mis en évidence pour
des cristaux de LaMnf[5]. Goodenougt all6] ont formalisé linteraction de super
échange, ce qui a donné lieu aux régles de Goodarganamori. Un ion de la série des
métaux de transition se trouvant dans un champatiisde symétrie quadratique subit une
levée de dégénérescence des niveaux électronigues deux groupes sépares par I'énergie
du champ cristallil\. Dans le cas d’'une symétrie octaédrique, le trigigeplus basse énergie
est appelé2g et le doublet de plus haute énergie Dans le tableau 1.2, figure un schéma qui
donne les différentes configurations cation-aniatiem & 180°. Dans le cas ou les deux

cations ont une orbitaleg a moitié pleine pointant dans la direction de iban le couplage
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est direct par les regles de Hund et donne deféardmagnétisme fort (cas 1 dans le tableau
1.2). Le cas ou les deux orbitaleg sont vides (cas 2 dans le tableau 1.2) donne égalede
'antiferromagnétisme, mais faible. On peut imagigee les électrons du cation ont une
probabilité non nulle de se trouver sur I'orbitaide eg et que cette probabilité est identique
pour les deux cations, ainsi, nous retrouvons $el¢anais uniquement pendant un temps tres
bref, ce qui expliqgue pourquoi l'interaction esbfa. Par contre, dans le cas 3 du tableau 1.2,
un des cations a une orbitadg a moitié pleine et l'autre vide. Dans ce cas,elélon en
guestion peut virtuellement passer d’'un catioraatie a condition que les deux cations aient
leurs spins paralleles. Ce passage virtuel donmesarece a linteraction ferromagnétique
faible. Nous avons considéré ci-dessus un changpaiim de symétrie octaédrique. Dans
ZnO dopé avec du Co, les ions Co se substituaihauoient un champ cristallin de symétrie
tétraédrique, et la position en énergie des odsted) et t2g est inversée par rapport a ce
premier cas. Nous pouvons cependant appliquer lenemé&aisonnement sur l'ordre
magnétique. Il est évident que la nature du cogpliEpend également de I'angle entre les
cations magnétiques, ainsi que de leur concentratie super échange ne nécessite pas la
présence d’électrons délocalisés, et nous pouvioms @naginer qu'il existe des cas ou la

concentration d’ions Co ainsi que I'angle entre darne une interaction ferromagnétique.
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Couplage par super-

Cas Configuration orbitale .
échange

) s P + F, ey - i LS
Couplage antiferromagnétique

1 !
fort
9 Couplage antiferromagnétique
faible
= Couplage ferromagnétique
L0 - .
faible
Cation Description
Orhitales ts & demi-remplies et une
orbitale e & demi-remplie pointant
dans la direction de I'anion.
Orbitales te & demi-remplies et une
orbitale e vide pointant dans la di-
rection de 'anion.
Anion Description

Q=0 Orbitale 7

Tableau I.2- Ordre magnétique en fonction du type d’orbitae dations
avoisinants.

L’angle entre deux cations est fixé a 180° et dpson des orbitale8d du cation e2p.

[-5 4 Le couplage RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yosdhida) :

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquefdeomagnétisme dans les terres
rares. En effet, dans ces matériaux, I'orbitalengggoe non completement pleine qui porte le

moment magnétique est une orbitale profonde, st lErmodele de ferromagnétisme pour les
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meétaux de transition ne peut s’appliquer.

L’interaction RKKY est une interaction d’éclggn indirecte trés forte entre les
moments localisés portés par les orbitalés des terres rares, realisée par
'intermédiaire des électrons de conduction. $are modeéle, le signe du couplage
dépend de la distance entre deux ions magmrsjgalternativement ferromagnétique et
antiferromagnétique (figure 1.12). Ce modele audrsété appliqué pour expliquer le
couplage ferromagnétique/antiferromagnétique ermteeix couches minces d'un métal
ferromagnétique séparées par une couche mincemita non-magnétique donnant lieu a un
couplage ferromagnétique ou antiferromagnétiqueedas deux couches selon I'épaisseur de

la couche non-magnétiqligl.

A Densilé de spins
des élecirons de conductien

AN\

/
\\ v /%\ L

74
U //_’/
nO n,I n2 n3 n‘
Figure 1.12 : Représentation schématique de l'interaction d'é@ghamdirect
RKKY isotrope. (+) et (-) représentent la polaiisat des électrons de

conduction en fonction de I'éloignement d de limagnétique situé en sitg.
1 et représentent I'orientation des moments magnétiques
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Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la dse (DFT)

I1.1- Introduction :

De prime abord, ce chapitre débute par un rappdlédeation de Schrodinger qui
constitue le point de départ de tous les développésndes méthodes de calculs Ab-initio.
Nous présentons également une bréve descriptidag@oximation de Born-Oppenheimer,
la théorie de Hartree et la théorie de Hartree-Fatisi que les fondements de la Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité (DFT; Density Funcéll Theory).

I1.2- Approches Ab-initio :

La premiere exploitation des calculs Ab-initio & @bordée en 1985, par R. Car et M.
Parrinello [1]. Depuis cette date, cette méthode a porté sets faii essaimé dans de
nombreuses directions de la recherche, surtout lavdisponibilité d’ordinateurs de plus en

plus puissants grace aux avancées technologignedaeldomaine de la micro-informatique.

La simulation sur un ordinateur offre une manieualigative d'étudier les propriétés
de la matiere et donne au simulateur une possildigtablir le modéle d’'un vrai systeme et
explore son comportement. Les approches Ab-intiestituent le fondement de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). Les codes addcul dans tous les domaines et
spécialement l'état de la matiére, solide, liquale gaz ont été mis en service ces trois
dernieres décennies. lls sont devenus de plus es gbphistiqués pour décrire plus

précisément I'interaction des phases.

Les calculs Ab-initio ou du premier principe, chent a prédire les propriétés des
matériaux, par la résolution des équations de lgamgue quantique, sans utiliser des
variables ajustableR]. Le point de départ de tous les développementd’éegiation de

Schrédinger.

I1.2.1- L’équation de Schrodinger d’'un solide crisallin :

L’équation de Schrddinger est I'équation de baskgysique théorique des solides.
Elle permet de trouver les énergies et les fonstiionde associées aux régimes stationnaires
d’'un systeme donné. Tout corps cristallin peut &wasidéré comme un systeme unique
composeé de particules légeres (€lectrons) et Imagaux). L’état stationnaire des particules

est décrit par I'équation de Schrodinger suivaaie
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Ry, Re) =EY(ri, Ra) (11.1)

Ou : A est I'opérateur Hamiltonien du cristal qui conti¢nus les termes d'énergie
(énergie cinétique et énergie potentielle), augsh loeux apportés par les noyaux que ceux
apportés par les électrorsest I'énergie totale du cristal, gt(ri, Ry ) est la fonction d’onde

du systeme. Elle est donnée par :

l//(ri,Ra)=tp(r1,r2 ...... , Ri, Rz, ..., ) (“2)

Elle contient toute I'information du systéeme, edlst fonction des coordonnées des
noyaux Ry (a =1.....N,) , Ny le nombre d’atomes dans le systeme et des coogédsnn

d'électrons; (i =1......Ak) , M. est le nombre d’électrons.
L’opérateur Hamiltonien comprend toutes les formiésergie notamment :

1) L’énergie cinétique totale des électrons :

T—ZT—Z(ﬁA> (IL3)

Ou :mest la masse de I'électron.

2) L’énergie cinétique totale des noyaux :

Ny Ng hZA
SOREINEES L
a=1 a=1

Ou : M est la masse du noyau.

3) L’énergie d’'interaction des électrons entre eux :

Ue =3 Uy = 22|r—r (IL.5)

li] 1£]

4) L’énergie d’'interaction des noyaux entre eux :
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U 1ZU ZZZ”e (11 6)
‘2 ¢ |R. — Ry |

a+f a+f

Avec : (Z,e) et(Zge) sont respectivement la charge des noyaeks.

5) L’énergie d’interaction noyaux-électrons :

Ne Ng Ne Ng

=22 e=D D (1.7)
eZ ia Ir al .

i=1a=1 =

L’équation de Schrodinger s’écrira sous la forme :
(Te+TZ+Ue+UZ+Uez)¢I(I’1, r..., Ry, Rp, ... )= EQU(I']_, r..., Ry, Ry, ... ) ( “8)

Cette équation contiefi3 (Z+1)N%] variables, et puisque on trouve danscori d'un
solide cristallin prés da0?® atomes, il est plus qu'évident que 'on ne sauohitenir une
solution car il s’agit d’'un probleme M corps qui n’est résolu que si on faisant un certai
nombre d’'approximations. A I'ordre zéro on troutagproximation deBorn-Oppenheimer

ou l'approximation adiabatique.

11.2.2- L'approximation de Born-Oppenheimer :

Elle consiste a découpler le mouvement des noyausetlii des électrons, ce qui est
justifiée par le fait que la masse des noyaux @si bupérieure a celle des électrons. Ces
électrons se trouvent a tout moment dans I'étatddarental correspondant a la position
courante des noyaux, c'est-a-dire pour des paetscalissi rapides que le sont les électrons ce
sont les positions instantanées des noyaux quiriepo Quant aux noyaux, leur mouvement
ne pourra étre affecté par la position instantashgehacun des électrons, ce n’est que la

moyenne des mouvements de I'ensemble des élecitpeut avoir de I'importance.

L’hypothése la plus grossiére que I'on pourraitdaest celle qui imposerait que les
noyaux atomiques soient immobiles. En adoptant degpothése, on simplifie notablement
I'équation de Schrddinger, puisque I'énergie ciopédi des noyaux devient nulle, I'énergie
d’interaction des noyaux devient constante, mais kpn peut rendre nulle par un choix

convenable de I'origine. Compte tenu de ce Giue 0 et U= 0, nous pouvons définir une
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fonction d’onde®%. comme fonction d’'onde des électrons, et un nouvéamiltonien, c’est

I’'Hamiltonien des électrons qui est donnée par :

He=Te+ Ue + Uez (1.9)

L’équation de Schrodinger électronique peut s’éalors comme suit :

H ¥ =E Y% (11.10)

—h2 Z Zz W, (r,R) = E.(R)Y. (1, R3) (IL11)
2m 2 |rl—r]| |_R0 e\ ta e\lg) Te\l, g

i=1 i#j i=1a=1

Dans cette équation comme dans I'expressiof,der apparait non plus comme une
variable mais plutét comme un parametig. représente I'énergie des électrons qui se

déplacent dans le champ électrique créé par lemuxdyxes.

Cette approximation réduit de maniere significate’eombre de variables nécessaires
pour décrire la fonctioW. En outre, tous les termes de I'Hamiltonien impéigt les noyaux
sont éliminés. Cette approximation ne suffit ce@gas a elle seule a résoudre I'équation
de Schrddinger, a cause de la complexité desatttens électron-électron. C’est pourquoi
elle est tres souvent couplée a I'approximatiofiddree.

[1.2.3- L’approximation de Hartree :

Les simplifications résultantes de l'approximatida Born-Oppenheimer montrent
que la fonction d’onde des électrons satisfaittguation(ll.11). Cette derniére équation ne
peut-elle non plus, étre résolue, a moins de lairéda I'équation concernant une seule
particule ; il faut donc trouver un moyen qui petiret de tenir compte des interactions entre
les électrons tout en substituant un systéme diéles indépendants a un systeme d’électrons

en interaction.

Supposons que nous pouvons trouver un champ quadiémplacement de I'électron
i un champ identique a celui produit par tous ldseaLlelectrons et désignons gar’énergie
potentielle de I'électron dans ce champ. Il estli@ént que cette énergi® ne dépend que des

coordonnées; de I'électron considéeré = (r)).
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L’énergie d’'interaction de toutes ces paires diets du cristal peut étre mise sous la

forme d’une somme des termes d’éne@ie

L’énergie potentiella2 (r;) d’'un électron dépend non seulement des mouvements de
tous les autres électrons, mais indirectement depsapre mouvement. On peut déduire que

le champ@ (r;) non seulement détermine le mouvement de I'éledtignmais il en est a son

tour une fonction.

Admettant que la valeur de ce champ soit déja aétée, nous pourrons alors mettre
I’'Hamiltonien H¢ sous la forme :

_ —h2A\ 1
H, = Z 5 -I—EZ Uij+ZUl'0(
i

i®) ia
N, Ne N, Ng
—h2A,; —
i=1 i=1 i=1 a i=1
Ou : A; est 'Hamiltonien correspondant a I'électrion
~ —h24A;
Hi = ( om l) + Qi(ri) + Ul'(rl') (" 13 )

Puisque I'Hamiltonien maintenant ne comprend plegatme représentant I'énergie
d’interaction entre électrons, la fonction d’onde siysteme électronique a la forme d’un
produit de fonctions d’'onde de chacun des électrend’énergie de ce systéme est par

conséguent égale a la somme des énergies de sogiedtrons.

Wy Ty o) = l_[‘{’e(ri) (1L.14)

E€=ZEL- (IL15)

Ceci montre que la mise en ceuvre du champ selfistans permet de réduire le
probleme de plusieurs électrons a celui d'un skati®n.
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En écrivant I'équation de Schrodinger de la paétectronique de I'Hamiltonien du
cristal sous les deux formes équivalentes, I'équdtl.12), compte tenu du fait que (r;) ne

doit étre fonction que des coordonnées de I'éladtren multipliant pat’, et en intégrant par
rapport aux coordonnées de tous les électronshient :

Z j ‘P;Ql-(ri)q’edre = _]-qj; > Ul'jqjed'[e (II 16)
i JjG=0)

Avec :

Y, = ﬂll’i(ri) et dt, = dt;dz;
i

Nous trouvons :

[9;()|"e?
;1) _ZZf e (1L17)

Le sens physique de cette équation est le suivelit;(r;)|* représente la densité de

charge du nuage électronique de I'électjoan un point de coordonnge

Le produit|'{'j(rj)|2e2drj est I'élément de la charge électronique qui détegnie

potentiel au point;, en intégrant par rapport a toutes les coordondédglectron.

L’équation définissant les fonctiok(r;) devient :

Z—hmp(n)+ 2f|ly(rj)| —dtj| () + Ui(r;, Ry, Ry, - D Wi(r) = E;¥i (1) (I11.18)

Li]

Cette équation, dite de Hartree est une équatiggra-différentielle dont la solution
ne peut étre trouvée que par des approximatiortessives.

Le défaut principal de I'équation de Hartree eseligine tient pas compte du principe
de Pauli. Si on fait intervenir le principe de Rau aboutit a I'équation de Hartree-Fock.

I1.2.4- L’approximation de Hartree-Fock :
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Une combinaison convenable des fonctions d’onde éestrons prise a part est
décrite par un déterminant de SIggr

D1(x)  Dy(xy) - Py, (x1)
1 [P (_xz) D, (x3) T
@1 (x,) : . n,(xn,)

(I1.19)

Ne: est le nombre d’électrons.

Et ¢,(x;) : est la fonction d’'onde mono-électronique qui etép des coordonnées
spatiales et du spin des électrons, nommée laspitale. Dans cette notationifa colonne

du déterminant représentei?@qe électron décrit par différentes spin-orbitalestaejtémeligne

représente la méme spin-orbitale décrivant legdiffts électrons.

En utilisant le déterminant de Slater pour expritgernous trouvons I'expression de
I'énergie :

hZ
E = j‘P{;(xl,xz o) l—%Ai + U;(ry, oo Ry o) [ Wo (g, x5 .. )dx,

1 e?
+§Z j W7 (x4, x5 ....)F‘Pe(xl,xz e )dx, (I1.20)
ij

i#j

Notons que la premiére intégrale de cette équatish identique au terme
correspondant a I'équation de Hartree, et le deniterme contient des intégrales d’échange
qui n’existent pas dans I'’équation de Hartree.

%thp;(xl ...... )j—_z_tpe(x1 ...... )dx,

1 2
=N IZZ(_I)kﬂ f by, (xi)cbf(x]-)%Cl)k(xj)dh(xl-)dxidxj (IL21)
T ij

Lorsque(k = ¢) nous retrouvons I'énergie d’interaction électrigtee moyenne de

HartreeEy, et lorsqudk # ¢) nous obtenons I'énergie d’échangs.
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B 1 |zf<1>}2(xl-)cbf(xj)ezq’k(xj)q’l(xi)dxidxf (1.22)
2N,! =1 |rl' _7"1|

B = 1 zf<1>}2(xl-)cbf(xj)ezq’k(xj)q’l(xi)dxidxf (IL.23)
2N, ! £ 7 =l

On voit donc que I'Hamiltonien mono-électroniquenttent un terme qui décrit
I'interaction coulombienne classique entre élecr(ierme de Hartree) et un terme purement
guantique (terme d’échange) qui résulte de I'apgibi;m du principe de Pauli. Ce terme, qui
est attractif, atténue le caractére répulsif désractions coulombiennes entre électrons. |l
traduit le fait que deux électrons de méme spipeweent occuper la méme position. Ainsi
chaque électron est entouré d'un trou d’échangentpintient les autres électrons a une
certaine distance, ce qui diminue la répulsion @miienne qui est une fonction décroissante
de la distance entre particules ayant une chargeétee signe. L’approximation d’Hartree-
Fock permet donc d’aborder le problémi aorps comme un probléme a un seul corps, dans
lequel chaque électron est soumis a un potenfietté@fqui est en partie généré par les autres

électrons.

C’est pourquoi il faut résoudre I'Hamiltonien moélkectronique de fagcon auto cohérente a

partir d’'un ensemble d’états initiaux. Pour celgpoocede de la facon suivante :

1. On suppose une distribution spatiale des noyauxguiedétermine I'énergie
d’interaction entre noyaux ainsi que le potentiel ldartree en tout point de
'espace.

2. On résout de fagon cohérente les équations mowtraégued1.10).

. Pour cela on choisit une base initiale d’orbitalgénéralement des
orbitales atomiques ou ondes planes. A l'aide de& dease, on calcule les
potentiels d’interaction¥y(r) et Vxc(r) que I'on introduit dans les équations

mono-électroniques.

. La résolution des équations mono-électroniquesatsts possible et
fournit un deuxiéme jeu de fonctions mono-élecijaes a partir desquelles on

réévalue les termegy(r) etVxc(r).

. On réitére la procédure jusqu’a ce que I'on obtéean jeu de fonctions
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mono-électroniques ainsi que les valeurs proprési'éuoluent plus (valeurs

stationnaires).

3. On calcule alors I'énergie totale du systeme d'a&smet I'on ajuste la

distribution spatiale des noyaux de fagon a minémcette énergie totale.

Cette méthode, qui est assez lourde, n'est pas potant exacte. En effet, I'état
fondamental correspond a un minimum global sur nsemble de fonctions beaucoup plus
étendues que celui couvert par un déterminant aerSIAinsi, en utilisant la fonction d’essai
(11.19), on ne peut espérer obtenir qu’une borne supéridéel I'énergie de I'état fondamental.
On montre néanmoins que I'on s’approche graduelérde I'état fondamental en écrivant
¥ comme une somme de déterminants de Slater. Cedearele calcul trés lourd du point de
vue numérique. C’est pourquoi la méthode de lationnelle de la densité est souvent

utilisée car elle simplifie considérablement ettkniére étonnante les calculs.

I1.3- Théorie de la fonctionnelle de la densité DFTDFT ; Density Functional Theory).

Dans cette partie, toutes les équations sont gogiteunités atomiques, c'est-a-dire
avech=ms=e= 1, m, étant la masse de I'électronestst la charge élémentaire (un électron a

donc une charge égal€-a)).

Dans toutes les méthodes Ab-initio décrivant uriesye aN, €lectrons, on recherche
une approximation de la fonction d’onde exacte qgantient toutes les informations
accessibles du systéme. Toutefois ces calculs tsgmtcolteux en temps et en mémoire,
notamment lorsqu’on souhaite étudier des systémlasvement grands. Par conséquent, il
est légitime d’essayer de développer des théor@masrcolteuses méme au risque de perdre

une partie de l'information.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DRTJour objet de décrire un systeme

en considérant la densité’) comme une variable de base.

Historiquement, les premiers a avoir exprimé I'gmeen fonction de la densité furent
Thomas[4, 5] et Fermi[6, 7]. Dans leur modele, les interactions électronicpeed traitées
classiguement et I'énergie cinétigue est calculée sapposant la densité électronique
homogene. Ce modele amélioré par Difélc avec un terme d’échange, ne permet pas de

rendre compte de la stabilité des molécules vissades dissociations. Un peu plus tard,
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Slater[9] proposa un modeéle basé sur I'étude d’'un gaz undoamélioré avec un potentiel
local.

La DFT a véritablement débuté avec les théoremedaimentaux de Hohenberg et
Kohen en 1964/10] qui établissent une relation fonctionnelle enténdrgie de [I'état
fondamental et sa densité.

Dans cette partie, nous présentons brievement flegiges de la DFT et son
application en physiqgue moléculaire. Puis nous uligons différentes fonctionnelles
couramment utilisées et leurs propriétés. Enfimusn@ppellerons brievement les succes et les
limites de la DFT.

11.3.1- Principe de la théorie fonctionnelle de lalensité (DFTY)

Lors des paragraphes précédents, nous avons tkdimlectrons comme étant des
particules indissociables et indiscernables. Eatetfn électron ne peut étre localisé en tant
qgue particule individuelle, par contre sa prob&bitie présence dans un élément de volume
peut étre estimée et correspond a la densité étegtren(#). Les électrons doivent donc étre
considérés dans leur aspect collectif (hnuage éleicjue) et la densité électronique permet de

connaitre les régions de I'espace ou les élecséjmirnent le plus souvefitl].

La densité électroniqua(¥) est une fonction positive dépendant uniquementroes
coordonnéegx, y, 2 de I'espace. Cette quantité s’annule a l'infinivatit Ne (nombre total

des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur taesplace.

n(r — o) =0
— I1.24
fn(r)dr =N, ( )
Ou :n(7) représente donc, par définition, la probabilitérdever un électron dans un
volume unitairedz défini par7. Ainsi la densité électronique, a la différencelaldonction

d’onde, est une observable qui peut étre mesumgeriexentalement (par diffractioq).

Finalement on peut remarquer gug) semble contenir assez d’informations pour
décrire le systeme tandis que la fonction d’opddispose de beaucoup plus d’informations
dont certaines ne sont pas nécessaires pour laatestde la liaison chimique. L’'ensemble
de ces arguments semble indiquer que la densit@#raie@ue suffit a la détermination

35



Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la dse (DFT)

compléte des propriétés d'un systeme atomique ext @our cette raison que plusieurs
tentatives de mise en place d'un formalisme quastipasé sur cette quantité ont été
proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohf] que nous devons la proposition d’'un

formalisme exact (exempt de toute approximatiommnée sous la forme de deux postulats.

[1.3.2- La DET comme une théorie de plusieurs corps Le théoréme de Hohenberg-
Kohn :

La DFT a pour objectif de déterminer, & l'aide deséule connaissance de la densité
électronique, les propriétés de I'état fondamedtah systéme composé d’un nombre fixé
d’électrons en interaction coulombienne avec degamo ponctuels. Elle repose sur un

théoréme fondamental qui se divise en deux pad&sontré par Hohenberg-Kohn.

11.3.2.1- Premier postulat du théoréeme de Hohenberikohn (La densité comme une

variable de base}

La premiere partie du théoréme de Hohenberg-Kobladequg10] :

« Chaque quantité observable d’un systéme quanstpi®nnaire est déterminée par la

densité électronique de I'état fondamentale, seule

Le premier postulat de théoreme de Hohenberg-Kobnsiste a donner une
justification théorique a l'idée que I'énergie détat fondamental du systeme d’électrons,
soumis a un potentiel extérieMg(7) (par exemple le champ crée par les noyaux ou encor
un champ appliqué, etc.) est une fonctionnelle dépend uniquement de la densité

électroniquen(¥) sans aucun recourt a la fonction d’onte).

Ceci montre que toute observable d'un systéme &iquts électrons est une

fonctionnelle de la densité électronique qui canstla base théorique de la DFT.

Démonstration :

Considérons un systeme Neélectrons non-relativistes dans un potentiel etéi/.

Dans I'approximation de Born Oppenheimer, I'Hamilen du systéme est donné par :

H=T+V+V, (11.25)
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Ou : T et Ve sont les opérateurs d’énergie cinétiqgue et d'éaedjnteraction
électron-électron respectivement.

Cette premiére partie du théoréme montre qu'’il ywee correspondance biunivoque

entre la densité fondamental§) et le potentiel extérielr (I'interaction ions-électrons dans
ce cas).

La preuve est faite en deux étapes :

a) SiV et V' sont deux potentiels différents par plus d’unestanteC, ils ne

conduisent pas a la méme fonction d’onde de lfétradamental’, (ry, 1 ......).

b) Si les états fondamentaux et y des deux Hamiltonien$d et H' sont

différents, ils ne peuvent pas donner la méme teaictronique(r).

Il s’ensuit de (a) pour I'état fondamentglassocié au potentieV et pour l'état
fondamentalay’ associé au potenti®f’:

(T + Vee + V)W) = E|¥)
(T + Voo + V)W) = E'|¥") (1.26)
En supposant qu¢ = ¥', on trouve
WV —=VH|¥) = (E — EDN|¥) (1.27)

Ce qui donne immeédiatemeYit V'+C, et cela est en contradiction avec la supposition
donnée en (a).

En utilisant maintenant le principe variationnehglde cas de (b) on peut démontrer

que siW£W'cela implique qua(r) £ n'(r).
Si W est la fonction d’onde de I'état fondamental ass®eivec I'Hamiltoniemalors :

E=(WIH|¥)<W'|HI¥Y")=(¥'|H +V =V'|¥')

=E+ f n'(r)[v(r) —v'(r)]dr (11.28)
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Si maintenantl' est la fonction d’'onde de I'état fondamental agsa I'Hamiltonien

A, alors :
E'=(¥Y'|H'|¥') <(V|H'|¥)=(WY|H+ V' =VI|¥)
=E+ f n(r)[v'(r) — v(r)ldr (IL.29)
L’addition de(11.28) et(11.29) en supposant qu¥r) = n(r') conduit a la contradiction
E+E <E+E' (11.30)

D’ou on conclut quen(r) #n'(r), ce qui implique qu’il y a une correspondance
biunivoque entre la densité fondamentale, la fomctd’onde et le potentiel. Par conséquent
chaque observable du systeme est une fonctionmeiligie de la densité électronique donnée

par :
(P[n]lO|¥[n]) = O[n] (IL31)

11.3.2.2- Deuxiéme postulat du théoréeme de HohenbgiKohn (Le principe variationnel):

Dans la premiére partie du théoreme de HohenbelgiKan a montré qué’ est une
fonctionnelle de la densité, et par suitetVle sont aussi, alors Hohenberg et Kohn ont défini

la fonctionnelle :
Fn(m)] = (PIT + Ve |¥) (IL32)
Fln(m)] = T[n(r)] + Vee[n(r)] (IL33)

Qui est une fonctionnelle universelle, vraie poumporte quel nombre de particules

et n'importe quel potentiel extérieMe(r).

A l'aide de cette fonctionnelle, ils définissentupain potentiel donné, la fonctionnelle

d’énergie :
E[n(r)] = f Voxt (r)n(r)dr + F[n(r)] (IL34)

On va voir maintenant a travers le principe vaoiatiel que le minimum dg[n(r)] est

obtenu pour la valeur fondamentale exacte de laitgen(r).
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Soit W¥(r) la fonction d’'onde de I'état fondamental, par kengpe variationnel de

Reileigh-Ritz, on a:
Fln(M] = (¥ @IHIP @) <P'(MIHIP'(r)) = F[n'(1)] (IL35)

Donc le minimum de I'énergie est établi par rapparttoutes les densités

n'(r) associées avec d’autres potentiels extéri¢iry, d’ou la deuxiéme partie du théoreme :

«Une fonctionnelle universelle pour I'énerdign(r)] peut étre définie pour tout systeme
d’électrons. Pour uiVex(r) donné, I'énergie fondamentale exacte est le minimbsolu par
rapport an(r), et la densité(r) qui minimise cette fonctionnelle est la densit&lfomentale

exacte ».

[1.3.3- La DFT comme une théorie a un seul corps (s équations de Kohn-Shant)

Peu de temps apres la formulation des lois de leamgue quantique, Thomas et
Fermi avaient déja essayé d’exprimer I'énergieléata fonction de la densilg, 6]. Le point
faible de cette démarche résidait cependant damgression de I'énergie cinétique en
I'absence d’orbitales, il ne leur permettait paatiindre une précision satisfaisante. Apres
une quarantaine d’année d’efforts, c’est finalem@pproche de Kohn et Shaph2, 13] qui
s’est imposeée, car le seul terme qu’elle laisséterhiné est le plus petit de I'énergie totale :
le terme d’échange-corrélation. L’idée de Kohn-Shast d’introduire un systéeme de
particules sans interaction et dont I'état fondatalesst caractérisé en tout point par la méme

densitén(r) que celle de I'état fondamental réel.
La démarche de Kohn-Sham comporte deux étapes:

» Les orbitales sont réintroduites, afin de traieetdrme d’énergie cinétique de maniere
exacte.

» Le systeme étudié est redéfini par rapport a utésys d’électrons sans interaction de
méme densité(r), de fagon a faire apparaitre les termes d’intemactomme des

corrections aux autres termes.

C’est a dire ils ont démontré qu'il est possiblalairder le probléeme & corps en
interaction en utilisant une base Meorbitales a une particule se sont les orbitaleKalan-
Sham.
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On a vu a partir du théoréme de Hohenberg—Kohnl'guergie de I'état fondamental
d’'un systeme d’électrons en interaction dans uergl extérieuVex(r) peut s’écrire sous la

forme :
E= J Voxt (In(r)dr + F[n(r)] (IL36)

Ou :F[n(r)] représente une fonctionnelle universelle qui geunettre sous la forme :
Fn()] = Tn@)] + Vee[n(r)] (IL37)

Ou : T[n(r)] est la fonctionnelle énergie cinétique, \&t{n] est la fonctionnelle

représentant l'interaction électron-électron dopagé:

V,o[n] = ﬂ%dww + W, [n] (1L.38)
Le terme intégral représente la répulsion élecélectron classique at.{n] est le

terme non classique de I'interaction électron-étect

Si la fonctionnelle universellé&[n(r)] était connue, il serait relativement simple
d’utiliser le principe variationnel (la deuxiémergi@ du théoréme de Hohenberg-Kohn) pour
déterminer I'énergie et la densité d’électrons’dtal fondamental, quel que soit le potentiel
externe considéré. Cependant, ce n’est pas leatasetie fonctionnelle n’est pas connue et

toute la complexité du probléme\aélectrons réside dans sa détermination.

A cette situation, il est utile de noter que leandgarties du théoreme suscité
s'appliguent bien également a un systeme d’élestrmm-interagissant, c.a.d. sans terme de
répulsion électron-électron. Kohn et Sham ont a#rséi un tel systeme (de référence) dont

I'Hamiltonien est :

Hg=T+V (IL39)

N
-1
Hg = Z [7 VE + Vesr(ri) (11.40)

i=1

La fonction d’onde d’'un tel systeme peut se mettres la forme d’'un produit d¢

fonctions individuelles ou encore d’'un déterminaet Slater si on veut tenir compte du
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principe d’exclusion de Pauli. Ces fonctions indiwlles permettent de déterminer la densité

électronigue en tout point de I'espace :
N
n() = ) 1oiP (1L41)
i=1

Ou &;(r) représentent les orbitales mono électroniques. Danscas, I'énergie
cinétique peut se mettre sous la forme :
Sl
Tl = (-5 j @ Ay, (11.42)

j=1

Kohn et Sham ont résolu le probleme de fagon & fearrespondr@g[n] a I'énergie
cinétique exacte.

Ces auteurs ont défini une fonctionnelgc[n], qui correspond a I'échange-
corrélation, par :

Fln] = Tg[n] + ff %d%d%’ + Excln] (IL.43)

D’apres les équatior(§.40), (11.42) et(11.43) on peut écrire :
ExcIn] = TIn] — Ts[n] + Weeln] (I1.44)

Cela signifie que la fonctionnelle énergie d’éctareg de corrélation contient la
différence entrél[n] et Tg[n], vraisemblablement assez petite, et la partie adassique de

I'interaction électron-électron.

Donc I'énergie totale du systeme peut se mettre Boforme suivante :

Exs[n(r)] = Ts[n(r)] + %f %drdr’ + f Voxt (rn(r)dr + Exc[n(r)] (11.45)
Ey

En appliquant le principe variationnel a cette tamnelle on trouve :

8Egs[n]

_ n(r’) 6Ts[n]  6Excn]
) - ext(r)+f|r_r,|d3r+

on(r) on(r)

(I1. 46)
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Si on compare I'équatiofil.46) ci-dessus a I'équation similaire pour un systéme
d’électrons sans interactions, se déplacant dap®igmtiel effectiVeq(r) :

6E[n] 6Tg[n]

m = Veff(r) + T(T‘) (II 47)
On trouve que les deux équations sont identiquesdition que :
_ n(r’) . 68Txc[n]
Veff(r) = Vext(r) + f |T — T’l d°r + 67’1,(7‘) (II 48)

Ainsi, la densité d'électrons qui satisfait I'égoat (11.45) peut étre obtenue en
résolvant I'équation type de Schrédinger a un éectcorrespondant a des électrons sans

interactions se déplacant dans le potentiel eff¥Gtr).

Heo (1) = [~ 7 4 Vo 0 @) = 60, (1.49)

La densité dans ce cas sera donnée par :

N
n() = ) |9 (IL.50)
i=1

Ou la somme est sur ldsétats occupés dans le schéma a une particule.

Les équationgl1.48) et (11.49) sont appelées les équations de Kohn-Sham, elles
doivent étre résolues de fagcon auto cohérentalemaitén(r) doit correspondre au potentiel

effectif Ver(r) exact. L’énergie de I'état fondamental est doncnéenpar :

E= Z ﬂ n(r)n(r )d3 43r '—Jch(T)n(T)d3T+Exc[n] (L51)

|r —
Avec :

0Exc[n]
on(r)

Vee(r) = (I1.52)

Ou : Vxc(r) est le potentiel d’échange-corrélation.
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L'opérateurHs, défini par les équationgl.49), est appelé Hamiltonien de Kohn-
Sham. Seule la somme de ses valeurs prdgfea une signification et correspondra a une
partie de I'expression de I'énergie totale de tétmdamental. Les solutions des équations de

Kohn-Sham seront obtenues par une procédure wtérati

A ce stade, tous les termes de I'énergie et leotsenpiels associés, peuvent étre
évalués a I'exception du terme d’échange-corrélatiais pour résoudre ces équations et
obtenir I'énergie totale, il est nécessaire d’idtrive une expression polxc que I'on ne
connaisse pas dans le cas général. Pour cela,itoapfeel a 'approximation de la densité
locale LDA.

Les équations de Kohn-Sham sont beaucoup plugypesatiet les solutions qu’elles
offrent s’améliorent a chaque nouvelle approxinmatae Exc. De plus, elles pourraient

donner les valeurs exactesrue) et deE si Exc €tait connue avec précision.

11.3.4- La fonctionnelle de I'échange-corrélation

Le but de la méthode de la fonctionnelle de la idénsst la détermination de la
fonctionnelle d’échange-corrélation, c’est le derrterme pour lequel nous ne connaissons
pas d’expression en fonction de la densité ou tegabes. La recherche d’approximation
précise pour I'échange-corrélation est toujourctialité et nous ne présentons ici que les

fonctionnels standards, qui ont déja été largemgigtées.

11.3.4.1- Approximation de la densité locale (LDA :Local Density Approximation) :

L’approximation de la densité locale LDA est I'appimation sur laquelle repose

pratiguement toutes les approches actuellementogdgs.

Elle a été proposée pour la premiere fois par KethBham, mais la philosophie de
cette approximation était déja présente dans lesawx de Thomas et Fermi. Pour

comprendre le concept de LDA rappelons d’abord centrfiénergie cinétique d’'un systeme

de particules indépendanfegn] est traité dans I'approximation de Thomas et F&sn|.

Dans un systéme homogene, il est bien connu que :
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2

3n
Thom(n) = (3n2)2/3n5/3 (11.53)

10m

Ou :n est constante.

Dans un systeme inhomogéne, aveen(r), on peut approximer localement son

énergie cinétique par unité de volume comme sulit :

3h?
10m

Ts(r) = TE™ [n(r)] = —— (3n%) sn(r)/3 (IL.54)

L’énergie cinétique totale du systeme est trouadariégration sur tout I'espace :

TP n(r)] = f d3rTiom[n(r)] = %(3H2)2/3fd3rn(r)5/3 (11.55)

LDA
S

Avec I'approximationT{n] = T "[n], la valeur trouvée pour I'énergie cinétique était

tres inférieure a celle trouvée par traitementTdesn termes d'orbitales données par les
équations de Kohn-Sham, mais a partir d’ici le epdade LDA s’est tourné vers une autre
composante de I'énergie totale pour étre trés atilefficace : c’est le terme d’échange et de

corrélation qui va étre maintenant traité par LDA.

L’approximation LDA consiste alors a utiliser ditement le résultat d’énergie exacte
d’échange-corrélation par particule d’'un gaz d'glmts homogéne, pour la détermination de
I'énergie d’échange et de corrélation d’'un gaz etébns inhomogéne en remplacant la
densitén= constantepar n(r) dans I'expression de I'énergie d’échange et deétaiion du
gaz d'électrons homogene. On considere le gazalféles inhomogéne comme localement
homogene, ce qui revient a négliger les effetsvdeations de la densité. En d’autres termes,
elle repose sur I'hypothése que les termes d’éahangeélation ne dépendent que de la
valeur locale den(r). L'énergie d’échange et de corrélation s’exprif@sade la maniere

suivante :
B2 = [ Exeln@)] n@)r (IL56)

Ou : Exn(r)] est I'énergie d’échange et de corrélation pari@dd d'un gaz

d’électrons uniforme, qui a été paramétré pouedsntes valeurs de la densité électronique.
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On pourrait s’attendre a ce qu’'une telle approxiomtqui ne repose pas sur des
criteres physiques, ne donne des résultats corgeetdans des cas assez particuliers, ou la
densité varie peu. L'expérience a montré qu’auraingt, elle permet d’obtenir dans de tres
nombreux cas une précision équivalente, sGremeitieare, que I'approximation de Hartree-
Fock.

11.3.4.2- Approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient

Approximation) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la d&msi pointr, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogenegyar conséquent, il sera plus
convenable d’introduire une correction a cette fomnelle qui tiendrait compte du taux de
variation den(r). La plupart des corrections a la LDA utiliséesoaujl’hui sont nées de I'idée
qui consiste a tenir compte des variations locdkeda densitén(r), a travers son gradient
7n(r). Cest I'approximation du gradient généralisé GEBGA ; Generalised Gradient

Approximation). De telles fonctionnelles ont larfar générale donné par I'équation :
EgZAn(r)] =fd3r€(n(r),l7n(r)) (I.57)

Les differentes GGA qui existent, different I'une dlautre par le choix de la
fonctionnelle g(n(r),7n(r)). La forme de GGA la plus souvent employée eseqaibposée
par Perdew-Burke et Enzerh¢ft] en 1996.

[1.3.5- Détermination de [I'état fondamental électranique par diagonalisation de

I'Hamiltonien :

Le principe de déterminer I'état fondamental, éanduler les forces s’exercant sur
les atomes afin d’obtenir le minimum absolu de digie totale du systeme, en utilisant les
équations de Kohn-Sham. Afin de mieux connaitreplepriétés de I'état fondamental d’'un
systeme, il faut déterminer les orbitales de Kohas qui minimisent I'énergie totale qui ne
représente qu’un seul minimum. Une des méthodesistena partir d'un jeu de fonctions
d’'ondes initiales, a construire la densité éledtioa et I'Hamiltonien de Kohn-Sham
correspondant, puis diagonaliser I'Hamiltonien afliobtenir ses états propres. Ceux-ci
serviront a construire une nouvelle densité puisnanveau Hamiltonien et ainsi de suite,

jusqu’a l'auto cohérence représentée sur la Fitjure
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7 A
Construire V. & partir des nombres atomiques et des positions

ion

des atomes.

b

Donner une valeur au cut-off d’énergie (Ec,;) pour
définir la base d’onde plane

AV

Entrer une fonction d'essai

!

Calcul de Vi(n) et

Vie(n)

‘VV

‘[ Résoudre H'Y = E par la diagonalisation de H ¢ r+¢

I

= Une nouvelle valeur de n(r)

~

Est-ce que la solution est
consistante?

Oui | l Non
Calcul de I'énergie Générer une nouvelle\
totale densité n(r) j

Figure 1.1 : Organigramme représentant le principe de la résolutes équations de Kohn-
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Sham par la diagonalisation de la matrice Hamiéoni

11.3.6- Succes et limite de la DFT,

La DFT permet souvent d'obtenir, a plus faible ¢calds résultats d’'une précision
proche de celle obtenue des calculs post Hartrek-Hde plus elle peut étre utilisée pour
étudier des systemes relativement gros, contenaqtija plusieurs centaines d’électrons, que
les calculs post Hartree-Fock ne peuvent pas itraeci explique que la DFT soit
aujourd’hui trés utilisée pour étudier les propréétdes systemes moléculaires ou méme
biologiques, parfois en combinaison avec des méthatassiques. Les nombreux travaux
effectués ses derniéres années montrent que Rr4scBIFT donnent de bon résultats sur des

systemes trés divers (métalliques, ioniques, ongetallique, etc.).

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plissidéfauts. Par ailleurs on ne
comprend pas toujours les bons ou les mauvaistagsidle la DFT sur certains systemes, et |l
n’existe aucun veéritable critere pour choisir unactionnelle plutdét qu'une autre. Il est en
outre difficile de trouver des critéres permettdiaiméliorer une fonctionnelle donnée, ce qui

rend parfois l'utilisation de la DFT délicate.

En conclusion de cette partie, on peut dire gueHa& est un outil trés efficace pour
I'étude des systémes d’électrons en interactioreffat, elle raméne le probleméNacorps en

interaction a celui dbl corps indépendants qui se déplacent dans un palteffactif.

L’introduction de ce systéme de particules indépates a permis de prendre en
compte la plus grande partie de I'énergie cinéti@iaepartie négligée de cette énergie résulte
du fait que la fonction d’onde totale du systemest’pas égale au déterminant de Slater
(autrement la théorie Hartree-Fock serait exadt®ffort qui doit étre fait pour avoir la
bonne description de I'énergie cinétique est qliew de résoudre une seule équation pour la
densité, on doit en résoudxeéquations.

11.3.7- Approches Correctifs :

11.3.7.1- Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité arét®&nnue pour son aptitude théorique
a décrire les propriétés de I'état fondamentalndel€cules et des solides. Cette méthode est
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valable en principe pour des densités lentemerablas. Son mérite tient essentiellement au
fait qu'elle traite de maniéere égale I'énergie lidme et I'énergie de corrélation, ce qui n'est
pas réalisé dans la méthode de Hartree-Fock. Capenzkrtaines prédictions de la LDA ne
s'accordent pas avec I'expérience. Par exempierdii de cohésion de la plupart des solides
et I'énergie de liaisons des molécules sont souserdgstimées, alors que leur distance a
I'équilibre est sous-estimée. Autre exemple, I'apjpnation LSDA est fondée sur la théorie
du gaz homogéne d'électrons, il semble logiquepditer le désaccord relevé pour ce type de
matériaux a la présence d’électrons fortement ieé&sl Cette forte localisation donne lieu a
une densité qui n'est plus lentement variable gemrdre des inhomogénéités. L'énergie de
corrélation évaluée par LSDA est alors sous-évasiige corrige pas suffisamment le terme
de répulsion coulombienne. Ce défaut apparait asement pour des systemes comportant
des électronsd ou f en couche ouverte. Pour réduire le désaccord samvelors de
I'application pratique de la théorie de Kohn-Shate, nombreuses améliorations ont été
proposées, elles tentent de corriger I'approxinmagibe-méme. La question est donc de savoir
si ce désaccord et notamment l'erreur sur la piédicle la bande interdite dans les calculs
DFT-GGA est imputable a l'utilisation de la GGA mhérente a la DFT elle-méme.

Pour les systemes périodiques, I'équation de KS pae fonction d’onde d’'un seul

électron s’écrit;
1 2 KS
_EV + veff,a(r) l/)i,a(r) = Si,alpi,a(r) (IL58)

AVeC VF; (1) = Vexy + Uy + Vye o €tant le potentiel multiplicatif effectif qui efst

somme du potentiel externe, Hartree et le termehdiége corrélation(XC). Le dernier terme

est donné approximativement alors que les autresetesont calculés numériquement.

La DFT ne peut pas prédire les propriétés des ésaités, cela dit que les équations
de KS sous-estiment le gap des semi-conducteuesasolants.

Parmi les solutions possibles, I'utilisation dugdtel optimisé effectivgl6] appliqué
a la fonctionnelle échange exacte qui permet draoigap proche de I'expérimental mais
cette méthode est trop lourde et le texmest peut étre empirique.

Une méthode alternative pour mieux estimer le ¢mponction hybride17] qui est
une fraction de I'échange exacte remplacant ungtidra de la LDA/GGA. Cette méthode
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s’avere trop lourde et n’est pas satisfaisante tiauns les cas, alors on propose d'étudier les

approches suivantes :

* LDA+U [18] peut étre appliguée au systeme corrélé et lesrétasclocalisés
3d ou4f, méthode tres réussite en la combinant avec la DNI]

« GW|[20]

* L’approche TB-mBJ.

11.3.7.2- Origines et formalisme de la méthode LDAY :

En dépit de ses nombreux succes, la L(S)DA/GGA aweine des problemes pour
traiter les matériaux fortement corrélés. Les dati@ns électroniques sont fortes lorsque les
répulsions électron-électron intrasitels sont beaucoup plus importantes que les énergies
associées au recouvrement des orbitales appartandes atomes différents. Ces derniéres
sont caractérisées dans un solide par la largebaddeW. Le probléeme de la LDA est que,
bien qu'elle puisse reproduire la premiére reglelded (multiplicité de spils maximale) liée
a la polarisation en spin, elle ne peut pas vérihieseconde régle de Hund qui définit la
configuration électronique la plus stable pour uamment angulaire totdl maximal. Les
corrélations électroniques a l'origine de la seeorghle de Hund sont responsables de la
polarisation orbitale et de la formation de momdaotaux. C'est précisément en raison de
cette incapacité a reproduire la polarisation ddstales, que la LDA ne peut décrire les
systemes fortement corrélés tels que les isolantdatt[21].

Les systemes fortement corrélés sont généralengmits par des modeles du type
Hubbard ou Anderson. L'idée a la base de ces msddsteque les électrodsouf, fortement
corrélés (Descriptibles dans une base de liaisortesf), sont sujets a des interactions intra-
sites quasi-atomiques. L'interaction électron-étecest décrite par le parametre d’Hubbard
U défini par[22]:

U = E[d™ '] + E[d""'] — 2E[d"] (IL59)

C’est a dire I'énergie de Coulomb nécessaire plaeepdeux électrons d sur le méme
site. En toute rigueur, cette énergie de Coulongzdé également de I'occupation des autres

orbitales délocalisées, (p) qui normalisent l'interaction de Coulomb.

L'idée principale de la méthode LDA+U est la méme qour le modéle d'impureté
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d'Anderson ou le modele de Hubbard séparer les électrons en deux sous-systemes les
électronsd localisés pour lesquels l'interaction de Coulothbd est prise en compte via un
terme de Hubbard, et les électross ) délocalisés décrit par un potentiel a un électron
indépendant de l'orbitale (LDA). Il s'agit donc medifier la partie de I'énergie LDA qui est
responsable de linteraction entre les électronalis®s en se basant sur un Hamiltonien
modele de type Hubbard. On introduit donc une ctior pour les états localisés et la

fonctionnelle de I'énergie devient
E[n,n;] = EFPA[n] + AE,,, [n;] (11.60)

Ou n est la densité de charge totale et ni I'enkedds occupations des orbitales des

états localisésAE.,;, est de la forme :
AE o [ni] = —Ej34ng] + E¥[ny] (IL61)

ou EL24 est l'interaction électron-électron pour les étatslisés en LDA et qui ne
dépend que du nombre total d’électranys= Y ; n;. Cette dépendance n’est évidemment pas
satisfaisante si I'on veut respecter les reglesuted. Ce terme est donc soustrait a I'énergie
totale LDA et d'un autre c6té nous ajoutons ungeasgion de Hartree pour l'interactior- d
avec un parametre de Coulorib Dans un souci de compréhension nous omettons pour
l'instant l'interaction d'échange et la non-spligricdes termes d’'interaction. L'énergie
d’interaction de Hartree entre les orbitakksest fonction de l'occupation particuliére de

chacune des orbitales

Ef[n;] = %Z nn; (11.62)

i#j

En revanche I'énergie de Hartree prise en compteLA, ne dépend pas de

l'occupation particuliére de chaque orbitale, nd@d'occupation totale des orbited = ¥ ; n;

U
ELDA = End(nd -1) (11.63)

La correctiomMEcq[Nni]a apporter a la LDA s‘écrit donc sous la forme aote :

U U
AEcor[n] = — End(nd -+ Ez n;n; (I.64)

i#]
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11.3.7.3- Implémentation de la méthode LDA+U:

La méthode LDA+U dépasse le cadre de I'approximdt®DA et permet de restaurer
la discontinuité du potentiel d'échange-corrélatida traversée de la bande interdite, c'est-a-
dire lorsque l'on passe du systéemBl &lectrons, au systemeNx1 électrons. Nous avons
montré dans la section précédente que ceci étadurgossible par l'introduction d'une

nouvelle fonctionnelle énergie totale de la densité

U
ELDA+U = ELSDA 4 pe-e _ pLSDA g0 FLSDA En(n —1) - éz n°n° —1) (1.65)

g

Dans laquelle les corrélations pour les électroes états localisés étaient prises en
compte de maniéere explicite. Dans cette nouvelleression de la fonctionnelle énergie
totale, les effets d'échange, de non-sphéricitédatalesd, ainsi que l'invariance du systeme
par rapport au systéeme d'axes choisi sont inclepe@dant le probleme de cette correction est
la détermination des valeurs dede l'interaction électron-électron intra-site etl'thteraction
d'échangel. La valeur deJ généralement utilisée est obtenue a partir daulsatmi on peut

I'extraire a partir des résultats expérimentaux.

11.3.8- L'approche GW :

Dans la LDA, I'énergie d’échange-corrélation, esicalée en considérant le systeme
traité sous forme d’'un gaz d’électrons localemamhbgene, et donc d’une densité uniforme.
Cependant la GGA, tient en compte de I'inhomogéndés systemes et donc de la variation
spatiale de la densité électronique. Le domainpplieation de la LDA et de la GGA reste
restreint aux états fondamentaux. Par contre, t@pmation GW basée sur la fonction de
GreenG et l'interaction coulombienne écrant@é (Green'’s function and screened Coulomb
interaction, GW)[23] peut accéder aux états électroniques excitése gram parameétre de

discontinuité du potentiel d’échange-corrélationted.

La fonction de Greeis permet d’extraire I'ensemble des observables diesye.
L’approximation GW a particulierement fait ses presi dans le calcul des gaps d’une tres
large gamme de matériaux. Elle permet une améborauasi-systématique des gaps
calculés en DFT. L’approximation GW donne des itéssiiplus proches de I'expérience
(notamment la largeur de la bande interdite) mhés reécessite des moyens de calcul plus

puissants. Afin de remédier a ce probleme, uneeagproche a été récemment développée :
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le potentiel d’échange de Becke et Johnson (BJ)esfuune maniere plus simple et moins
couteuse que la GW pour éliminer la sous-estimaties énergies de gap produites par les
approximations standards de la DFT telles que |A EDla GGA.

11.3.9- Potentiel de Becke et Johnson modifié mB:J

Une nouvelle version du potentiel d’échange, prépopour la premiere fois par
Becke et Johnsof24], a été récemment publiée par Tran et Bl Il s’agit du potentiel
mBJ « modified Becke Johnson Potentiel (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été

implémenté dans la derniére version du code aio Miten2k.

Tran et Blahd25] ont testé le potentiel d’échange proposé par Betkehnson (BJ)
[26] qui a été congu pour la reproduction de la formeatentiel d’échange exacte c.-a-d. le
potentiel effectif optimisé (PEQGX the optimized effective potentiel (OER) lls ont constaté
que l'utilisation du potentiel BJ combiné au poteintde corrélation de la LDA donne,
toujours, des énergies de gap sous-estimées. Aiméliorer ces résultats, Tran et Blaha ont
introduit une simple modification du potentiel Bdginal et ont obtenu un bon accord avec
d’autres approches plus couteuses (cause de lemdegrauto-cohérence) telles que les
fonctionnelles hybrides et la méthode GW. Le patdi®) modifié (mBJ) proposé par Tran et

Blaha a la forme suivante :

2t,(r
UyP (r) = cUBR(r) + (3¢ — z) o) (11.66)
12 | pe(1)
ou p(r) = Z?§1|1/’i,a(r)|2 est la densité des électrons,

ty(r) = %Z?L V| ,(mVY; -(r) est la densité de I'énergie cinétique et

Ugs(r) = -

1 1
1—e %M = —xfr(”) I1.67
) ( e 5 Xa(1)e ( )

UZR (r)est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [Becke (J1989i a été proposé pour

modéliser le potentiel coulombien créé par le tt@change. L'indice est la notation de spin.

Le termeXx, dans I'équation I(67) a été déterminé a partir d& (1), Vp,(r),

V2p, (1) t,(r), tandis que le termi, (r) a été calculé en utilisant la relation suivante :
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x3 r e_xd(r)
ba(r) = [L
8mp, (1)
Dans I'équatior{l1.66) c a été choisi pour dépendre linéairement de laneacarrée de
la moyenne de— etc=a+p ( fMd3r’)1/2 (11.68)
y N Veell p(") '

o etp sont des paramétres ajustables {0.012 (sans dimension) &t 1.023 Boht’?)
et Vee €st le volume de la maille élémentaire. L'équatibro5) a été choisie de maniere a

1/ 1
rétablir le potentiel d’ change de la LDAJZP4[p(r)] = — (%) ; (2p5(1)) /2 (quel que soit

la valeur dec) pour une densité d’électrons constante. En pdupptentielUZE(r) est pris
égal au potentiel de Slatg§'#*e" (r) qui représente la moyenne du potentiel de HaFrek
[43] UBR(r) =~ Ug'ate™(r) il en résulte que le potenti®lZ®(r) se réduit a 3/2 du potentiel

ULPA et le second terme de I'équatiih66) (sans (8-2)) se réduit en—%U,%DA puisque

le = (23—0) (3712)2/3 * (2p0)5/3 pour une densité constante.

Pourc=1, le potentiel BJ original est reproduit. En vatiepour un matériau donné, il
a été constaté que pour plusieurs solides, I'éaatgigap augmente d’une fagcon monotone
par rapport &. Spécifiquement, pour les solides ayant des pgdifs,cop: S’étends de 1.1 a
1.3 alors que pour les solides d’'un gap plus lacgeest plus grand (sa valeur varie de 1.4 a
1.7). En s’inspirant du principe des fonctionnellegorides écrantées (Screened Hybrid
Functional, HSE) Tran et Blaha ont utilisé I'éqoat{I1.65) pour ajuster la valeur depar
rapport a la valeur dey. Donc, I'équation(11.65) est considérée comme étant une sorte du
potentiel hybride dont la valeur du potentiel dgebe<« exacte>> est donnée par. [20]
Cependant, a la différence des deux méthodes pétes] I'approche mBJ propose une

correction sur le XC-potentiel, et non sur le X@dtionnelle d'énergie.

L'enjeu maintenant est de déterminer a partir deécpiations les fonctions d'ondes
qui a leur tour vont déterminer la densité élegtjoa sachant que le potentiel effectif dépend
de cette densité. Il s'agit d'un processus auté+eoih ou self consistent. A partir d'une densité
initiale, le potentiel est alors calculé et lesattpns de KS sont résolues pour les orbitales
A partir de ces orbitales, une nouvelle densitécedtulée, et la procédure est répétée a

nouveau jusqu'a la convergence.
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Chapitre 1l dméthodes des calculs

I11.1- Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calculs les progsiphysiques des matériaux, classées
en trois groupes selon quils nécessitent des tasulexpérimentaux ou des données

fondamentales :

. Les méthodes empiriques pour lesquelles les calodisessitent des résultats

expérimentaux.

. Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles lesilsanécessitent a la fois des

résultats expérimentaux et des données fondamsntale

. Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calpélsessitent seulement des données

fondamentales.

Les chercheurs dans les dernieres années, onbggesl des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de prprimeipe qui peut résoudre I'équation

de Schrédinger, et qui sont basées sur la théeria fibnctionnelle de la densité (DFT).

Les codes de calcul WIEN2k et QUANTUM ESPRESSO suifisés dans ce travail.
WIEN2k permet d’effectuer les calculs, avec unendeaprécision. Il est basé sur la méthode
FP-LAPW. Le deuxieme, QUANTUM ESPRESSO est basd'approche pseudo-potentiel.

Il est primordial de montrer ces deux codes et nmeth évidence les similitudes et les
différences entre eux car ils n‘ont pas les méragsctéristiques et n'utilisent pas les mémes
bases. A cet effet, ils ne sont pas utilisés dassmémes finalités (sauf pour résoudre les

équations de Kohn-Sham).

[11.2- La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater a développé la méthode APW (Augmented PVdaee) (1], Il a introduit en
1937 des ondes planes augmentées (APW) comme neisofts de base pour résoudre les

égquations a un électron, qui correspondent aujburdux équations de Kohn-Sham.
Dans le schéma deAPW, la cellule primitive est divisée en deux typegélgions :

. Des spheres muffin-tinMT) concentrées autour de tous les emplacementsqiemi

constitutifs et de rayori.
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. Une région interstitielle restante. Au voisinagerdyau atomique, le potentiel et les
fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-Tin » TMprésentant une symétrie sphérique a
I'intérieur de la sphére MT de ray®u. Entre les atomes le potentiel et les fonctiormsde

peuvent étre considérés comme étant lisses.

En conséquence, les fonctions d’'ondes du cristal développées dans des bases différentes
selon la région considérée : solutions radialebéd@ation de Schrodinger a l'intérieur de la
sphére MT et ondes planes dans la région intelgitiFig. 111.1)

/

~

Région interstitielle

\ /

Figure Ill.1 : Potentiel «Muffin-Tin»

la fonction d’onde est de la forme:

1 i(G+K)T
o0 {72 et Tt 0.1)

ZlmAlmUlYlm(r) r< Ra

Ou Rq est le rayon de la sphéeMT, Qle volume de la celluleCs et A, les

coefficients du développement en harmoniques SpesY .

La fonctionU(r) est une solution réguliére de I'équation de Sdingiet pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

d? 1(1+1)
{—ﬁ+ 2 +V(r)—El}rUl(r)=O )

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin & I'énergie de linéarisation. Les fonctions

radiales U(r) définies par(lll.2) sont orthogonales a tout état propre du cceur.eCett

orthogonalité disparait en limite de sph{y?d comme le montre I'équation de Schrodinger
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suivante :

d?ru d?ru
(By = EDrU U, = Uy — 5% = Uy — 32 1(3)

Ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergigst E,. Le recouvrement
étant construit en intégrant par parties I'équaglars ).

La justification de Slater dans le choix particulike ces fonctions en notant que les
ondes planes, sont des solutions de I'équatiorctigd8inger lorsque le potentiel est constant.
Quant aux fonctions radiales, elles sont des swistidans le cas d’'un potentiel sphérique,
lorsqueE, est une valeur propre. Cette approximation est bi@nne pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et de moimaagms satisfaisante quand la symétrie du
matériau diminue. Pour assurer la continuité denation®(r) a la surface de la sphére MT,
les coefficientsA |, doivent étre développés en fonction des coeffisi€g des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ceéfic@nts sont ainsi exprimés par I'expression

suivante :

amil

Ay = ——
tm Ql/ZUl(Ra)

Y6 Coii(IK + gIR)Yim (K + 6) 10.4)
L'origine est prise au centre de la sphere, ectesficientsA;, sont déterminés a
partir de ceux des ondes plarigés Les parametres d'énerdig sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctionsvidiielles, étiquetées p& deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont slstions de I'équation de
Schrédinger dans les sphéres, mais seulement’goerdieE,. En conséquence, I'énerdig
doit étre égale a celle de la bande d’'ind&eCeci signifie que les bandes d'énergie (pour un
pointk) ne peuvent pas étre obtenues par une simplerdifigation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fonati@fiénergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelgliisultés liées a la fonction
radialeU|(Rq) qui apparait au dénominateur de I'équaiibh4 ). En effet, suivant la valeur
du parametreE,, la valeur deU(Rq) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT,
entrainant une séparation des fonctions radialeggpgort aux fonctions d’ondes planes.

Afin de surmonter ce probleme plusieurs modifiaagiGcont apportées a la méthode APW,
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principalement celles proposées péoelling [3] et par Andersen[4]. La modification
consiste a représenter la fonction d’orlg) a 'intérieur des spheres par une combinaison

linéaire des fonctions radialé$i(r) et leurs dérivées par rapport & I'énerfjiér), donnant

ainsi naissance a la méthdele-LAPW .

[11.3- La méthode des ondes planes augmentées linéstes (FP-LAPW):

111.3.2- Principe de la méthode LAPW :

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)respond a une
amélioration de la méthode dite des ondes plangsentées (APW) élaborée par Sldter
7]. Les fonctions de base dans les spheres MT saentatabinaisons linéaires des fonctions
radialesU(r) et Y;m(r) et de leurs dérivée,(r) et Y (r) par rapport a I'énergie. Les
fonctionsU; sont définies comme dans la méthode ARW3() et la fonctionU,(r)Y m(r)

doit satisfaire la condition suivante :

_|_

dr? T2

2 .
(- + 820 v - B0, = ru, () I(.5)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radidlgs et U;(r) assurent, a la surface
de la sphere MT, la continuité avec les ondes glaled’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LARMH méthode FP-LAPW :

1 .
Z C el(G+K)r r>R
p(r) a2 0" , « (1.6)
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) r <R,

Ou les coefficient®, correspondent a la fonctidi(r) et sont de méme nature que
les coefficientsA,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes unigaemans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A l'ireér des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,edidf, differe un peu de I'énergie de
bandeE, une combinaison linéaire reproduira mieux la famc radiale que les fonctions

APW constituées d’'une seule fonction radiale.

Par conséquent, la fonctidh peut étre développée en fonction de sa délyést de

I'énergieE,.
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U(E,7) = Uy(E,7) + (E — EDU(E,7) + O((E — E)?) I{1.7")
Ou :O((E-E|)2) représente I'erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de fecfion d’'onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calpatslent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions dles treés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonstibondes de I'ordre c(e’e‘:-EI)2 et une
autre sur les énergies de bandes de I’ordl(eEel:EaI)4 . Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPW forment une bonne base qui permet, avec uhESeu’obtenir toutes les bandes de

valence dans une grande région d’énergie.

Lorsque cela n'est pas possible, on peut généralenigiser en deux parties la
fenétre énergétique, ce qui représente une grangdifgcation par rapport a la méthode
APW. En général, 4, est égale a zéro a la surface de la sphére, s&eld; sera différente
de zéro. Par conséquent, le probléeme de la cotdéirguia surface de la sphére MT ne se
posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kublef8] ont proposé une généralisation de la méthode LAdRANS
laguelleN fonctions radiales et leuf®N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre paraméffede sorte que l'erreur liée a la linéarisation geitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pdi#2 et E;; proche deEjz, tandis que pouN>2 les
erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusemaeititisation de dérivées d’ordre élevé pour
assurer la convergence nécessite un temps de balgutoup plus grand que dans la méthode
FP-LAPW standard. Sing[®] qui a représenté I'erreur quadratique énergéticareOf(E-

2 i s . . N
E) ), a modifié cette approche en ajoutant des orbitlmlesles a la base sans augmenter
I'énergie de coupure (cut-off energy) des ondesgda

111.3.3- Les rbles des énergies de linéarisation (E

Les fonctionsU, et U, sont orthogonales & n'importe quel état de cogistesnent
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’eatisfaite que dans le cas ou il n'y a pas
d’états de coeur avec la méme valeul, @, par conséquent, on prend le risque de condond
les états de semi-coeur avec les états de valercgroBleme n’est pas traité par la méthode
APW, alors que la non orthogonalité de quelquets éa coeur dans la méthode FP-LAPW
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exige un choix délicat de,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le caagl modifielE,.

La solution idéale dans de tels cas est d'utilisedéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans les programmes, et, dans ce cas, on

doit choisir un rayon de la sphere le plus grarsbsjte.

Finalement, il faut remarquer que les divErslevraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont Qiales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électroniqué&, doit étre choisi le plus proche possible de I'greede la bande si

la bande a le ménie

111.3.4- Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énsrdeebande précises au voisinage
des énergies de linéarisati&n [10]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chotes
énergies au voisinage du centre des bandes. CGesti pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule vabimiE, n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c’est le cas poumkagriaux ayant des orbitalég[11, 12] et
les métaux de transitioi 3, 14]. C’est le probleme fondamental de I'état de semaitc qui
est intermédiaire entre I'état de valence et adducoeur. Pour pouvoir remeédier cette situation
on a recours soit a l'usage des fenétres d’énergiakiples, soit a l'utilisation d'un

développement en orbitales locales.

[11.3.4.1- La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitalealés consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter I'utilisation dgsigurs fenétres, en utilisant une troisieme
catégorie de fonctions de base. Le principe estaiter 'ensemble des bandes a partir d'une
seule fenétre d’énergie. Singh5] a donné ces orbitales, notées « LO » sous formeed’u
combinaison linéaire de deux fonctions radialesesmondant a deux énergies différentes et

de la dérivée par rapport a I'énergie de l'unedkeses fonctions.

0 r >R,

o) = {[AlmUz(T.Ez) + Bin Ui (1. E) + Cin Ui (r. ED]Yin (1) 7 < Ry 1:8)

Ou les coefficient€, sont de la méme nature que les coefficidntset Bi, définis

précédemment. Une orbitale locale est définie poervaleur dé et une valeur dm donnés
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et également pour un atome donné (dans la celhilaire, tous les atomes étant considérés et
non seulement les atomes inéquivalents). Ces mbitebcales peuvent également étre
utilisées au-dela du traitement des états de sesnr-@our améliorer la base vis-a-vis des
bandes de conduction. Cette amélioration de laodéth APW est a I'origine du succes de la
méthode de linéarisation basée sur la méthode LARNE la mesure ou elle permet d’étendre
cette méthode originelle & une catégorie de congposgucoup plus large.

111.3.4.2- La méthode APW+lo:

Le probleme rencontré dans la méthode APW est [serdfance en énergie de
'ensemble des fonctions de base. Cette dépendarnme étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’'une base de taille plus impote, et de ce fait les méthodes APW
et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitatiomportante.

Sjosted, Nordstrom et Sindth6] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode APW et deuba méthode LAPW+LO. Cette
méthode est appelée « APW+lo » et correspond daseindépendante de I'énergie (comme
I'était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert gu&iénergie de coupure d’'ondes planes
tres faiblement supérieure a celle qui est néaessgains le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard maigesidérant)(r) pour une énergikl fixée
de maniére a conserver l'avantage apporté parnkatisation du probléeme aux valeurs
propres. Mais du fait qu'une base d’énergie fixefo@nit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également deisatas locales qui permettent d’assurer

une flexibilité variationnelle au niveau des fonas de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par 'associaties deux types de fonctions d’onde

suivantes :

* Des ondes planes APW avec un ensemble d’éndfgiestes :

1 .
B(r) = {EZG Coe'rOm >R

1{.9)
Yim A U (1) Y (1) r <Ry

» Des orbitales locales différentes de celles dedthodeL APW+LOdéfinies par :
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0 r> R,

0 =\ 0,7 ) + By s EOT¥on ) r < Rq (1-10)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo péie employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs diftésetiu nombré En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec lebrendes ondes planes (comme les &dts
des métaux de transition), ou bien les atomes ayamtpetite taille de sphére avec la base
APWH+lo et le reste avec une base LAPWI.

111.3.5- Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées diwsara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPANVAPL8] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densigéctharge. lls sont plutdt développés en des
harmonigues du réseau a l'intérieur de chaque spdi®mique, et en des séries de Fourier
dans les régions interstitielles. Ce qui est ddioe du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du poteatia surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

_ (T VgekT r >R,
Vo) = ) r <R, 0it)

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

(Sepelkr r> R,
P =g r <R, (.12)

I11.4- Le code WIEN2K

Un code plein potentiel LAPW a été développé pasr dolides cristallins sur une
période de plus de vingt ans. Une premiere versous droits d'auteur a été appelé WIEN et
la été publié par P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorastiis. B. Trickey en 19909].

Dans les années suivantes des versions des migag aettement améliorée de
'UNIX de l'original code WIEW ont été développéed3 WIEN, WIEN 95 et WIEN 97.
Maintenant, une nouvelle version, WIEN2K, est dispte. Cette derniére version permet

une amélioration significative, en particulier earmes de rapidité, d'universalité, de
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convivialité et de nouvelles fonctionnalités. WIBN2st écrit en FORTRAN 90, il travaille
en unités atomiques : les distances en Bohy £18.529177A°) et les énergies en Rydberg
(1Ry = 13.601468 eV).

La méthode LAPW Wien2K consiste en différents paogmes indépendants qui sont
liés par le C-SHELL SCRIPT.

L’initialisation consiste a faire fonctionner degtits programmes auxiliaires qui

génerent :

. NN : Un programme qui donne les distances entre ploshps voisins, qui aident a

déterminer le rayon atomique de la sphere.

. LSTART : Un programme qui génere les densités atomiquestetrdine comment
les différentes orbitales sont traitées dans leutale la structure de bande, comme
des états du coeur avec ou sans orbitales locales.

. SYMMETRY : Geénere les opérations de symétrie du groupe spdéstrmine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuelsgege 'expansion LM pour les

harmoniques du réseau et détermine les matricestatén locale.

. KGEN : Génére une maille k dans la zone de Brillouin.

. DSTART : Génére une densité de départ pour le cycle S€CRpuperposition des

densités atomiques générées d2BSART.

Alors un cycle self consistant est initialisé epé# jusqu'a ce que le critere de

convergence soit atteint. Ce cycle s’inscrit dassdtapes suivantes :

. LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

. LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs pragiries vecteurs propres.
. LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecorzes.

. LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.
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MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.

NN » LSTART »| DSTART
Véritier le non Calcul atomique Superposion des
chevauchementdes [ H¥Y., = E.\¥ densités
1 1 Tnl
sphéres ! men
SYMMETRY o . p
v Densité atomique
LSTART F ic.hier struct fichier d’entrée
fichier d’entrée 3
Fichier struct
| KGEN
Génération de la
maille k
L
A4
LAPWO0
V2V, = —8mp
V=V.+ Vi
0 v
v Varr
LAPWI LCORE
[Vz + V]‘Pk = E Wk Calcul atomique
H¥y, = EnWh
Ek qlk pcoeur EC(EUI’
v 4
LAPWI
Poar = Z l]J]*{lIJk
Ex<Ef
v
Puai

MIXER Potd

Prew = Pold X (pval +p coeur)

Pnew

Figure Ill.2: Diagrammes du WIEN2K
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[11.5- La méthode de pseudo-potentiels

[11.5.1- Introduction :

A l'aide des concepts développés précédemmenstidéja possible de définir un
schéma de principe afin de déterminer l'état forelatal électronique d’'un systéme
guelcongue dans la formulation de Kohn et Shanprbbleme qui se pose est que les calculs
deviennent de plus en plus colteux en temps aetfér mesure que la taille des atomes
augmente, d’'une part, a cause de I'augmentationamobre d’électrons, et d’autre part, du
caractére localisé de certaines orbitales, commexample les orbitaled. Dans ce cadre,
certains éléments du tableau périodique vont pouétie modélisés avec beaucoup
d’efficacité, tandis que d’autres, comme les éléméurds ou les métaux de transition, vont

nécessiter des moyens de calculs extrémement ptissa

Or, dans la majorité des cas, les électrons deealsont les seuls a intervenir dans
les liaisons chimiques. Les électrons de cceur m# gaasiment pas affectés par les
changements d’environnement et demeurent inchgoaésapport a la situation de I'atome

isolé.

Nous allons donner un apercu sur I'approximatios pieeudo-potentiels qui est basée
sur le fait que les propriétés physiques sont déteres par leurs électrons de valence.

111.5.1.1- Le pseudo-potentiel:

Dans I'atome, on peut faire la distinction entrendéypes d’électrons : les électrons
de cceur (ceux des couches les plus proches du,netyaant peu affectés par les potentiels
créés par les noyaux environnants) et les électtensalence. Les orbitales de cceur sont les
plus basses en énergie, elles sont localisées qarenoyau, sont trés peu sensibles a
I'environnement et ne participent pas aux liaisohisniques. En outre, elles sont difficiles a
représenter sur une base d'ondes planes car etiesegent généralement de fortes
oscillations autour des noyaux. En revanche, legades de valence sont peu localisées et
s'étendent donc loin du noyau. Ce sont elles gtérdénent au premier ordre les propriétés

physico-chimiques.

L’idée introduite par Fermi est alors la simplificen des calculs de la structure

électronique par élimination des états de cceuquienflue sur le temps de calcul. C’est
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I'approximation des coeurs gelés (FCA ; Frozen @qmeroximation)[20].

L'effet des électrons de cceur sera remplacé papseudo-potentiel effectif. Le
systeme que l'on traite a présent n'est plus Ieéesys {noyau nu + électrons} mais {(noyau
nu + électrons de cceur) + électrons de valencest-éealire cette approximation consiste a
regrouper les électrons de cceur avec leur noyam ém de coeur dont les états électroniques

resteront inchangeés, quel que soit I'environnerdant lequel 'atome sera placé.

On cherche donc a remplacer un potentiel électnoysux par un potentiel plus
faible, d’'une part, qui traduit 'écrantage du noyzar les électrons de cceur, et d’autre part,
qui conduit, pour une configuration électroniquerdiérence de I'atome isolé, aux valeurs
propres exactes et a des fonctions propres augpsiiédes que possible en accord avec les
fonctions d’ondes atomiques au-dela d’'un certayomachoisi appelé rayon de coupuge
Ces fonctions propres, appelées pseudo-fonctiasdds PWP (PWP ; Plane Wave Pseudo-
potential), possédent les mémes propriétés deswbfiules mémes dérivées logarithmiques)

que les fonctions d’ondes réelles.

Ce pseudo potentiel possede deux choses importasdedouceur et sa transférabilité.
Le terme douceur caractérise la possibilité deubaid’énergie du systeme avec une petite
valeur d’énergie de coupute.. Plus ce parametre est petit plus le pseudo-petesst
considéré comme doux. La transférabilité du pseuatentiel est sa capacité a prédire ou
reproduire correctement un grand nombre de pra@midu matériau considéré, c’est-a-dire
gu’il soit utilisable dans le plus grand nombre gibke de systemes (dans des environnements

thermodynamiques différents).

111.5.1.2- Approche du pseudo-potentiel:

L’avantage de cette approximation est que le nondiékectron apparaissant d’'une
maniéere explicite dans les calculs soit réduit,dte nombre d’équation a résoudre s’en
trouve fortement réduit car dans un atome, sewdsélectrons de périphériques (en petit
nombre) contribuent a la formation des liaisonsmgues, alors que les électrons du cceur (en
grand nombre) sont eux fortement liés au noyau igieen et donc peu sensible a
I'environnement proche de I'atome, c’est-a-direlsdas électrons de valence sont pris en

compte.

111.5.1.3- Pseudo-potentiel & norme conservée
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L’efficacité du pseudo-potentiel a évolué consibérment et cette évolution a été

motivée par les objectifs suivants :

e Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possitdequi signifie gu’il doit permettre
de représenter la pseudo-fonction d’onde en utilisa plus petit nombre d’ondes
planes possible.

* |l doit étre le plus transférable possible, c’esti@ le pseudo-potentiel généré pour
une configuration atomique doit reproduire exacteinaautres configurations, ce qui
assure que les résultats dans un solide, ou lentmiteristallin est nécessairement
différent de celui d’'un seul atome, vont étre ataieles.

» La densité de charge construite en utilisant lauggdonction doit reproduire la
densité de charge de valence construite en utillagionction d’onde réelle avec une

grande exactitude.

En 1979 HAMANN, SCHLUTER et CHIANG21] on conduit a une révolution dans
ce champ lorsqu’ils ont proposé une méthode d’etitia des pseudo-potentiels a partir des
principes de base de calcul pour les atomes. Léaodétde HAMANN, SCHLUTER et
CHIANG exige a la base que, pour une configuraparticuliére de référence, les résultats
fournis par la méthode du pseudo-potentiel soientaecord avec ceux du calcul faisant
intervenir tous les électrons, non seulement pesirvialeurs propres de valence, mais aussi
pour les fonctions d’onde de valence au-dela dédan de cceur, et que la charge contenue
dans la région de cceur doit converger identiquemerst la charge réelle dans cette région;
pour cette raison ce type de pseudo-potentiel #sh chorme conservée. Cette derniere

condition semble essentielle pour obtenir un psquatentiel de grande qualité.

Avec le concept de conservation de la norme, lagséonction d’'onde est construite
de telle sorte qu’elle soit égale a la fonctionndle et le pseudo-potentiel est construit de telle
sorte qu’il soit égal au potentiel a I'extérieur @dyonrc autour de I'atome. A l'intérieur de
la pseudo-fonction et la fonction d’'onde de valesogt différentes mais leurs normes sont

conditionnées pour étre identiques.

[11.5.1.4- Pseudo-potentiels ultra-doux (USPP)

En pratique, la synthése d'un pseudo-potentiel as@mtservation de la norme

présentant une faible énergie cinétigue de couplest pas toujours possiblg5,26] en
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particulier pour des éléments présentant des életr ou f. Les métaux de transition, les
alcalins et les alcalino-terreux, pour lesquelsrditement explicite des états intermédiaires
‘'semicore states' comme états de valence est arafjéndispensable, conduisent a des
pseudo-potentiels tres “durs' qui présentent um@efaransférabilite. La solution a ce
probleme a été proposée par Vanderfaift] grace aux pseudo-potentiels dits “ultra mous'
(ultra soft"), pour lesquels la contrainte de @mation de la norme est supprimée, puis
généralisée par Blochi27] par I'approche des ondes augmentées de projecEAVE pour

'Projector Augmented Waves'.

En 1990, Vanderbilf24] a apporté une nouvelle approche dans laquellpdesdo-
fonctions d’ondes sont forcées a égaliser les fonstd’ondes tout électrons au-delarde
comme dans le concept de conservation de la narmags, sont les plus douces possibles a
I'intérieur. Afin de permettre ce dernier pointdanservation de la norme est abandonnée. De
grandes valeurs dg peuvent alors étre employées, et par conséquemntyde de coupure de

I'onde plane nécessaire pour les calculs peutcéimsidérablement reduit.

L'utilisation des pseudo-potentiels ultrasoft petrde diminuer le hombre d’ondes

planes nécessaires aux calculs et par conséquenhderver un temps de calcul raisonnable.

111.5.2- Correction de coeur non linéaire NLCC (NonLinear Core Correction) :

Dans le formalisme du pseudo-potentiel, la dendéécharge est séparée en deux
composantes, une densité électronique de cceurcitepient continue dans le pseudo-
potentiel et une densité de charge de valence. drdribution des électrons de cceur a
I'énergie totale du systéeme est alors supposéetarins c'est-a-dire que I'on ne travaille
gu’'avec la densité de valence. Toutes les intenastentre les électrons de cceur et de valence

sont contenues dans les pseudo-potentiels.

Dans le cas ou les électrons de cceur et les ébsctte valence sont bien séparés
spatialement, ce formalisme ou le cceur est fixéfaisepour toute, n’introduit pas d’erreurs
importantes. Mais s’il y a un recouvrement spatiatre orbitales de coeur et orbitale de
valence, le pseudo-potentiel sera moins transférabbn aura des erreurs systématiques sur
I'énergie totale.

Pour trouver une solution au probleme précédenijeLet autres ont proposé pour la

premiere fois la correction non-linéaire de la oégilu cceur.
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lls ont montré qu’elle est également importantergesl systemes avec spins polarisés
et ont proposé un nouveau pseudo-potentiel iordefiai comme suit :

Vi1 (1) = Vegr (1) = Vi7* = e [ne (r) + ny ()] 10.13)

on, scr,
Ou, ny(r) etnc(r), sont respectivement les densités de charge dacekt de coeur.

Par conséquent, dans le calcul d’ondes planesudra calculer le terme d’échange et

de corrélation, pas seulement pour les électronalgmce, mais pour tous les électrons.

Comme, les fonctions d’onde de cceur oscillent foetet dans la région du ceceur, un
grand nombre d’ondes planes sera donc nécessairdgsodecrire correctement, I'utilisation
de la densité de charge de caagr) est alors extrémement lourde et devient contiaile
philosophie pseudo-potentielle. Ce qui nous sacest que les charges de cceur ont un effet
non négligeable uniquement dans les régions ouailrgcouvrement avec les électrons de
valence. L’effet est notamment quasi nul prés dyanoou se situe la grande majorité des
charges de cceur. On va donc travailler avec ungitdgrartielle de cceur, identique a la vraie
densité de charges de coeur au-dela d’'un rRgost choisie a I'intérieur de la région définie
par Ro. La valeur de ce rayon est empiriqgue et de melipglests ont montré qu’il doit
correspondre approximativement au rayon pour lelgudénsité de coemg(r) varie del a2
fois plus importante que la densité de valemge) Louie et autres ont montré que la fonction
de Bessel sphérigye convenait parfaitement pour représenter la demsitéelle de cceur.

Celle-ci s’écrit comme suit :

. B .
Partielle(r) — {A SlnTr Sl: r S RO (”14)

Ne
nC(r) Sl r= RO
A etB étant définis par la valeur de la densité et degsadient em= Rq.

111.5.3- Transférabilité des Pseudo-Potentiels

La transférabilité est 'avantage principal de dahinique pseudo-potentielle dans le
cadre de la DFT. Le pseudo-potentiel doit repraiér calcul de tous les électrons dans
I'environnement dans lequel il a été généré. ligvpat également étre employés sdrement
pour n'importe quelle autre configuration atomicue dans divers environnements a semi-

conducteurs dus a la maniére dans laquelle ilsgoaluits, ce qui garantissent les propriétés
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correctes de dispersion sur un grand choix d’éeatgicoupure.

I11.5.4- Génération des Pseudo-Potentiels

Il existe deux méthodes distinctes qui sont utds@our la génération du pseudo-
potentiel. Dans les deux méthodes, la premiéreeéada construction consiste a déterminer
les énergies propres et les états propres d’'uneatsalé dans une configuration de référence,
habituellement son état fondamental lorsque lagehdotale est nulle. Dans la premiére
méthode, le pseudo-potentiel est généré a parsirpdeudo-fonctions, ces derniéres sont
prises de telle sorte qu’elles coincident avecféestions d’onde trouvées par la méthode
faisant intervenir tous les électrons a I'extérier rayonrc, et a l'intérieur de la région
définie par ce rayon, elles sont conditionnéesalifala méme norme. Les pseudo-fonctions
d’onde sont aussi conditionnées d’avoir les mémesgies propres que celles associées avec
les fonctions d’onde de valence. Ensuite on invéésgiation de Kohn-Sham pour obtenir le
potentiel écranté de Kohn-Sham qui a ces pseuddims comme solution. Finalement
I'écrantage du pseudo-potentiel est enleve, pustibjusté (fited) avec une forme analytique.
La premiere méthode est illustrée dans la Figur@. ILa deuxiéme méthode est illustrée dans
la Figure Ill.4. On procede comme suit :

Apreés le calcul des fonctions d’'onde de valena#gesténergies par la méthode faisant
intervenir tous les électrons, une forme paramétie le pseudo-potentiel est choisie. Les
parametres sont ajustés de telle sort que leslsaoule pseudo-atome donnent des pseudo-
fonctions égales aux fonctions d’onde issues deut@arenant en compte tous les électrons a
I'extérieur de la région définie par le rayog et a l'intérieur de cette région, il donne la
méme norme pour les deux fonctions. Ce calcul algési donner des énergies propres égales

a celles trouveées dans le calcul qui prend en déredion tous les électrons.

La méme forme d’énergie d’échange et de corrélagjoe celle employée dans le
calcul qui fait intervenir tous les électrons etiis¢e dans ce calcul.
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Sélectionner E . [n]

\4

Résoudre I'équation qui fait intervenir tous les électrons

—> Valeurs propres + fonctions d'ondes

A 4

Sélectionner une forme pour la pseudo- fonction

A 4

Imposer les conditions

—a

Inversion de 1’équation de Schrodinger avec les pseudo-fonctions pour obtenir
le pseudo-potentiel

A4

Soustraction de I’énergie de Hartree et d’échange corrélation pour les électrons de
valences

Figure (111.3) : Organigramme de la construction du pseudo-potepdiela premiere

méthode.
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Nombre

atomique

Sélectionner

E,. [n

Résoudre 1I’équation faisant

intervenir tous les électrons

= Valeurs propres + fonctions
d’ondes

Sélectionner une forme pour le pseudo
potentiel

A

Choisir un ensemble de parametres

La pseudo-valeur
propre=Ila valeur

Résoudre la pseudo-équation

l
[

A

propre

= Pseudo valeurs
propres+pseudo fonctions

potentiel est
généré

d'ondes
Non
La fonction d'onde et la pseudo-
fonction sont égales pour r< 7. ? >
Non
Oui
y
Le pseudo-

Figure (111.4): Organigramme de la construction du pseudo-potemgiela deuxieme

méthode.

La méthode du pseudo-potentiel a

considérablement :
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1. Premiérement, en remplacant 'atome par un psetatoeg le nombre d’orbitales
qui doit étre calculé est réduit.
2. La taille de la base est réduite (la pseudo-fonctist plus simple que celle faisant

intervenir tous les électrons).

En plus, les effets relativistes qui sont impogmbur les éléments lourds peuvent étre

inclues dans la construction du pseudo-potentiel.

[11.5.5- Le code Quantum ESPRESSQ

Quantum ESPRESSO est une suite de codes de caloul, les structures
électroniques et la modélisation de matériaux, dasg la théorie de la fonctionnelle de la
densité, une base d'ondes planes et les pseuduiplsté22]. Cette suite de codes est
construite autour de l'usage des conditions aukdsmpériodiques qui permet de traiter les
systemes cristallins. Les systemes finis sont atragiés en utilisant des super-cellules.
Quantum ESPRESSO peut étre utilisé, aussi bien Ipsunétaux que pour les isolants. Les
coeurs atomiques peuvent étre représentés par eeslopgotentiels a norme conservés
(NCPPs), Ultrasoft (USPPs), ou par des bases adeR#W. Plusieurs fonctions d'échange-
corrélation sont disponibles (LDA,GGA, ou plus asées Hubbard U corrections, meta-

GGA et fonctionnelles hybrides).

[11.5.5.1-Simulations de base

Parmi les simulations de base pouvant étre réalia¢ec Quantum ESPRESSO, nous

citons :

* Le calcul des orbitales de Kohn-Sham pour des syestépériodiques ou isolés, et de
leurs énergies fondamentales ;

» Optimisation structurale complete des systemesasiapiques et macroscopiques.

« L'état fondamental des systemes magnétiques, imclaanagnétisme non colinéaire
et le couplage spin-orbite.

» Dynamique moléculaire ab initio.

* Théorie de la fonctionnelle de la densité en pbdtion (DFPT), afin de calculer les

secondes et troisiemes dérivées de I'énergie prulomgueur d'onde arbitraire, ce qui
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nous permet d'obtenir les courbes de dispersigrhdaons, les interactions électron-
phonons et phonons-phonons, spectres infrarougés ;.

» Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN) ;

Bien sar, Quantum ESPRESSO posséede des fonctitfsalus avanceées et d'autres
en cours de développement, tel la TDFT, qui sootigs en détail dans la base d'aide de la

suite.

I11.6- Protocole numérique :

Différents codes sont utilisés pour décrire lesdesl avec des vitesses de calculs et
des précisions difféerentes. Pour réaliser notrdestnous avons utilisé deux codes : le code
WIENZ2K et le code Quantum ESPRESSO basé respeaviesar les méthodes FP-LAPW et

pseudo-potentiels.

Une partie importante du travail consiste a opt@migs structures. Déterminer une
structure a I'équilibre et de déterminer son éeedimidamentale. En se basant sur la structure
optimisée, le calcul itératifs (self consistentiasappliqué pour extraire I'énergie total, le gap,

le moment total ..[23].
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Chapitre IV dréats et Discussions

IV.1- Introduction :

La modélisation et la simulation vivent a linteaen de la théorie et de
I'expérimental. D'une part, un modele et sa miseeenre associée dans un logiciel (outil de
simulation) sont une expression de la théorie. tléapart, I'exécution de la simulation et la
collecte des résultats a partir de celle-ci peuvdtrdé considérées comme une expérience

virtuelle.

La simulation implique la validation, la vérificati et la quantification de l'incertitude
du logiciel de simulation ainsi que des données cprisomme et produit.

Dans tous les cas, la modélisation et la simulai®sont jamais destinées a remplacer
des expériences réelles dans le monde réel. Lalisatitin et la simulation ne doivent jamais

étre considérées comme un substitut a I'expérirtientdans le monde réel.

Au lieu de cela, la modélisation et la simulatioonts tres appréciées dans les
découvertes scientifiques car elles fournissent idsgmations supplémentaires qui sont
souvent impraticables ou impossibles a découvrirl@aiais d'analyses expérimentales et
théoriques du monde réel uniquement. La modélisaida simulation servent a compléter et

a informer les branches expérimentales et thémigaeda méthode scientifique.

Ainsi, la simulation peut illustrer des concepts dds situations scientifiques,
permettant ainsi aux chercheurs d'explorer la pafies choses ; de surmonter des problémes

tels que le codt, la sécurité, la portée, le teatpechelle.

Dans le cadre de la DFT, les méthodes du premigcipe sont basées essentiellement
sur le choix judicieux des parameétres d'entrée @msurer une précision des résultats.
L'objectif principal de ce travail est la prédiagtiode la phase magnétique de I'état
fondamental et [I'étude des propriétés structuraledastiques, électroniques et
thermodynamiques des composeés (K, La, Na)X0 a utilisé deux méthodes décrites dans la
premiere partie (FPLAPW et PPsPW).
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IV.2- Détails techniques:

IV.2.1- Présentation de composés pérovskites

La formule générale d’'une structure pérovskiteAd3D; ou le cation A, généralement
assez gros et peu chargé (mono ou divalent). Lienc& est un cation plus petit, di ou
trivalent. Dans le cas d’'une symétrie cubique,dasons A (K, La, Na) sont situés aux
sommets du cube (0,0,0), les cations B (U, Nb, F,Cr) au milieu du cube (1/2,1/2,1/2) et
I'atome d’oxygéne O au centre des faces du culd¢2(Q/2), (1/2,0,1/2) et (1/2,1/2,0).

IV.2.2- Test de convergence

Avant d’exposer nos résultats sur les pérovskitears propriétés structurales,
élastiques, électronique, magnétiques et thermauignees, nous allons tout d’abord, faire
des études sur les paramétres qui conditionnemhat@ére cruciale toutes les simulations

dans un formalisme DFT. En général, il y a deustajments a effectuer :

* La taille de la base d'ondes planes, par le cheiXéhergie de coupurBc pour la
méthode PPsPW ou bien son analogie qui est le gamRK .« pour la méthode FP-
LAPW, a été choisie avec des valeurs pousséesgssurrer une précision adéquate
dans un temps relativement raisonnable.

* La qualité de I'échantillonnage de la zone de @itk (par la définition du nombre de

points K) a été aussi optimisée et les valeurs sid®isont regroupées dans le
tableau IV.1.

Les tests que nous avons effectués nous ont ceralahoisir les parametres qui sont

utilisés dans notre calcul pour les deux méthoEEEAPW et PPsPW), mentionnés dans le
tableau IV.1.

Pour les deux méthodes (PPsPW et FP-LAPW), I'éaaagité choisie comme critére

de convergence de nos calculs self-consistent@vegrécision dé0° Ry.
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Tableau IV.1: Les dimensions de supercellules, nombre de pkietsénergie de coupuByrKuax (Kyax
est le vecteur d'onde de coupure dans I'espacpramuie) eRyr (rayon minimum des spheres muffin-tin).

Les composés FP-(L)APW+lo PPsPW
Phase  Supercellules R.Kyax k-points RZQAI)S Ecut (RY) k-points
NM 1x1x1 1500
FM 1x1x1 85 3000 K (2.0)
KUO3; AFM type A 1x1x2 ' 1000 U (2.25) 160 6X6X6
AFM type C 2x2x1 750 O (1.65)
AFM type G 2X2x2 500
NM 1x1x1 K (1.9)
KNbO; FM 1x1x1 8.5 3000 Nb(1.95) 100 4x4x4
AFM 1x1x2 O (1.55)
1x1x1 La (2.25)
LaFeQ FM 8.5 3000 Fe(1.95) 160 8x8x8
O (1.55)
1x1x1 La (2.25)
LaMno; FM 8.5 3000 Mn (2.0) 100 4x4x4
O (1.55)
1x1x1 Na (1.9)
NaCrG; FM 8.5 3000 Cr(1.8) 100 6X6x6
O (1.55)

IV.3- Propriétés structurales:

L’étude de la variation du volume de la cellulendditaire des matériaux solides en
fonction de son énergie en se basant sur les me&thdd premier principe permet non
seulement la prédiction des parametres structugaligquilibre statique mais elle permet
aussi la prédiction de la phase magnétique lagtaide. En comparant les énergies minimales
des différentes phases magnétigues d'un matérialideso(non-magnétigue NM,
ferromagnétique FM ou bien antiferromagnétique AFbY peut prédire I'énergie la plus
basse qui représente celle de son état fondamdvritaieurs travaux expérimentaux et
théoriques effectués ont montré que LafFd@MnO; et NaCrQ sont des matériaux
ferromagnétiques tandis que Kb@st antiferromagnétiques. Néanmoins, pour le cadmpo
KNbO;3, plusieurs études ont étudié ses propriétés phgsidans la phase ferromagnétique et
d’autres les ont étudiés dans sa phase non-magegtandis que la phase la plus sable est
toujours méconnue. Dans ce travail, nous avonsé&tadvariation de I'énergie de la maille
élémentaire des différentes pérovskites ferromagued dans leurs phases les plus stables,

tandis que pour les composés KiJ& KNbQ;, nous les avons étudiés dans plusieurs phases
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magneétiques (NM, FM et AFM), pour d’une part, camieér que la phase antiferromagnétique
est la plus stable pour KUY@t pour prédire celle la plus stable pour le KNbO

Les figures 1 (a, b, ¢, d et €) montrent les diffées variations de I'énergie totale de la
maille élémentaire des différentes pérovskitesiéasden fonction de leur volume dans leurs
phases les plus stables pour les pérovskites fagnétiques ou bien dans plusieurs phases
pour KUG; et KNbG;. Les variations de ces deux dernieres pérovskitesmontré que la
phase la plus stable de K@@st la phase antiferromagnétique de type G. Gdtagésonfirme
les études expérimentales effectuées sur ce conip@$éD’autre part, on a trouvé, d’apres

la figurel (b), que la phase la plus stable deétayskite KNbQ est celle non-magnétique.

L’ajustement de ces variations par l'une des équnatid’état EoS permet la
détermination de plusieurs paramétres structuraubéquilibre statique des différentes
pérovskites notamment, le parametre de nmailée module de compressibilig), sa dérivée
par rapport a la pressiddi ainsi que I'énergie minimalg,. Dans ce travail, ces différentes
variations, dans les différentes phases magnétiqoets été ajustées par I'équation de

Murnaghar{3] donnée par :

Bl

V,
V()

Eo et Vo sont I'énergie et le volume d’équilibréB et B' sont le module de

E(V)=E, + + g(v — V) (IV.1)

B/(B'-1)

compressibilité et sa dérivée par rapport a lagives

Le parametre du réseau d’équilitageet le module de la compressiBrest donné par

le minimum de la courbe de I'énergie totklg en fonction du volume :
B = VaZE IV.2

Les résultats obtenus par les deux méthodes (FPALAP Pseudo-potentiels) sont
montrés dans [€ableau IV.2. On note que généralement, les résultats trouéssamilaires
entre eux et proches des valeurs théoriques etimgritales trouvées. Pour le paramétre de
maille ap, on note I'absence des résultats expérimentauxpsau le KUQ et KNbG;, d’ou
on peut constater que les valeurs obtenues parAFRAM_sont les plus proches des valeurs

expérimentales en comparaison avec celles obtgrareta méthode des Pseudo-potentiels
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malgré que ces derniéres soient aussi tres pro€lues. les autres pérovskites, les valeurs
obtenues sont tres proches des valeurs théoriquegses mais on ne peut juger laquelle des
deux méthodes est la plus précise a cause de falayrdisparité entre les résultats de

comparaison trouvées.

D’autre part, on note I'absence de tous les résubtapérimentaux de comparaison
pour le module de compressibilité, sa dérivée gpport a la pression ainsi que pour I'énergie
minimale. On note la méme chose pour les résuhlasriques antérieurs sauf pour ceux du
module de compressibilité des composés LaFe€@MnO; et KNbQ; d’ou on notre le bon
accord entre nos résultats et ceux trouvés antérr@nt. Les valeurs de I'énergie minimale
confirment numériquement ce qu’'on a mentionné ayaat sur la phase la plus stable des
deux pérovskites KUDet KNbG;. On remarque également que la valeur relativepghéese
antiferromagnétique de type G de Kb@st la plus stable ce qui confirme les résultats
expérimentaux trouvés. D’autre part, on note agssila valeur minimale de la phase non-
magnétique est la plus basse pour Khb® qui confirme son comportement non-magnétique

trouvé par plusieurs travaux antérieurs.

On note que les résultats trouvés dans cette mamieernant le parametre de maille et

la phase magnétique la plus stable seront adoptédaréalisation du reste de notre travail.

-786156,15—+——+—F+—+—F+—+—F+—+—+F+—+—F+—+—+—F o M
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-786156,18 4
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-786156,2H T Ajustement (Murnaghan)
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-786156,241

1 o GARM
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Fig 1 (a): Courbes d’énergie totale en fonction du volumerpe@état
ferromagnétiqueRM, AFM (type A), AFM (type C) et AFM (type)G)
de KUG:.

82



Chapitre IV dréats et Discussions
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Fig 1 (b): Courbes d’énergie totale en fonction du volumerp@tat
ferromagnétiqueNM, FM et AFM (type A)de KNbQ.
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Fig 1 (c): Courbes d’énergie totale en fonction du volumerpe@tat
ferromagnétiqueRM) de LaFeQ.
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Fig 1 (d): Courbes d’énergie totale en fonction du volumerp@tat
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Tableau V.2 : Paramétre de réseagi(A), module de compressibilit, (GPa)et sa dérivée de pressiBh,
I'énergie totale de la cellule unitaig (eV / cellule)de KUG;, KNbO;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrO3 comparés
a certains résultats disponibles.

. . , Phase
Les composés Méthode & By B Eo magnétique
Pseudo-potentiels 3.8877  159.25 4,554 -7895.54992 FM
Nos calculs
FP-(L)APW+lo  3.8164 181.0379 6.0345 -271763.6655
LaF
areQ 3.92 = = =
Autres calculs 3.92 = = =
3.97 186.5 - -
Pseudo-potentiels 3.9054 176.10 4.36 -7314.75305
Nos calculs FM
FP-(L)APW+lo  3.8462 170.3567 4.51 -268661.4177
3.934 - - -
LaMnGs 3.73¢ 22097 = -
Autres calculs 3.874 - - -
3.90° - = -
3.934 - = -
3.947 - = -
4,0261 174.79 4.49 -3713,113020143 NM
Pseudo-potentiels 4,0261 174.78 4.49 -3713,113019885 FM
Nos calculs
4,0261 174.80 4.49 -3713,105515527 AFM
e FP-(L)APW+lo  3.9920 190.7881 4.5301 - 126344.3169 NM
3
Expérimental 4.007 - -- --
4.007 - - -
4.027 185 - - NM
Autres calculs 4.026' = = =
4.065 = = =
Pseudo-potentiels 4.3271 133.309 4.227 -4269.19473 AFM type G
4.2923 144.9442 4.3158 -786156.13984 NM
4.2946 144.1400 4.3244 -786156.43074 FM
Nos calculs
FP-(L)APW+lo  4.2958 144.8751 3.9971 -786156.43322 AFM type G
4.2958 144.8999 3.9995 -786156.43077 AFM type C
4.2959 144.8668 3.9948 -786156.42855 AFM type A
KUO, 4.2966 -- -- --
4.294 - - -
4.2960 - = -
Expérimental 4.294 - - -
P 4.294 - - -
4.293 - = -
4.29 - = -
4.29 - - -
4.3 - - -
Autre calculs 4.2930 _ _ _
Pseudo-potentiels 3.71 198.21 4.45 -4929.47543
Nos calculs
NaCro, FP-(L)APW+lo  3.6607 207.6281 4.6239 - 39087.53688 =Y
3.6 -- - -
Autre calculs 388 _ B B

LaFeO; (*Ref[4], "Ref[5], “Ref[6]), LaMnO 5 (*Ref[7], "Ref{8], °Ref[9g), ‘Ref[10], ¢ Ref[11], 'Ref[12]), KNbO4
(*Ref(5], "Refl4], ‘Ref[13], ‘Ref[4], “Ref[14]), KUO; (*Ref[15], "Ref[16], ‘Ref[17], “Ref[18], ‘Ref{19],
'Ref[20], °Ref[1], "Ref[21], 'Ref[22], 'Ref[2]), NaCrO; (Ref[23], "Ref[24]).
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IV.4- Propriétés élastiques et stabilité mécanique

Dans notre travail, la confirmation de la stabilit@canique des composés qu’'on a
étudiés et I'étude de leurs comportements élagtigueptent parmi nos principaux objectifs.
Nous rappelons qu’a I'échelle microscopique, ebrséh loi de Hooke, I'étude de I'élasticité
est basée sur I'analyse du comportement énergétijure matériau sous l'effet de Iégéres
contraintes. Selon cette théorie, le comportemiastique de la matiére est représenté par un
tenseur [C] représenté par une matrice Cij quieesapport entre le tenseur des contraintes
[o] et le tenseur des déformation$ [Les éléments Cij sont appelés constantes élestid-a
symeétrie cristalline diminue le nombre des élémentépendants de la matrice Cij d’ou, pour
un systeme cubique, il en existe trois seulen{eént, Ci, et Ca4}, la matrice [C] devient

donc :

[C11C12C12 0
€12C11C12 0
C12C12C11 0
0 0 0Cy O
0 0 0 0Cu O

L0 0 0 0 0 Cyql

o o o
o O OO

IM(.3)

On peut en conclure donc que la détermination dastantes élastiques nous permet
de prédire la stabilité mécanique et la détermimatie plusieurs grandeurs meécaniques et
thermodynamiques liées notamment, le module de yd&jie module de cisaillement G, le

coefficient de poisson, I'anisotropie élastique et la température de [2dbhy

Nous rappelons que selon Born, pour qu'un maté@structure cubique soit stable
mécaniquement, ses constantes élastiques doivaiiievdes conditions de stabilité

mécanique qui sont données par les inéquationarsieis25,26] :

C11+2C2>0 |(\/.4)
Cu1- C2>0 (vV.5)
Cai>0 (V.6)

En se basant sur les méthodes du premier prinplpsieurs modéles théoriques ont
été proposés pour prédire les constantes élastapgematériaux solides. Ils sont tous basés

sur I'analyse de la variation de I'énergie totadela maille élémentaire en fonction de légeres
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contraintes E=f). Dans ce travail, on a utilisé deux modéles tigg@s qui sont basés sur les
deux méthodes adoptées dans ce travail {FP-(L)ARWetl pseudo-potentiels}qui sont
respectivement implémentés dans le package IR@@stl] qui est compatible avec le code
WIEN2k [67] et le package thermo_py68] qui est compatible avec le code Quantum
ESPRESSQ69]. Ces modeles ont été déja testés antérieurememit girouve leurs succes

dans la prédiction des grandeurs élastiques.

Dans le modele implémenté dans le package IRaasapplique trois déformations
notées B, D, et D; pour déterminer respectivement les constantes«C,»), (Ci1 +2C) et

Cus avec :

D, : une distorsion orthorhombique avec volume corsetonnée par la matrice suivante :

1+0 O 0
D=l 0 1-6 O (IV.7)
0 0 1 >
L 1-0°_

D, : une déformation de trois contraintes identigappliquées selon les trois directions en
préservant la symétrie cubiqgue du matériau maisol@me n’est pas conservé qui est
représentée pat la matrice suivante:

1+0 0 0
D,=| 0 1+0 0 (IV.8)
0 0 1+0

D3 : une distorsion monoclinique avec volume consesté@lonnée par :

1 0 O
D,=|0 1 O (IvV.9)
0 0 12
L 1-0° |
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Les valeurs des constantes élastig@gspeuvent étre estimees par un ajustement
polynomial des variations de I'énergie totale denkille primitive en fonction des contraintes

appliguées d" qui sont régies par les expressions suivaieg 9}
Ep1(8) = E(0) + W[(C11 — C12)8% + O(8%)] V.10)
Ep2(8) = E(0) + W d[t1+ 1o+ 13] + Vo[(2/3)(Cr1 +2C12)3° + O(8%)]  (IV.11)
Eps(3) = E(0) + Wb [(2C44)8% + O(5%)] (IV.12)
Avec :

Vo étant le volume de la maille élémentaire sansraone et E(0) étant son énergie

correspondante avecreprésentant des parametres liés a la contrgiplegace.

Dans notre travail, un intervalle de contraint&séntre -2% jusqu’a 2% a été choisi
avec un pas de 1 % pour assurer que la contraiitiégére afin de maintenir I'élasticité des
composeés KNbg) KUO3;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrQ.

Lesfigures 2 (a, b, c, d et ejnontrent les variations de I'énergie totale ercfimm des
contraintes appliquées pfd) selon les trois déformations Di qui sont ajustées

polynomialement a différents ordres.

-126344,16 - . ;
\

e E(V, d) calculée par D3
Ajustement (Polynomial)

T T
*\ KNbO /
-126344,18 -+ 3 /T
] \\ ¢
-126344,20 4 \ // -
i \ /
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< ] \ Ajustement (Polynomial) /
A 12634424 1 \ e E (V, ) calculée par D2 / |
.% ' \ Ajustement (Polynomial) /
5 ]
c
L

-126344,26 +

-126344,28

-126344,30 +

-126344,32 J . J . : .
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02

Contrainte &

Fig 2 (a): variations de I'énergie totale en fonction des @intes appliquéess” pour le
composé KNb@
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-462444,90 +

-462444,92 +

Energie (eV)

-462444,94 -

-462444,96

KUO

E (V, &) calculée par D1
Ajustement (Polynomial)
e E (V, d) calculée par D2
Ajustement (Polynomial)

e E (V, d) calculée par D3
Ajustement (Polynomial)

0,00
Contrainte &

Fig 2 (b): variations de I'énergie totale en fonction des @intes appliquéess” pour le

-19982,610

composeé KUQ.

-19982,612 +

-19982,614 +

-19982,616

Energie (eV)

-19982,618

-19982,620 +

-19982,622 +

[aFéo,

E (V, &) calculée par D1
Ajustement (Polynomial)
e E(V,d) calculée par D2
Ajustement (Polynomial)

e E (V,d)calculée par D3
Ajustement (Polynomial)

-0,03

T
0,00
Contrainte &

Fig 2 (c): variations de I'énergie totale en fonction des @ntes appliquées" pour le

composé LaFe§
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-19754,506 +

-19754,508 +

-19754,510 +

Energie (eV)

-19754,512 +

-19754,514 +

-19754,516

E (V, 8) calculée par D1
Ajustement (Polynomial)
e E (V, 8) calculée par D2
Ajustement (Polynomial)
e E (V,d)calculée par D3
Ajustement (Polynomial)

-0,01 0,00 0,01
Contrainte &

Fig 2 (d): variations de I'énergie totale en fonction des rintes appliquées" pour le

-2874,074

composé LaMn@

-2874,076 +

-2874,078

-2874,080 +

Energie (eV)

-2874,082 +

-2874,084

E (V, 8) calculée par D1
Ajustement (Polynomial)
e E(V, d) calculée par D2
Ajustement (Polynomial)
e E (V, 8) calculée par D3
Ajustement (Polynomial)

-0,01 0,00 0,01
Contrainte &

Fig 2 (e): variations de I'énergie totale en fonction des intes appliquées” pour le

composé NaCr®
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Le modele théorique implémenté dans le packagenthgrw est basé sur le méme

principe de celui de IRelast, pour plus de détadsiéférer §9].

Les différentes valeurs des constants élastiquenod sont regroupées ddrableau
IV.3, d’ou on peut constater que pour tous les matériglles satisfont les critéres de stabilité
mécanique de Born, ce qui permet de confirmer que tes composés étudiés sont stables
mécaniquement. D’autre part, malgré la différenadicale entre les deux fondements
théoriques des deux méthodes utilisées {FP-(L)ARMeétIpseudo-potentiels}, les valeurs des
constantes élastiques sont similaires, notammaeunt lps constantes,;&et Gy tandis qu’'on
note qu’il y a relativement un large écart poucdastante G qui est justifié par la sensibilité
de cette constante au changement de la méthodestmhtion de I'énergie totale. On note
aussi un manque flagrant des résultats antérieugsiicmet en évidence l'originalité de notre
travail, et les valeurs trouvées sont aussi, ratient, proches des valeurs qu’on a obtenues.
D’autre part, il existe un moyen pour confirmer gegcision de nos résultats qui est la
comparaison entre les valeurs du module de conibildés qui sont obtenues par
I'ajustement par I'équation de Murnaghan dans lagatructurale avec celles obtenues en se
basant sur les constantes élastiques en utiliaamidtion pour une structure cubique qui est
donnée par I'expression suivan®]:

_C,+2C,

BV = BR = BH _—3 (|V13)

Avec By, Br et By représentants respectivement les valeurs du modele
compressibilité B en se basant sur les approximatide Voigt, Reuss et Hill. Pour une
méthode donnée {FP-(L)APW+lo ou bien pseudo-potds}i toutes les valeurs obtenues du
module de compressibilité B en utilisant I'équatidhsont trés proches des valeurs obtenues
dans la partie structurales ce qui confirme et yeda précision des résultats qu'on a obtenus

et met en évidence les performances des model@ésghés adoptés dans ce travail.
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Tableau 1V.3 : Constantes élastiques (GPa), module de compressibilBg (GPa) pour les composés
KNbO;, KUO;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrQ.

Les composés Méthode Cn1 Cuw Cu B

Pseudo-potentiels 307.92 123.78 77.18 185.16
Nos calculs

FP-(L)APW+lo 31195 11654 81.68 181.68
LaFeQ -
Expérimental —- - — -
Autre calculs -- -- -- 186.5
Pseudo-potentiels 300.71 136.11 8291 190.98
Nos calculs
FP-(L)APW+lo 337.72 92.05 80.76 173.94
LaMnOs
Expérimental - -- — --
Autre calculs 23452 21410 16.8° 220.97°
Pseudo-potentiels 396.37 72.79 98.19 180.65
Nos calculs
FP-(L)APW+lo 424.02 75.09 89.46 191.40
KNbO;
Expérimental -- -- -- --
Autre calculs 400.74 77.89° 99.18 185°¢
Pseudo-potentiels 267.46 57.59 48.79 127.55
Nos calculs
FP-(L)APW+lo 310.70 61.27 51.74 144 .41
KUO3 =
Expérimental -- - -- -
Autre calculs 3989 107.7 107.7° --
Pseudo-potentiels 29588 67.26 97.24 143.46
Nos calculs
FP-(L)APW+lo 390.35 113.18 102.88 205.57
NaCrG;

Expérimental -- == = -

Autre calculs == - — -

Ref[6], "Ref[8], ‘Ref[14], "Ref[31]

La détermination des constantes élastiques perenediduler les différentes propriétés
mécaniques dont la connaissance est d’'une treslgramportance pour plusieurs domaines
d’applications, notamment le module d’YouBgle module de cisaillemefg, le coefficient

de Poissorv et la température de Deb§g.

Le module de cisaillement qui est une grandeurigbgspropre a chaque matériau et
qui intervient dans la caractérisation des défoimnatcausées par des efforts de cisaillement,

est donné par :
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G= % (IV.14)

Ainsi pour une structure cubiqu&, est le module de cisaillement de Voi@g

représente le module de cisaillement de Reusdgles modules sont donnés paz] :

= C,-Cp+3C,
5

G, (IV.15)

5C44 (Cll — C12)
3(C11 - Clz) + 4C44

Gy = (IV.16)

Pour une approximation donnée {Voigt, Reuss et}Hllla connaissance des valeurs du
module de compressibilité B et celles du moduleigaillementG permet la détermination de

la valeur du module de Yourigen utilisant la relation générale suivafie,34]:

_ 9GB
G+3B

(IV.17)

Par conséquent, la connaissance de la valeur dulendd Young et celle du module
de compressibilité permet de déterminer la valaurcdefficient de poisson donnée par la

relation générale suivante :

3B-E
6B

v= (IvV.18)

La température de Deby@, est un parametre fondamental étroitement lié a de
nombreuses propriétés physiques des solides tplkeda chaleur spécifique et les constantes
élastiques. Théoriquement, cette grandeur physipprésente une analogie entre la
température et les modes de vibrations des atomiesogstituent un matériau donné, elle

représente la valeur pour laquelle ces modes a#etdeur valeur maximale.

La température de Debyg calculée a partir de constantes élastiques peueétimée

a partir de la vitesse d'onde élastique moyahpnpar I'équation suivantg5-37].

1/3
h{ 3n( N,p
6, =—|—| 25| V A
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Ou h : est la constante de Plandk; la constante de Boltzmanhl: le nombre
d’Avogadro, n : le nombre d’atomes par maille élémentaiké; la masse moléculaire,
p=(M/V) : la densité eV, représente la vitesse d'onde élastigue moyennte @etniére est

donnée par I'équation :

-1/3
v =12, 1 (IV.20)
A I VAR VA

OuV, représente la vitesse d'onde élastique longitugliminnée par :

1/2
v :(SB“‘GJ (V.21)
3p

Et V; étant la vitesse d'onde élastique transversaleétopar :

V, = £9j (IV.22)
P

Les valeurs du module de Youkgle module de cisaillemef@ [38], le coefficient de
Poissonv les vitesses d’'onde élastique{W, et V) et la température de Debyg sont
regroupées dantableau IV.4 d’'ou on note que pour une grandeur mécanique doresg

valeurs obtenues par les deux modéles théoriqusérisont similaires ce qui montre une

fois de plus la précision de nos résultats, d’ap&e, on note I'absence totale des valeurs de

comparaison.

94



Chapitre IV

Rétats et Discussions

Tableau V.4 : Module de cisaillemer®(GPa), Module de Young(GPa), coefficient de Poissan vitesses d’ondes élastiques longitudinale, trarsale et moyenne
(V,, V; etV,, enm s?) et la température de Deb§g(K°) pour les composés KNBOKUQ;, LaMnO;, LaFeQ et NaCrQ.

Les composés Méthode Gv Gr G Ev Er Eq ) V, Vi \VA 0o

Nes cElans Pseudo-potentie 83.14 8252 82.83 216.94 215.54 216.24 0.305 6563.79 5194.91 3474.5( 508.25

LaFeQ FP-(L)APW+lo 88.09 87.41 87.75 227.49: 225.99{ 226.74 0.291 6417.39 3881.39 3478.4. 517.78
Expérimental - - - = -- - - - - -
Autre calculs -- -- -- == - - - - - -

Nos calculs Pseudo-potentie 82.67 82.66 82.67 216.7: 216.72 216.73 0.311 6685.89 5323.85 3502.6: 510.58

LaMnOs EP-(L)APW+I0 97.59 93.58 95.58 246.63 238.051242.36 0.267 6534.54 4094.12 3679.9¢ 541.91
Expérimental - - -- -- -- - - - - -
Autre calculs -- -- 14.16° -- -- 49.15 - -- — -- --

Nes el Pseudo-potentie 123.63 116.51 120.07 302.00 287.68 294.84 0.228 8595.35 6258.44 5102.3: 711.82

KNbOs EP-(L)APW+I0 123.46 111.11 117.29 304.83% 279.29¢ 292.18 0.245 8603.41 5543.91 4996.2: 707.01
Expérimental - - - = -- - - - - -
Autre calculs - - 121° -- -- 208 - - - - -

Nos el Pseudo-potentie 71.25 62.08 66.67 180.2( 160.24 170.22 0.277 5705.28 4379.74 3166.4( 408.94

KUOs FP-(DAPW+o - - 74.24 237.45 228.077190.13 0.280 5978.14 3678.86 3301.5¢ 435.98
Expérimental - - -- -- -- - - - - -
Autre calculs -- -- — - - - - - - -

Noe el Pseudo-potentie 104.07 103.42 103.74 251.41 250.14 250.78 0.209 8423.55 6010.46 5111.0¢ 772.67

NaCro, FP-(L)APW+lo 117.16 114.70 115.93 295.36¢ 290.13¢ 292.76 0.262 9301.05 5867.31 5277.0t 815.97

Expérimental -- --

Autre calculs -- --

Ref[8], "Ref[14]
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Le rapport de PugB(G) permet la prédiction de la fragilité ou bien lactlité d’'un
matériau solidé38] d’ou pour une valeur supérieure a la valeur lirditkece rapport et qui est
de « 1.75 », le matériau est ductile sinon il emgife pour une valeur inférieure a cette valeur
limite. Pour tous les composeé étudiés, les deukoaets ont indiqué le méme comportement
(fragilité/ductilité) sauf pour le composé NaGrOles comportements obtenus sont
contradictoires et vu I'absence des résultats éxgértaux, on ne peut juger de la précision
des deux résultats. D’autre part, nos résultatsrmmttré que LaFe$)LaMnO; et KUQO; sont

des matériaux ductiles tandis que KN&3t fragile.

Les résultats obtenus permettent de déduire almdres paramétres mécaniques tels
que le facteur d’anisotropie de Zerferet 'indice universel d'anisotropie élastiga& [39]
qui sont des grandeurs importantes qui nous infotrear I'invariance des comportements
élastiques et la possibilité de provoquer des rfiggores dans les matériaux. En se basant sur
les constants élastiques obtenus et leurs grandeé@caniques liées, ces deux gquantités
physiques peuvent respectivement étre obtenudsgarpressions suivantes :

2C,,

A=_"744 (IV.23)
C11 _C12
v _5G, B,
===V 4+ V_¢6 V.24
A Gy By ( )

Une valeur proche de l'unité ‘1’ du facteur d’arirepie de Zene® ou bien une
valeur proche de zéro pour l'indice universel diatropie élastiqué\ indique I'isotropie
d’'un matériau solide tandis-que toute valeur loen as deux valeurs limites indique son
anisotropie. De méme pour ces deux grandeurs pmsigon note I'absence totales des
valeurs de comparaisons. D’autre part, les résuttatenus par les deux méthodes ont montré
que tous les matériaux étudiés sont élastiquemeisbtaopes, relativement faible pour
LaFeQ et sévere pour KUDet KNbG; tandis que pour NaCegDles deux méthodes ont

montré deux comportements contradictoires.

96



Chapitre IV dréats et Discussions

Tableau IV.5 : Facteur d’anisotropid, I'indice universel d'anisotropie élastighé et le
rapportB/G pour les composés, KNRCKUO;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrQ.

Les composés Méthode A A" B/G
Pseudo- ) a383 (0376 2.2354
LaFeQ Nos calculs potentiels
FP-(L)APW+lo 0.8359 0.0385 2,0704
Autres calculs -- - --
Pseudo- 4 47, (0006 2.3101
LaMnOs Nos calculs potentiels
FP-(L)APW+lo 0.6574 0.2140 1,8198
Autres calculs - - -
Pseudo- 4 5ne9 03056 1.5045
KNbO Nos calculs potentiels
3 FP-(L)APW+lo 0.5127 0.5554 1,6319
Autres calculs o - -
Pseudo-
KUO Nos calculs potentiels Uhhe sl el el
3 FP-(L)APW+lo 0.4148 0.9905 1.9453
Autres calculs - - -
Mos caledls pifeer‘:t?;js 0.8507 0,0314 1.3829
NaCrG;

FP-(L)APW+IO 0.7423 0.1069 1,7732
Autres calculs o= - —

Le module de Young est une propriété mécaniqueediteds grande importance car
elle nous informe sur la relation entre la défoioratd’'un matériau solide et la contrainte
appliguée dans l'intervalle de I'élasticité. Saewaln’est qu'une valeur moyenne de toutes les
valeurs selon les trois directions de I'espd€gofennd car réellement elle varie dans les trois
directions de I'espace selon la nature et le coteptent physique du matériau étudié. Selon
J. F. Nye[40], la dépendance directionnelle du module de Youung thatériau cubique est
décrite en fonction des constantes de souplesasisaelesS; et les cosinus directeusgpar la

relation suivante :

= 8,28, -, = S #1312 4131 (1V.25)

mle~

L’étude de la surface de la dépendance directitertel module de Young permet
d’étudier plusieurs comportements élastiques d'aténau solide notamment son anisotropie
ainsi que la détermination des directions pour ueigs le module de Young atteint ses
valeurs maximales et minimales. En se basant suplgiectifs, un matériau parfait avec un
module de Young isotrope doit avoir une valeur mmaté deE égale a sa valeur minimal

(Emin=Emax=E) selon les trois directions de lI'espace et parséquoent, la surface de la
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dépendance directionnelle du module de Young estsphére de rayoB tandis que toute

déformation de cette sphere {,# Emax) indique I'anisotropie du matériau et plus la sghe
est déformée plus le matériau est anisotrope.

Les surfaces de la dépendance directionnelle duuleode Young pour tous les
matériaux étudiés sont représentées dans lesdig\ee b, c, d et ej'ou on constate qu’elles
sont toutes déformées par rapport a la forme gpiéice qui indique que tous les matériaux
étudiés sont élastiguement anisotropes. D’autré pes surfaces les plus déformées sont
celles de KUQ et KNbG; ce qui indique que leurs anisotropies élastiques geés larges
tandis que celle du LaFg@st la moins déformée ce qui confirme les résutttenus par le
facteur d'anisotropie de Zenek et l'indice universel d'anisotropie élastique”. Ces

remarques montrent une autre fois la précisionoderésultats.

3232
w24
161.6
50.8
Ez ©
808 ¢ 7
-1616 7 7
2424
3232 F

Fig3(a) :Représentation 3D de la surface de la dépendaresidnnelle du module de young
pour le composé KNb$

98



Chapitre IV $Rétats et Discussions

300
280
- 260
240
220
- 200
180
160
140
120

[edD)] sninpojy s3unox

Fig3(b) :Représentation 3D de la surface de la dépendaresidnnelle du module de young
pour le composé KU
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Fig3(c) :Représentation 3D de la surface de la dépendaresidnnelle du module de young
pour le composé LaMnO
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3 YOUNG
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Fig3(d) :Représentation 3D de la surface de la dépendarexidnnelle du module de young
pour le composé LaFgO
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Fig3(e) :Représentation 3D de la surface de la dépendaresidnnelle du module de young
pour le composé NaCgO
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Les valeurs maxima leEmax, minimalesEmn et moyennesEmoyenne €t celle de
(EmintEmax)/2 sont regroupées dansTableau IV.6 d’'ou on note un large écart entre les
valeurs maximales et celles minimales ce qui cordid’anisotropie élastiqgue de tous les
composeés étudiés. D’autre part, les valeurs moyesoet proches des valeurs du module de
Young obtenus par I'approximation de Reuss ce quifiane la précision de ce modele
théorique. Finalement, les valeurs (@&,in + Emax)/2 sont loin des valeurs moyennes ce qui
indigue que la variation du module de Young et panséquent celle de l'anisotropie

élastiques n’est pas symétrique.

Tableau V.6 : Module de Yound=(GPa) (Les valeurs maximalina, minimalesE i, et moyennéE moyenne
et celle ddEin+Emax)/2 pour les composés KNRKUO;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrQ.

Les composes Emoyenne Emax Emin (Emin + Emax)/2

Nos calculs 300.2099 401.4259 232.2020 316.8139

KNbO3;  Expérimental - -- - -

Autres calculs -- - - -

KUO3

Nos calculs

195.471

290.515

138.656

214.586

Expérimental

Autres calculs

LaMnOs

Nos calculs

247.9547

298.2813

209.8121

254.0467

Expérimental

Autres calculs

LaFeQG

Nos calculs

229.4685

248.5559

213.1006

230.8282

Expérimental

Autres calculs

NaCrG;

Nos calculs

298.0067

339.4675

264.5182

301.9928

Expérimental

Autres calculs

IV.5- Propriétés électroniques et magnétiques

Dans cette partie de notre travail, nous allongdiétuen détails les propriétés

électroniques et magnétiqgues des composés chGissspropriétés sont trés importantes car
industrie et la technologie actuelles sont foreemn basées sur elles. Pour classifier les
comportements électroniques et magnétiques d’urpoeéil suffit de calculer sa structure de

bandes qui nous permet de voir s’il est isolanttathigue, semi-conducteur, semi-métal ou
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bien un demi-métal et ceci par I'analyse de la gmés/absence d’'un chevauchement de
bandes entre le haut de la bande de valence atldébla bande de conduction et I'analyse de
la position du niveau de Fermi par rapport a cesidees. Cette analyse pour les deux spin
(Up et Dn) nous permet aussi de confirmer ou beprédire son comportement magnétique

(non-magnétique NM, ferromagnétique FM, ou bienf@ambmagnétique AFM).

Il faut noter que les fonctionnelles semi-localesdes sur LDA/GGA sous-estiment
largement la valeur de I'énergie de gap. Commeallt fnoter aussi que la plupart des
pérovskites étudiées présentent un fort caractexgnétique, de ce fait, il est important de
noter que ces mémes fonctionnelles semi-localestragent pas avec précision le
comportement électroniques des matériaux qui pessetks couches ‘d’ ou ‘f * qui sont
partiellement remplie§41,42], ce qui impliquerait des résultats erronés. Laremion
d’Hubbard apportée a ces fonctionnelles est 'uas ohéthodes les plus utilisées afin de
palier au probléme de la forte corrélation qui b'ess prise en considération par la
fonctionnelle GGA adoptée dans ce trayaBl]. Pour I'estimation de cette correction qui est
basée sur la valeur du terme effectif diatdon de coulomb « Ueff », on a utilisé
dans ce travail deux approches différentes, I'agipeacLDA[44] qui est basée sur la méthode
FP-(L)APW+lo et I'approche de la réponse linégdu#8] qui est basée sur la méthode des
pseudo-potentiels.

Pour I'approche cLDA, la méthode d’estimation easde sur la construction d’'une
super-cellule et la considération de I'atome gquintemt des électrons fortement corrélés
comme impureté en changeant respectivement |'oticupélectronique de leur orbitadl pu
f) par un ajout et une suppression d’'un électronteltme effectif d’interaction de coulomb

« Ueff » peut-étre donc obtenu par la relation suig[46] :

Uefr = €01 (+%e) — €Nt (—%e) — €f (+%e) + ep (—%e) (V.26)

Dol ; e etegprétant respectivement I'énergie de Fermi et la vateapre de I'etat

(d ou f) qui contient les électrons fortement cl@sale I'atome magnétique.

Pour I'estimation du terme effectif d’interactioe doulomb (terme d’'Hubbard) par la
'approche de la réponse linéaire, la méthode @ssidbasée sur I'application d’'une variation
sur l'occupation électronique de l'orbital des élens fortement corrélés. Selon cette

méthode, le terme effectif d’interaction de couloesih donné par I'expression suivante :
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U=(x"-x") (IV.27)

Avec y et y, €étant respectivementles pentes des variationsailies de I'occupation
électronique « n » de départ et celle finale erction du terme de la perturbation appliquée

sur le potentiel de Kohn-Shanu. leurs expressions sont données Pat.

an

X=£

Figures3 (a, b, c, d et e) Variations linéaires de I'occupation électroreqein » en fonction
de «a » avec leurs ajustements linéaires.
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Occupation1f)

-0,10 -0,08 -0,06 -004 -0,02 0,00 002 004 006 008 010
a(eVv)

Fig4 : Variations linéaires de I'occupation électronigue » en fonction de & » pour les
composés KUg KNbG;, LaFeQ, LaMnO; et NaCrQ

Les valeurs du terme effectif d’interaction de cmob (terme d’Hubbard) obtenues
par les deux approches (cLDA et la réponse lingamat montrées dans fableau IV.7. On
note que pour les atomes de Mn (du LaMn& Fe (du LaFeg), les valeurs obtenues par les
deux méthodes sont similaires et montrent la pséaesle notre calcul. D’autre part, on note
gue pour les autres atomes magneétiques (U, Nb )etl€x autres peérovskites, les valeurs
obtenues par les deux méthodes sont largementiaget écartées. Cette différence peut étre
justifiée par plusieurs raisons, notamment, le xhiés pseudo-potentiels et la différence
radicale entre les deux méthodes (FP-LAPW et PPsfMesquelles les deux approches se
basent, ce qui, par conséquent, influe sur le thuxransfert de charge et I'estimation des

différentes énergies.

Tableau V.7 : Valeurs du terme effectif d’interaction de coulo(tdrme d’Hubbard).

Les composés Uett (€V)
Méthode FP-(L)APW+lo PWscf
KUO3 0.4849 2.6930
2.6’
KNbO3 1.09429 2.1076
LaFeO3 3.55652 3.5659
LaMno3 5.24772 4.2193
3.618
NaCrO3 2.34067 4.5091

Ref[9], "Ref[65]

Malgré I'ajout de cette correction, seules les giesrdes orbitales qui possédent des
électrons fortement corrélés seront affectés, diaitele probleme de la sous-estimation de
'énergie de gap n’est pas encore corrigé. Ainsirpremédier a ce probleme, plusieurs
modéles théoriques ont été proposés. Dans ce lfravaia utilisé le potentiel d’échange
modifié de Becke-Jonson "mBJ47] en utilisant le nouveau paramétrage dédié aux
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matériaux pérovskites proposés par Radi A. Jishalet{48] qui est implémenté tres
récemment dans le code WIEN2k. L'avantage de ceétthode est qu’elle est basée sur les
fonctionnelles semi-locales GGA/LDA ce qui permet donner des résultats de la méme

précision que GW dans un temps relativement trag p&9-51].

Dans ce travail, les structures de bandes ontl#thoes en tenant compte de la forte
corrélation des électrons des atomes magnétiques atilisant le potentiel d’échange mBJ
{mBJ (GGA+U)}. Dans ledigures 5 (a, b, c, d et €)on représente les structures de bandes
obtenues par {mBJ(GGA+U)}, pour les différents éraux étudiés par comparaison avec
celles obtenues par GGA. On remarque que pour X&iB&NbG;, la tenue en compte de la
forte corrélation (GGA+U) et l'adoption du potentie’échange mBJ montrent un
élargissement de la valeur de I'énergie de gap avetéger changement de la topologie
(caractérisée par un déplacement du bas de la lsEndenduction et le haut de la bande de
valence) en comparaison avec les résultats obtpauscGA. Pour LaMng) LaFeQ et
NaCrG;, on note un changement radical des résultats,adeature électronique de ces
composeés, qui sont obtenus par {mBJ (GGA+U)} en garaison avec ceux obtenus par
GGA, d'ou on remarque que {mBJ (GGA+U)} a montréequaMnQ; et NaCrQ sont des
demi-métaux, tandis que LaFge6st un semi-conducteur. Ces résultats sont emachction
avec ceux obtenus par GGA, ce qui montre que tesisrois composés sont des métaux. Les
résultats obtenus par {mBJ (GGA+U)} sont en parfaidcord avec certains résultats
expérimentaux, ce qui montre l'importance des deortections (correction d’Hubbard et
'adoption du potentiel d’échange mBJ) pour cetigdé et confirme ce qu'on a mentionné
auparavant sur l'insuffisance de [l'utilisation @eGGA sans aucune correction pour I'étude
électronique des matériaux a base déléments quotiecment des électrons fortement

corrélés.

D’aprés les structures de bandes obtenues par &®4A¢U)},on peut constater que
pour KUO; et KNbQ;, les bandes des deux spins sont identiques a odeiskeurs
comportements antiferromagnétique et non-magnétigapectivement tandis que pour les
autres pérovskites (LaMnQLaFeQ et NaCrQ), les bandes des deux spins sont différentes a
cause de leurs caracteres ferromagnétiques. Casatgésconfirment ce qu’'on a mentionné
auparavant dans la partie structurale en ce quiezame leurs phases les plus stables. D’autre
part, pour les composés KNp@ét LaFeQ, le niveau de Fermi se situe en haut de la baade d

valence tandis que pour KY@ le croise Iégerement avec I'absence d’'un chelrament de
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bandes entre le haut de la bande de valence asldéla bande de conduction. Ceci indique
gue ces trois matériaux ont un comportement semdhacteur/isolant avec un tres faible
caractere métallique pour le KWQ.e haut de la bande de valence se trouve au geihaute
symétrieM pour KNbQ et a ce méme point de symétrie mais avec des batespin-Up
pour LaFeQ@ tandis que pour KU les hauts de la bande de valence aux deux poets
haute symétrieX et G ont la méme énergie. Le bas de la bande de caodus# trouve au
point de haute symétrié des bandes d&in-Dn pour LaFeQ@ et au point de haute symétrie
G pour KNbQ et KUG;. Ces résultats montrent que LakefD KNbQ; ont un gap d’énergie

de nature indirecte tandis que le gap d’énergikld®; est de nature directe.

Tous les résultats des valeurs de I'énergie dedgapdifférents composés étudiés par
les différentes méthodes (FP-(L)APW+lo et pseudimitels) et les différents fonctionnelles
et potentiels (GGA-PBE, mBJ) sont montrés dantabdeau V.8 d’ou on note que pour
GGA et GGA+U, les résultats obtenus par la métheBegL)APW+lo et par la méthode

pseudo-potentiels sont similaires.
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Tableau V.8 : Energies de gap des composés (K, La et Na)XO3.

Energie de gap Nature
Composés Méthode FP-(L)APW+I0 E(iiﬂggl- de gap Type électronique
0.5077 0.38 xVr¢ .
GGA 05082 038 V1T Semi-conducteur
0.8599 2.25 xVr¢ .
KUO3 GGA+U 0.8604 550 V1T Semi-conducteur
3.1675 -- xVr¢ .
mBJ (GGA+U) 31675 — V1T Semi-conducteur
1.58 (1.48) 192 RV.rC
(1.53) .
GGA Semi-conducteur
2.21(1.97) 224 V¢
(2.13) '
KNbO3 1.64 1.63 R’-T¢ .
GGA+U 232 (3.30) 557 V1T Semi-conducteur
3.37 -- R’-T¢ .
mBJ (GGA+U) 351 — V1T Semi-conducteur
Expérimentales 3.14, 3.13, 3.22, 3.25
GGA = — — Métal
2.01 2.2 r/-re o
LaFeO3 GGA+U — — — Demi-métal (Dn)
2.7 -- R’-X® .
mBJ (GGA+U) 582 — MY-MC Semi-conducteur
Expérimentales 2.15,1.57
VvV —-C
GGA - - Rt Métal
3.45 3.13 R’-T® o
LaMnO3 GGA+U 357 3.36 VT Demi-métal (Dn)
V —-C
mBJ (GGA+U) [—2-21(0:82) - . Demi-métal (Dn)
GGA — — — Métal”
_ _ RV-TC
NaCrO3 GGA+U — — " IC Métal
\Y C
mBJ (GGA+U) 63 - XX Demi-métal (Dn)

Ref[52], "Ref[14], “Ref[53], "Ref[54], ;I-?ef[55], fRef[S(;i, ‘Ref[57], "Ref[58], 'Ref[59], 'Ref[60], “Ref[61],
'Ref[8], "Ref[27]

On note aussi que pour KYJ@t KNbG;, les résultats obtenus par GGA, GGA+U et
mBJ ont montré qu’ils sont des semi-conducteurs.\adeurs obtenues par GGA et GGA+U
sont largement sous-estimées par rapport a céltesiwes par mBJ, ce qui confirme ce qu’on
a mentionné auparavant que l'ajout de la correctidtubbard corrige la forte corrélation
mais ne corrige pas la sous-estimation de I'énatgigap par les fonctionnelles semi-locales.
Pour KNbQ, les résultats obtenus par mBJ sont les plus psodes valeurs expérimentales
trouvées, ce qui confirme la précision de cettehookt, et d’autre part, les résultats trouvés
par mBJ pour KU@ont montré qu’il est un semi-conducteur de gapatiet KNbQ est un

semi-conducteur a gap indirect.
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Pour LaFe@ les résultats obtenus par GGA ont montré un ter@cenétallique, les
résultats obtenus par GGA+U ont montré qu’il eshidmétal tandis que ceux obtenus par
mBJ ont montré qu’il est semi-conducteur a gaprewi Vu la précision du potentiel mBJ,

nous pensons que les résultats obtenus par ceedsomit les plus précis.

Pour LaMn@ et NaCrQ, les résultats obtenus par mBJ, sont contradesopar
rapport a ceux obtenus par GGA et GGA+U mais yurdgision de ce potentiel d’échange on

note que ces deux composeés sont des demi-métaux.

KUO 5 - GGA

<

T T 2

3 RS

~ (o))
[

S 0 Er @

5 c

c L
w

Fig 5 (a): Structure de bandes d’énergie du composé KUO
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LaMnO 5 - mBJ(GGA+U)

—— Spin Up

| ——SpinDn

Energie (eV)

Energie (eV)

dRiftats et Discussions

LaMnO 3- GGA

2

] ——SpinUp
| —— SpinDn

Fig 5 (b): Structure de bandes d’énergie du composé LaMnO

LaFeOg - MBJ(GGA+U)

| — SpinUp
—— Spin Dn

Energie (eV)

Energie (eV)

LaFeOg3- GGA

—— Spin Up
—— Spin Dn

Fig 5 (c): Structure de bandes d’énergie du composé LaFeO
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KNbO 5 - mBI(GGA+U) KNbO 3- GGA

— Spin Up
T ----- Spin Dn
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Fig 5 (d): Structure de bandes d’énergie du composé KNbO

NaCrO, - mBJ(GGA+U) NaCrOg3- GGA

Spin Up
Spin Dn

S

Energie (eV)

Fig 5 (e): Structure de bandes d’énergie du composé NaCrO

Toutes les pérovskites étudiées ont un caractegaétigue. Ldableau V.9 contient
les valeurs des moments magnétiques totaux ewalesrg partielles des atomes magnétiques
d’ou on note que pour LaMnt LaFeQ, les valeurs des moments totaux qui sont obtenus
par GGA+U et mBJ sont les plus proches des vakxpérimentales trouvées, et leurs larges

valeurs montrent leur fort caractere ferromagnétigdn note I'absence des résultats de
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comparaison pour le reste des pérovskites éetudiees.NaCr@, le moment magnétique total
obtenu par GGA+U et mBJ est proches dgglen indiquant son faible comportement
ferromagnétique relativement a ceux de LaMeOLaFeQ. Le moment magnétique total de
KUO3 est nul a cause de son comportement antiferroniggeéet celui de KNb@est aussi
nul & cause de son comportement non-magnétiquenddn que pour tous les composeés
étudiés, a part KNb§)le moment magnétique total est principalemena ddl contribution de
I'atome magnétique pour chaque pérovskite.

Tableau V.9 : Les valeurs calculées des moments magnétiquesxtptaur les composés KUOKNbO;,
LaMnQ;, LaFeQ et NaCrQ.

Matériaux KUO3; KNbO3; LaMnO; LaFe@Q NaCrQ

GGA 0.0018 0.0000 3.45295 2.80215 0.0000

C::l\:gjls GGA+U  0.0000 0.00001 4.00000 4.50591 0.88224
moment mBJ(GGA+U) 0.0000 0.0000 4.00000 5.00061 1.00000
rT:gtgar;zilsue Expérimental = = 3.9 4.6’ -
Théorique - 35 2.9 -
2.632 4.38

Ref[58], "Ref[59], ‘Ref[60], "Ref[8]

Pour donner plus de détails a cette étude, noussaivace les courbes de la densité
d’états partielle pour tous les composés étudiésant représentées dans fggires 6 (a, b,
c, d et eet qui sont obtenues par mBJ{GGA+U}. Pour KtJOn note que pour les atomes de
potassium et d’'oxygene, il y a une symétrie ergsepics des deux spins (Up and Dn) car ils
sont non-magnétiques. Pour un atome d’uranium dommé&emarque une grande différence
entre les courbes de la densité d’'états pour les sigins a cause du fort caractére magnétique
de ces atomes. D’autre part, chaque pic d’'un atdomanium donné dans la parsin-up
posséde son pic symétrique dans la pagia-dn d’'un autre atome d’'uranium mais de spin
opposé. Il en résulte une symétrie de la densidatd totale a cause du comportement
antiferromagnétique de KUOLe haut de la bande de valence et le bas deridebde
conduction sont dominés principalement par lessdibfranium avec une trés faible
contribution des états p-oxygene, p-uranium etaium. Pour KNbg@ on remarque une
symétrie entre les pics @pin-Up de tous les états avec leurs picspi@-Dn ce qui confirme
le comportement non-magnétique de cette pérovskiéebas de la bande de valence est
dominé principalement par les états p-O avec lats &-Nb tandis que le bas de conduction
est dO principalement aux états d-Nb. Pour NaCdD remarque que le niveau de Fermi
passe par le milieu du haut de la bande de valdesetats depin-Up et en dessus de ceux

de spin-Dn ce qui confirme son comportement demi-métalliduee différence entre les pics
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de spin-Up et ceux despin-Dn confirme le comportement ferromagnétique de cepus@.

Le haut de valence est dominé par les états p-@Q@t Pour LaFe@et LaMnQ, on note

aussi la différence entre les pics des deux spies,qui confirme leur comportement

ferromagnétique. Pour ces deux pérovskites, lalbda bande de valence est dominé par les

états p-O, d-Fe, Mn et le bas de la bande de coinduest principalement di aux états f-La.

Er
10 | | | i L Kes
8 _'_ KU03 | Ugg= 0.4849 eV_--_ ,,,,,,,, K-p
1 1 = (U,Ug,Ug U7)-s (Up)
61 i 4 i
— Spin Up | T (U1,Ug,Ug,U7)-p (Up)
3 4l I (UpUaUG U )-d (Up)
2] N -+
5,1 T (UpUUgUp (Up)
i
(7)) 0 ] A e A
8 T
24 4
T Spin Dn T
61 4
s+ 4
-10 | | | | | |
-6 -4 -2 0 2 4 6

Energie (eV)

Fig 6 (a): Densité d’états totale et partielle du composé KUO
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Fig 6 (b): Densité d’états totale et partielle du composé Lapin
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Fig 6 (c): Densité d'états totale et partielle du composé CaFe
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Fig 6 (d): Densité d’états totale et partielle du composé KhNbO
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| — Total DOS
L — Na-s
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| —Cr-s
L Crp
r —— Cr-d

DOS (Etats/eV)

Energie (eV)

Fig 6 (e): Densité d'états totale et partielle du composé iaCr

IV.6- Propriétés thermodynamiques:

Dans ce travail, I'étude de I'effet de la presseébrile la température a été déja étudiée,
car ces propriétés sont liees aux changements asesmde vibrations du réseau par
I'absorption de I'énergie sous forme de températwrdien sa perte sous forme de pression.
De ce fait, nous avons étudié ces effets sur [de@émentaire, le module de compressibilité
et la capacité calorifique des composés étudiésutefo ces propriétés peuvent étre
déterminées thermodynamiquement par le modéle gaasionique implémenté dans le code
Gibbs [62,63] qui est basé sur la détermination de I'énergie maé de I'énergie Gibbs
(hors-équilibre) qui représente I'état d’équiliitbeermodynamique d’un matériau solide. Son

expression est donnée par :
G*(V,P,T) = E(V) + PV + Ay;p[0(V), T] I.28)

Dans cette équatiorg(V),V,P et Ayvipy étant respectivement I'énergie totale de la
maille élémentaire des différentes pérovskitesiéas] son volume, la pression hydrostatique
appliguée, un terme lié aux modes de vibrationsédeau. Afin de déterminer les différents
comportements thermodynamiques envisagés dans\ailtron doit tout d’abord définir le

minimum de la fonction de Gibbs non équilibrée gisant I'expression suivani@4] :
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dG*(V,p,T) _

| =520 =0 Y/.29)
Une fois cette équation résolue, toutes les inftiona sur I'évolution du volume de la

maille élémentaire, le module de compressibilitélaetcapacité calorifique peuvent étre

déterminées.

Dans ce travail, et pour que nos résultats soidrysiguement logiques, I'étude
thermodynamique a été effectuée sous un interdallpression inférieure ou égale a 10 GPa.
Pour l'effet de la température sur le volume demiaille élémentaire et sur le module de
compressibilité, I'étude a été réalisée pour urlewamaximale de température de 600 K et
pour la capacité calorifique, la température aa@igmentée jusqu’a la valeur de saturation (la

limite de Dulong et Petit).

Les différentes variations du volume de la maillénéentaire en fonction de la
température et de la pression des différentes pkiteg étudiées sont montrées dans les
Figures 7 (a, b, c, d et e)On peut constater que toutes ces variations e@nné&éme
comportement. Pour une pression donnée, le volurgmeante avec un comportement quasi-
linéaire, modérément entfeet 100 K et plus progressivement en dépassant la temperadeur
100 K. C’est évident, car le volume augment avec l'augatgon de I'absorption de I'énergie
a cause de l'augmentation des modes de vibratiesatbmes qui constituent le réseau. Pour
une température donnée, le volume diminue avegiantation de la pression hydrostatique

a cause de la perte d’énergie thermique soust’'dé&da pression.
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Fig 7 (a):Variation du volume en fonction de la températupmur différentes pressions de
la pérovskiteKNbO 3.
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Fig 7 (b):Variation du volume en fonction de la températupmur différentes pressions de

la pérovskiteKUO 5.
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Fig 7 (c):Variation du volume en fonction de la températupmur différentes pressions de
la pérovskite_aFeOs.
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Fig 7 (d):Variation du volume en fonction de la températupmur différentes pressions de
la pérovskite_aMnO 3.
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Fig 7 (e):Variation du volume en fonction de la températupmur différentes pressions de
la pérovskiteNaCrOs.
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Le comportement du module de compressibilité diérdntes pérovskites sous I'effet

de la pression et de la température est montré EsnBigures 8 (a, b, ¢, d et e)En

comparant ces variations avec celles du volumepeut constater qu’elles sont inversées

mais avec le méme comportement quasi-linéaire. déube de compressibilité diminue avec

laugmentation de la température car 'augmentaties modes de vibrations diminue la

rigidité des matériaux. Pour une température dgrif@dgmentation de la pression augmente

la valeur du module de compressibilité car la possa tendance d’augmenter la rigidité des

matériaux par une perte d’'une partie de leurs éeerp vibrations.
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L’étude de I'effet de la température et la pressianla capacité calorifique a volume
constantCy a fait aussi I'objet de notre travail. Les différes variations sont montrées dans
les figures 9 (a, b, ¢, d et €)On peut remarquer, qu'a basse température, feratites
variations ont un comportement presque-linéaire.dés températures plus élevées, ce
comportement devient proportionneT Ajusqu’a une valeur proche de celle de la tempégatu
de Debye ou il devient presque constant lorsquapecité atteint sa valeur de saturation qui
est proches de la valeur théoriq@y £3Nkg). Cette grandeur physique, est moins sensible a

la variation de la pression et ceci pour tous teamosés étudiés.
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Fig9(a) : la variation de la capacité thermique/&n fonction de la température pour
différentes pressions de la pérovskkKélbO .
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Le but de notre travail est de faire une étude démentaire et comparative des
propriétés structurales, élastiques, électroniqeesthermodynamiques des matériaux
pérovskites (K, Na, La)X©

Pour atteindre ces objectifs, nous avons utilisgxdaéthodes de premiers principes
différentes (FP-LAPW+lo et PPsPW). Cette diversie@ méthodes nous a permis de juger

I'authenticité des résultats obtenus par chaqueoapp.

Nous nous concentrons principalement sur les @sutiui pourront faire leurs preuves
pour étre efficaces dans le futur, mais qui seeussi innovateurs pour les besoins de la
technologie de plus en plus défiante. A cet efbet,peut résumer les conclusions les plus

pertinentes en ce qui suit :

1. Les propriétés structurales :

Les résultats obtenus par les deux méthodes (FPALA® et PPsPW) des propriétés
structurales telles que le paramétre de maille,utleode compressibilité ainsi que sa dérivée,
sont en bon accord avec les valeurs théoriquesxmérienentales disponibles. On peut
constater que les valeurs obtenues par FP-LAPWeld ks plus proches des valeurs
expérimentales et théoriques trouvées en comparagec celles obtenues par la méthode

des Pseudo-potentiels malgré que ces derniéra# snissi trés proches.

Les valeurs de I'énergie minimale confirment numpéeiment les phases magnétiques les
plus stables des pérovskites K§JB&ENDbO;, LaFeQ, LaMnO; et NaCrQ. On note que les
résultats trouvés dans cette partie concernardarengetre de maille et la phase magnétique la

plus stable seront adoptés pour la réalisatioredierde notre travail.

2. Propriétés élastigues et mécaniques :

Les valeurs des constantes élastiqugsd€s composes (K, La, Na)X@ui ont été
obtenues par les deux méthodes (FP-LAPW+lo et PPt en parfait accord avec les
valeurs d’autres travaux théoriques et expérimantlisponibles. Ces valeurs satisfont les
criteres de stabilité mécanique de Born, ce quiisggque tous les composés étudiés sont
stables mécaniquement dans leurs structures cuhidRiautre part, malgré la différence
radicale entre les deux fondements théoriques ees mhéthodes utilisées (FP-LAPW+lo et
PPsPW), les valeurs des constantes élastiquesisaitdires entre eux. La connaissance des
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constantes élastiques nous a permis de connaitidepts grandeurs mécaniques liées
notamment le module de Youikg le module de cisailleme@, le coefficient de Poissow

le facteur d’anisotropie ainsi que la températwe®dbye.

3. Propriétés électroniques :

L’étude des propriétés électroniques et magnétiqles composés choisis est tres

importante car I'industrie et la technologie adegkont principalement basées sur elles.

Pour I'estimation de la correction d’Hubbard qui leasée sur la valeur du terme effectif
d’interaction de coulomb « Ueff », on a utilisé date travail deux approches différentes,
I'approche cLDA qui est basée sur la méthode FRRMY/+lo et 'approche de la réponse
linéaire qui est basée sur la méthode des pseusoifais.

Nous avons utilisé plusieurs fonctionnelles tele&GA, GGA+U et TB-mBJ (potentiel
modifié de Becke—Johnson) par les deux méthoded fRV+lo et PPsPW). On note que
les meilleurs résultats trouvés sont ceux calgodda fonctionnelle TB-mBJ. Concernant les
matériaux dont il y'a un manque de données dafigdeature scientifique sur les valeurs de
gap, nous estimons que les valeurs trouvées par saiht les plus proches des valeurs

expérimentales une fois mesurées.

Les structures de bandes pour les deux spins ofitro@ les comportements magnétiques
des difféerentes pérovskites étudiées. Ces résultatdfirment ce qu’on a mentionné

auparavant dans la partie structurale.

Les valeurs de gap obtenues par les deux méthodesimilaires et montrent la précision
de notre calcul sauf pour le composé KJ@ette difference peut étre justifiée par la
différence radicale entre les deux méthodes (FPWAI® et PPsPW) sur les quelles les deux

approches se basent.

Les trois matériaux KU§) KNbO; et LaFe@ ont un comportement semi-conducteur avec
un tres faible caractere métallique pour le KUO’autre part, les composés LaMn@t

NaCrQ; ont un comportement demi-métal.

Il existe une concordance, entre les deux méthcolesidérées (FP-LAPW+lo et PPSPW).
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4. Propriétés thermodynamiques :

Les propriétés thermodynamiques ont aussi faijétotle cette étude, nous avons verifié
la loi de Dulong et Petit, et étudié I'évolutionsdparametres structuraux et la capacité

calorifiqgue a volume constant sous I'effet de lapérature a des pressions différentes pour
les pérovskites (K, La, Na)XO

Ce travail n'est que le premier pas vers I'inveatign d’'une grande variété de matériaux qui
ne sont pas encore investis et dont on ne dispaseuhe donnée précise sur les différentes

propriétés physiques.

Nous espérons que ce travail pourra apporter urs plaur la communauté physicienne et

jeter un peu de lumiére sur ces Composes.
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Résumé :

Le but de ce travail est d’identifier et d’étudies différentes propriétés physiques des
pérovskites cubiques de type KX0u (X = U, Nb), LaYQ ou (Y = Mn, Fe) et NaCr§pour
fourniture des informations sur la compréhensianmtepriétés physiques de ces composés et
discuter également diverses applications imporsanfdous avons réalisé une étude
complémentaire et comparative des propriétés siralels, l'analyse de la stabilité
meécanique, les propriétés électroniques et magrediqainsi que les propriétés
thermodynamiques sur ces composés. Pour I'ensateliies études, on a utilisé les méthodes
(FP-(L)APW+lo et PPsPW). Nos résultats sont en s accord avec ceux disponibles. La
fiabilité de ces méthodes nous a permis de dird@pieesultats des autres matériaux choisis,
et qui ne sont pas encore synthétisés, sont atssfassants. Dans notre travail on a étudié les
composés KUg KNbO;, LaMnG;, LaFeQ et NaCrQ dans leur structure cubique. Le choix
de ces composés a été motivé par I'importance fridlis et technologique des ces composés

et 'absence d’'informations pour certaines progsgihysiques de ces matériaux.
Les mots-clés

Pérovskite, DFT, FP-(L)APW+lo, PPsPW, Stabilitéusturale, Propriétés électroniques,

Propriétés élastiqueBtat fondamental magnétique
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Summary :

The aim of this work is to identify and study thdfetent physical properties of cubic
pérovskites of type KX@where (X = U, Nb), LayY@where (Y = Mn, Fe) and NaCgy
providing information on understanding physical ggdies of these compounds and also
discuss various important applications. We caroetl a complementary and comparative
study of the structural properties, the analysishef mechanical stability, the electronic and
magnetic properties as well as the thermodynanopegsties on these compounds. For this
purpose, we used the (FP-(L)APW+lo and PPsPW) rdethOQur results are in very good
agreement with those available. The reliabilitytliése methods allowed us to say that the
results of the other chosen materials, and whiehnat yet synthesized, are also satisfactory.
In our work we studied the compounds K4)J®NbO;, LaMnG;, LaFeQ and NaCrQin their
cubic structure. The choice of these compounds masivated by the industrial and
technological importance of these compounds andbttieof information for certain physical

properties of these materials.



