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Introduction Générale

Introduction Générale

Le progrés technologique et industriel dépend fortement de I’avancement de la
recherche dans le domaine des matériaux ¥, il dépend aussi du développement de
nouveaux matériaux et des techniques de traitement. Depuis l'avenement de Ila
mécanique quantique, on sait décrire théoriquement les propriétés de la matiére qui
dépendent des lois, qui gouvernent les interactions entre les différentes particules qui la
composent, le nombre de particule en interaction est plus élevé dans un systeme, mais
dans la pratique, beaucoup d’insuffisances restent a combler. Les théoriciens de la
mécanique quantique se sont rendus compte, cependant qu’il était mathématiquement
peu pratique de travailler avec les expressions de I'énergie potentielle totale de toute les
particules qui se trouvent a I’intérieur du solide. La science des matériaux joue un
role tres important dans la recherche scientifique et le développement technologique
qui embrase les différents secteurs industriels. Le développement dans les simulations
informatiques a favorisé d’intéressantes études dans le domaine de la matiere
condensée. Par exemple, il est maintenant possible d'expliquer et de prévoir les
propriétés des solides dont les expérimentations étaient impossibles. Les matériaux
posseédants une structure pérovskite suscitent depuis plus de deux décennies un grand

intérét en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques.

Les oxydes pérovskites de structure ABO; ou A est un métal alcalin ou un
alcalin terreux et B est un metal de transition forment actuellement une nouvelle
classe des matériaux prometteuse. Plusieurs études théoriques et expérimentales ont été
rapportées dans la littérature concernant les propriétés physiques recherchées pour des
applications technologiques ciblées comme la ferroélectricité, I’antiferromagnétisme, la
semi-conductivité. La famille des pérovskites de manganése, a été le sujet d'intenses
recherches au cours des deux derniéres décennies. Si les raisons d'un tel engouement
sont multiples, la cause principale est la découverte dans ces systemes en 1994 par
Jin de la magnétorésistance colossale, dont I'application technologique est envisagée
dans le domaine du stockage de l'information (mémoires magnetiques et tétes de
lectures) ou de I'élaboration de composants électriques (coupe -circuits réversibles en
température), et dont la compréhension reste un défi pour la recherche fondamentale
(2] Les pérovskites en phase cubique ouvert la voie & I’exploration de nouveaux

matériaux fonctionnels appliqués dans de nouveaux dispositifs technologiques 1!,
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Dans cette étude les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de
I’oxyde de pérovskite NdGaOs; en phase cubique sont étudiées en utilisant trois
approximations , le gradient généralisée de Perdew, Burke et Ernzerh of (GGA), GGA+U
ou U est le parametre d'interaction de Hubbard et GGA plus Becke-Johnson modifié par
Tran-Blaha (GGA-mBJ) via le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Les
paramétres de corrélation, la répulsion de coulomb(U) et I'échange de regles de hund (J)
sont utilisés pour ajuster la répulsion de coulomb des électrons 4f hautement localisés

des atomes Nd.
Pour mener a bien cette étude, on a divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre de notre mémoire sera consacré a une breve description des
idées fondamentales pour décrire et interpréter les propriétés physiques et structurales des
oxydes pérovskites. La description de la structure cristallographique pérovskite sera
d’abord abordée, pour ensuite exposer le champ cristallin dans les structures octaédriques,
et on terminera ce chapitre par une exposition de différentes classes et applications des

pérovskites et son utilisation.

Dans le deuxiéme chapitre, on expose les méthodes de calculs utilisées, en
I’occurrence la théorie de la fonctionnelle de densité et la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémenté dans le code de calcul Wien2k.

Dans le troisieme chapitre on présente en détail les calculs effectués ainsi que les
résultats obtenus telles que les propriétés structurales (énergie minimale, parametre de
réseau ....), électroniques (structure des bandes, densité d’états électronique), magnétiques

et thermodynamique de NdGaOs réalisé a I’aide du code Wien2k

Enfin, On terminera notre travail par une conclusion générale et des perspectives.
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I. Introduction

La pérovskite a une place privilégiée en chimie du solide, tant par 1’éventail de
ces applications techniques que par son intérét fondamental, dont le nom dérive d’un
minéral naturel le titane de calcium (CaTiOs) et elle est devenue le nom générique des
cristaux ABOj3 possédant la méme structure mere. Le but porté aux oxydes de cette
structure résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B, cette
modification des éléments entraine un changement des propriétés du matériau laissant
ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques (demi-meétallicité, semi-
conductivité, conductivité ionique) en fonction de la nature chimique et électronique
des deux atomes A et B.

La formule chimique générale de ce minéral est ABX3; ou A et B sont deux
cations de rayons ioniques tres différents (les atomes A sont plus grand que les atomes
B) et X un anion (généralement 0% S™).

De nombreux chercheurs ont contribué dans le perfectionnement des méthodes
de calcul et dans le développement des technologies de l'information, c’est pour cela
y’avait beaucoup de participation dans 1’étude des différents propriétés physico-
chimiques  (propriétés  structurales,  élastiques,  électroniques, = magnétiques,
thermodynamiques, optique ...etc.) des matériaux formés d’alliages binaires, ternaires,
quaternaires non pas juste pour les pérovskites mais aussi pour les familles des
matériaux tels que les heusleurs, spinelles, clusters...etc., seulement a partir de leurs
constituants microscopiques et les interactions entre particules qui les composent. En
utilisant des approches provenant des lois fondamentales de la mécanique quantique,
de 1’électromagnétisme et de la physique statistique, Ces méthodes de calcul aident a
¢tablir un lien formel entre la structure a [’échelle atomique et les propriétés

macroscopiques.

Figure 1.1. La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiOg)+cristal.
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I1. Description de la structure pérovskite

En 1830, le géologue Gustav Rose qui a été le premier a étudier ce composé
naturel la pérovskite, du nom du minéralogiste russe L. A.Perovskil¥! est une structure
cristalline commune a de nombreux oxydes, qui prennent la forme ABO;, qui est
littérairement 1’idéale, elle est décrite dans le groupe d’espace pm3m , une structure
tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B se trouve dans un
environnement octaédrique [, les octaédres étant reliés entre eux par les sommets, et
au centre de polyedre se trouve le cation A de 12 oxygenes reliés par des faces carrées.
(Voir la figure 1.2)

Figure 1.2. La représentation des structures de la pérovskite idéale.
I11. Les types de structure pérovskite

La structure tres particuliere des pérovskites est a I’origine de nombreuses
recherches dans des domaines variés de la physique et leurs applications elle connait

deux types suivant I’occupation des sites A et B [2]

I11.1 Les pérovskites simples
Elles sont distinguées par un seul type d’atome BaTiO;, KNbO;, NaTaOs,

PbTiO3; (Voir figure 1.3)

@ O

Figure 1.3. Une structure d’une pérovskite simple.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Lev_Alexe%C3%AFevitch_Perovski
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111.2 Les pérovskites complexes

Dont deux types d’atomes occupent I’un des deux sites A et B, PbMg 1/3Nb
2/30; ,PbSe 1/2Ta 1/203, Na 1/2Bi 1/2Ti0s%). (Voir figure 1.4)

Figure 1.4. Structure d’une pérovskite complexe.
IV. Utilisation des pérovskites

La pérovskite est I'un des matériaux prometteurs du moment et pourrait
remplacer le silicium des panneaux solaires. La pérovskite peut étre déposée en

solution, cela permet la réalisation des cellules photovoltaiques de grandes surfaces.

Les pérovskites trouvent une large application dans l'industrie pour satisfaire
les besoins pratiques dans notre vie. Au japon, un train a sustentation magnétique et
des cables électriques de réseaux de distribution urbains utilisent déja les propriétés
supraconductrices des pérovskites. En effet, ces matériaux sont étudiés d'une maniére
intensive, en raison de leur forte permittivité diélectrique, de leur coefficient
piézoélectrique élevé, de leur ferroélectricité, de leur semi-conductivité, de leur
activité catalytique, de leur thermoélectricité et le plus important, de leur faible cout.
A TI'heure actuel, les matériaux de type pérovskite sont de plus en plus intéressant et
tres important en raison de leurs forte puissance d'oxydation, de non toxicité et a long
terme de stabilité contre la photo corrosion . Grace a leurs propriétés extraordinaires,
ces matériaux deviennent trés prometteurs et jouent un réle important dans
I’électronique  moderne. Ils  sont utilisés dans de nombreuses applications
technologiques comme pile a combustible solide, électrolyte solide, actionneurs,
appareils électromécaniques, transducteurs, électro-optique, guides d’ondes, fréquences
laser et cellules de mémoire de haute capacité ™', capteurs d'oxygéne & haute température

et condensateurs de haute tension (High-voltage capacité) . En particulier, & partir de

6



CHAPITRE 1 Généralités sur les Composes Pérovskites

leurs propriétés, on peut regrouper les domaines d’application des matériaux

pérovskites de la maniere suivante :

o Les oxydes magnétiques

Ces matériaux sont principalement & base de manganese qui récemment ont
montrons une magnétorésistance colossale. Diverses applications de cette propriété
étonnante sont envisagées, en rapport principalement avec les technologies de stockage

magnétique.
o Les composés ferroélectriques

Sont utilisés pour le stockage de données comme des mémoires non volatiles,
mémoires a acces aléatoire (DRAM) et aussi comme des doubleurs de fréquences
(utilisant les propriétés optiques non linéaires de ces matériaux), condensateurs, filtres

ultrasonores, transducteurs ultrasonores et diodes optiques

o Les composés anti-ferroélectriques

Présentent, quant & eux, un intérét pour le stockage d’énergie [”!; transducteurs et

dans les condensateurs de stockage d'énergie

o Les composeés pyroélectricité

Sont utilisés essentiellement pour les détecteurs thermiques.
o Les oxydes piézoélectriques

Sont utilisées dans l'industrie comme capteur de pression, dispositif a ondes
acoustiques de surface, horloges, injecteur a commande piézoélectrique en automobile,
nano-manipulateur. De nombreux matériaux pérovskites sont piézoélectriques, par
exemple, KNbOg3, LiNbOg3, LiTaO3, PbZrxTi;«Os.

o Les composants isolant a grand gap
Ce type de matériaux est utilisé dans la réalisation des condensateurs pour le
stockage d’énergie.
e Les oxydes supraconducteurs
Cette qualité de matériaux a un grand espoir dans divers domaine de
Iindustrie, mais malheureusement ce n'est que récemment que les critéres requis

pour le démarrage d'une utilisation industrielle ont pu étre remplis.
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Ces structures pérovskite sont donc des candidats prometteurs dans le
développement de nouveaux matériaux pour réponde au besoin de nouveau marché
de I'électroniqgue moderne; toutefois avec certaines limitations tel que des courants de
fuite élevés, une forte dépendance de la température et de la tension appliquée pour la
capacité electronique, une température d'élaboration élevée, généralement supérieure a

400 °C, quelle que soit la technique de depét.

e Les principaux axes de la spintronique

La spintronique est basée essentiellement sur quatre principes, qui sont les

suivants™:
v L’asymétrie de spin des porteurs du courant

Dans un matériau magnétique, il existe une différence entre le nombre
d’électrons de spin Up et de spin down qui engendrera par conséquent un moment
magnétigue  macroscopique non nul. Contrairement aux cas du matériau non

magnétique, le nombre d’électrons de spin Up et de spin down est le méme.
v' L’approximation de Mott

Dans les métaux, le mouvement des électrons est ralenti par la diffusion due
aux impuretés du réseau, aux défauts et aux excitations collectives, c’est I’origine de
la résistance électrique. En premiere approximation, le spin des électrons est conservé.
Donc, les deux espéces électroniques (électrons de spin Up et de spin down) conduisent

le courant en paralléle.
v La diffusion dépendante du spin

Dans un métal magnétique, puisque le nombre d’électrons est différent pour
les électrons de spin up et de spin down, la probabilité de diffusion va étre différente
selon que le spin des électrons conducteurs du courant est parallele ou antiparallele par

rapport a I’aimantation macroscopique locale.

v’ L’effet d’accumulation de spin
Lors de [P’injection du courant d’un matériau magnétique (nombre d’électrons;

spin Up # spin Down) vers un matériau non magnétique (nombre d’électrons;
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spin Up=spin down), un désaccord apparait a I’interface. Ce qui induit
I’apparition d’une zone de transition dans laquelle 1’asymétrie de spin décroit
progressivement. Cependant  puisque la probabilitté  de diffusion avec
renversement du spin est faible, la longueur de transition, appelée longueur de

diffusion de spin, est importante.

V. Les défauts dans les structures pérovskites

Les defauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de
cation dans les sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excés de
I'oxygene. lls existent différents types de défauts dans les structures pérovskites, la
formation de lacunes cationiques sur les sites A et B ou anioniques peut causer un
défaut dit ponctuel comme la non-steechiométrie, et la browmillierite de formules
A;B,05 est considérée comme une pérovskite anioniquement incomplete avec un

sixiéme de ses anions oxygénes manquants ™

VI. Conditions de stabilité de la structure pérovskite

La stabilité de la pérovskite dépond de la nature des liaisons, la pérovskite de
type covalente est moins stable que la pérovskite ionique, elle dépend aussi de la
polarisabilité des ions du réseau, la structure pérovskite est d'autant plus stable que
les liaisons mises en jeu présentent un fort caractére ionique ©, 1l Ya trois paramétres
principaux qui contrdle la stabilité de la structure pérovskite :
V1.1 Facteur de tolérance

Le facteur de tolérance de Goldschmidt(t) permet d’avoir idée sur la stabilité
de la structure pérovskite en fonctions des rayons ioniques Goldschmidt en 1927 a
défini ainsi un critere dimensionnel, appelé facteur de tolérance « t». La taille des
cations A et B joue un rdle essentiel pour qu’une maille de pérovskite stable et pour
I'existence ou non de distorsions. Une analyse géométrique simple permet de prédire
les phénomeénes évoqués ci-dessus. Considérons le maillage pérovskite idéal
(cubique). Le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les
cations B sur les sommets. Pour le triangle rectangle d'isocéle, la longueur du coté

est r, + 1, et celle de I'hypoténuse r, + 1o (r est le rayon de chaque ion).
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V1.2 L’iconicité des liaisons anions-cations

Le deuxieme paramétre qui définit un critere de stabilité est Il'iconicité des
liaisons anion-cation. Le caractére ionique d’une composition ABO3; est quantifie a
partir des différences d’électronégativités données par 1’échelle de Pauling [ .Ou ils
sont respectivement montre une différence d’électronégativité entre A et O, B et O. La
structure pérovskite est d'autant plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent
un fort caractere ionique. La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons

mises en jeu présentent un fort caractere ionique.
V1.3 Rapport Va/Vg

On peut également citer le rapport Va/Ve qui est défini par le rapport du
volume du polyédre du cation A(Va)a celui du cation B(Vs) est exactement de 5.
Ce rapport est une grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion
de la structure pérovskite. Plus il est petit plus la distorsion de structure est grande a
titre exemple, citons le cas de SrTiO3 dont la structure est proche de la structure idéale

décrite ci-dessus :
a,=3,905 A, Va=49,623(A3), Vg=9,925(A3), t=1,002 et VA /V=4,9998.

V1. Structure Cristalline Des matériaux Pérovskites

La structure pérovskite ABXs est constituée d’un  enchainement
tridimensionnel d’octa¢dres BXg connectés par les sommets tandis que le cation A est
entouré de 12 atomes X. Elle est souvent cubique avec un parameétre de maille de
lordre d’ap=3.9 A (a) et qui appartient au groupe d’espace Pm3m (groupe spatial n°
221 dans les tables cristallographiques internationales). Par extension, on désigne sous
la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes
représentés conventionnellement sous la formule chimique ABXs; avec A M un
cation de grand rayon ionique, il appartient généralement a la série des terres rares
ou des alcalino-terreux ( ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,) avec douze anions d’oxygéne
comme proches voisins (coordinance eégal a 12). B, un cation de rayon ionique plus
faible, il est généralement un métal de transition ou un métal noble (ex : Ti, Sn, W,
Zr, Nb, Ta, ...), de valence plus grande entourée par six anions d’oxygéne comme

proches voisins (coordinance 6). X est I’ion d’oxygéne ou halogéne, possédant dans

10
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cette structure six proches voisins (4 cations du type A et 2 du type B). (Voir la figure
1.5).

@ Métaux alcalins

0 Métaux alcalino-terreux
0 Métaux de transition

[ Métaux pauvres

@ Lanthanides
@ Actini

Figure 1.5. Le tableau périodique

VII. Classification Des matériaux Pérovskites

Les matériaux pérovskites prennent une place de plus en plus importante et
selon la fagon dont ces bandes électroniques sont réparties, il est possible de
différencier trois types de matériaux : les isolants, les conducteurs (métaux) les semi-

conducteurs et les demi-métaux :

VI11.1 Matériaux conducteurs

Les matériaux conducteurs sont des matériaux qui conduisent aisément le
courant électrique. Les meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul
élément comme le cuivre, I’argent, et I’or, ces €léments étant caractérisés par des
atomes ayant un seul électron de valence, faiblement lié a 1’atome. Ces électrons de
valence peuvent facilement se détacher de leurs atomes respectifs et devenir des
électrons libres, peuvent facilement se détacher de leurs atomes respectifs et devenir
des  électrons libres. Par conséquent, un matériau conducteur posséde beaucoup
d’¢électrons libres qui se déplacent tous dans la méme direction et qui en gendres le

courant.

11
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VI111.2 Matériaux isolants

Ce sont des matériaux qui ne conduisent pas le courant électrique sous des
conditions normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composes de
plusieurs éléments, contrairement aux conducteurs. Les eélectrons de valence sont
solidement rattachés aux atomes, laissant trés peu d’¢lectrons libres se deplacer dans

un isolant.
VI111.3 Matériaux semi-conducteurs

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe
bien définie avec des propriétés physiques particuliéres. Ces derniers sont
intermédiaires entre les métaux et les isolants dont la résistivité varie de 103 a 104
Qcm. La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencé au début du
19éme siecle, dans un semi-conducteurs il existe deux types de conductions , la
conduction par électrons et la conduction par trou ™. Dans le Tableau (1.1), nous
présentons quelques exemples sur les matériaux semi-conducteurs en fonction des
éléments qui les constituent et de la position de ces éléments dans le tableau

périodique (Mendeleiev).

Tableau 1.1. Quelques exemples sur les matériaux semi-conducteurs.

Colonne Semi-conducteur
v Ge, Si
Binaire GaAs, GaP,GaSb,InAs,InP
Ternaire Al Gay.x As
Hi-v Quatrenaire AlGay x As,P1.y
1H-VI Binaire CdS, HgTe,CdTe
Ternaire CdyHgixTe

12
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X. Conclusion

Nous avons parlé dans ce chapitre de la structure pérovskite et de ces types,

ainsi  que I’utilisation des pérovskites et ces défauts, la condition de stabilité de la

structure et aussi la structure cristalline des matériaux pérovskites, et puis

ca

classification. Aussi ce chapitre constitue une introduction aux principes généraux de

la pérovskite. A la fin , nous avons fait une breve description du code de calcul

Wien2k que nous avons utilisé pour déterminer les propriétés structurales,

électroniques, magnétiques, et thermodynamiques de notre matériau.
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|. Introduction

L'évolution de la technologie des ordinateurs a permis l'essor et le
développement des techniques de chimie quantique avancées pour le calcul et la
modélisation des propriétés physico-chimiques des matériaux. Selon I'approche
adoptée, nous parlerons de meéthode ab-initio (non empiriques). L’objectif commun a
toutes les techniques est de résoudre 1’équation de Schrodinger d'un systéme comprenant N
atomes et N ¢lectrons. Il s’agit d’un probléme multi-corps qui n’est résolu que moyennant
un certain nombre d’approximations. Dans ce deuxiéme chapitre, nous allons exposer des
principales méthodes des calculs existantes pour la simulation des propriétés de différents
matériaux solides, ainsi que celle implémentée dans le code que nous utilisons. Les

avantages et inconvénients de chacune seront également présentes.
1. L’équation de Schrodinger

Dans le cas stationnaire indépendant du temps peut s'écrire comme sulit :

Hf — EvY ()

Ou H est I’opérateur hamiltonien du systéme étudié, ¥ est la fonction propre du

systeme, E représente 1’énergie totale associée a ce méme systéme. L’opérateur
Hamiltonien non relativiste total (traitement non relativiste de I'énergie cinétique) d’un
cristal est la somme de cing termes (opérateurs décrivant I'énergie cinétique T et I'ensemble
des interactions coulombiennes V) ™. Pour un systéme chimique donné, le Hamiltonien

total du systéme est un opérateur qui s’écrit sous la forme suivant :

=)

H =

Total

n + ??!—?! + I??‘!—E + I?E—E + fﬂ (II'2)

I11. La théorie de la fonctionnelle de la Densité

Les effets de corrélation électronique qui nécessite la prise en compte, 1’étude
détaillée des propriétés éelectroniques d’un systéme moléculaire. Tout particulierement si
celui-ci contient des métaux. Les methodes Post Hartree-Fock permettent d’intégrer ces

effets mais sont souvent lourds et limitantes quant a la taille de systéeme étudiés. la théorie
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de la fonctionnelle de la densité ou DFT ( Density Functionnal Theorya) pour de 1’étude
des systémes chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes

post HF.

I11.1 Densité Electronique

Lors de ce chapitre, nous avons defini les électrons comme étant des particules
indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que
particule individuelle ™, par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume
peut €tre estimée et correspond a la densité électronique (p). Les électrons doivent donc
étre considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique
permet de connaitre les régions de 1’espace ou les électrons séjournent le plus souvent. La
densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (X, Y, Z) de I’espace. Cette quantités annule a 1’infini et vaut N - nombre

total d’¢électrons - lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace.

I11.1.1 Théorémes et équations de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn!® vise & faire de la DFT une théorie exacte pour
les systemes a plusieurs corps, nous présentons leurs énoncés et nous les expliquerons

brievement dans ce qui suit :

J Théoréme 1

« L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(r)pour un potentiel externe vex (r) donné ». Ce théoreme met en
évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la densité électronique.
Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de manicre unique la
fonction d’onde et par 1a les propriétés €lectroniques du systéme. Ainsi, pour un systeme

donné, I’énergie s’écrit comme il suit :

E[p(t)] =] Vex(®)p(r)dr + F[p(1)] (1L.3)

Afin de calculer 1'énergie d’état fondamental pour un potentiel externe donné, on doit
utiliser le principe de variation sur lequel se base le deuxieme théoréme de Hohenberg et
Kohn.

° Théoreme 2
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Le second théoreme de Hohenberg-Kohn stipule que I'énergie apparait comme une
fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise
cette fonctionnelle est la densité exacte de 1'état fondamental et il s’énonce de la maniére
suivante: « On peut définir une fonctionnelle universelle de I'énergie F[p] en terme de la
densité p(r), valide pour tout potentiel externe Ve (r). Pour chaque Vex(r) particulier,
'énergiec exacte de 1’état fondamental du systeme est le minimum global de cette
fonctionnelle et la densité qui minimise la fonctionnelle de 1’énergie est la densité exacte

de I’¢tat fondamental ». La valeur minimale de I’énergie est normalisée par :
EO0 = E(p0) = min E[p(1)] (1.3)

La fonctionnelle de 1I’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte en

tenant compte de ce deuxiéme théoreme, est :
E[p(r")] = FHK[p(r")] + | p(r")Uext(r")dr” (11.4)
FHK[p(r")] = Ecin[p(r”)] + Eee[p(1)] (11.5)

FHK[p(r)] est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Elle peut étre décomposée en deux termes, I’un purement cinétique, T[p(r)], et

I’autre comprenant |’interaction électron-électron :

Vee[p(n)] :F[p(r)] = T[p(1)] + Vee[p(r)] (11.6)

Sous cette forme, I’application et I'utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle
de densité F[p], dont les deux théoremes précédents ne donnent aucune indication. Il est
alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de

traiter F[p].

111.1.2 Les équations de kohn-sham

C’est une méthode formelle pour trouver 1'énergie de I’état fondamental du systeme
initial, En 1965 Kohn et Sham™ ont introduit la notion d'un systéme auxiliaire fictif de N

electrons sans interaction se déplagant dans un potentiel effectif V.- au lieu d’un systéme

de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur V..., c’est pourquoi ¢a produise un

systéme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn- Sham :
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o La premiére donne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les
électrons :

Verrlp(r)] = Voo + Vi Lo (M) + V, [o()] (11.7)
o La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrddinger

mono- électroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde a une seule particule (¢;) :
[_%?2 T Verr (TJ] o(r)=s0,(r)  (118)

o Latroisieme  indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions

mono électroniques
0.p(r) =Z e, ()] (11.9)

La resolution des équations de Kohn-sham aide a Déterminer 1’état fondamental du

systeme de maniére auto-cohérente(ou Self-Consistent Field SCF).
IV. Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation

Nous présentons ici des approximations standards, qui ont été largement utilisées

telle que I’approximation du gradient généralis¢ (GGA), I’approximation GGA+ U.
IV.1 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralise GGA (Generalized Gradient
Approximation), cette approximation est faite pour Améliorer la LDA (L’approximation
de la densité locale) et LSDA dans le point ou le gaz d'électrons est sous sa forme
réelle, 1’énergie d’échange-corrélation dépend de la densité électronique p(r) et du

gradient Vp(r) comme suit Bl

BEA ()] = [ oA pMITp(Nr  (11.10)

Ou €25% représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’¢électrons en interaction mutuelle de densité inhomogene.

Dans le cas ou une polarisation des spins est prise en compte, I'énergie d'échange et de

corrélation est décrite comme suit:
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GEA

E [Pr(""] o ()] = [ o(r)eii oo, Vo (r), Vo, (r)]d®r  (11.11)

IV.2 L’approximation GGA+ U

Cette approximation est faite pour les systemes qui contiennent un métal de
transition ou des terres rares avec des orbitales d ou f pour améliorer les résultats ou U est
la répulsion coulombienne effectif intrasite entre ¢lectrons localisés (terme d’Hubbard elle
a pour but d’ajouter le terme supplémentaire U au potentiel GGA pour chaque orbitales d
et f, afin d’obtenir le bon gap et les bonnes propriétés magnétiques pour les matériaux

magnétiques.

Ce paramétre décrit le colt énergétique pour placer un électron supplémentaire
sur un site particulier et il dépend de I'extension spatiale des fonctions d'onde et de

I’écrantage.

Finalement, La valeur de U peut-étre déterminée par trois procédés différents qui

sont les suivants :

> Soit a partir des calculs annexes dits « calculs LSDA contraints »
» Soit a partir des résultats expérimentaux.

» Soit par la variation réguliére de 2 eV a 8 eV.

IVV.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

En 2006, Becke et Johnson ont proposé une version du potentiel d’échange (BJ)
qui a eté produise apres leurs remarques concernant 1’énergie de gap des semi-
conducteur et des isolants. Les approximations les plus souvent utilisées sont GGA et
GGA+U qui ne peuvent pas prédire exactement, ou elles sous estiment la valeur de cette
énergie, le mBJ (modified Becke Johnson Potentiel), il s’agit du potentiel de Becke et
Johnson modifié qui permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une précision
meilleure proposé par Tran et Blaha est de la forme suivante :

rg- mE] BR 1 |5 [£grd
(r) = eV (:r‘]+(3c—2]— lﬁwpglr} (11.12)

Avec :
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p,(r) =X |¢, .(r)|° Représente la densité des électrons.

t (r)= %E‘:;ﬂi V. (r)Ve, . (r) Représente la densité de I’énergie cinétique.

Le parametre ¢’est donne par la relation suivante :

BB

Ly ] da,r;) (11.13)

c=a+ j@ {Vceii pl:r'l}

AVec:

V_.1; est le volume de la maille élémentaire,

a et B sont deux parameétres indépendants dont les valeurs sont :
a = -0.012 et B =1.023 Bohr'2. Ces deux paramétres sont obtenus selon un

ajustement aux résultats expérimentaux.
V. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Différentes méthodes de calcul ont été élaborées, basées sur le formalisme de la
DFT. Toute offrent la possibilité de séparer les états électroniques de cceur, trés
proches du noyau, fortement liés et celle des etats de valence. Ces états sont traités
séparément quelque soit la méthode utilisée. On distingue deux principales catégories de
méthodes de la DFT , les méthodes tout électrons et les méthodes dites pseudo-potentiels.
Notre travail est basé sur une méthode de la premiere catégorie c’est la méthode FP-
LAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plan Wave), qui a été développée par
Andersen, est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes

planes augmentées (APW) élaborée par Slater.
V.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) 71 est une
modification fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW). Donc,
avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit
rappel sur les différents aspects de la méthode APW et ces motivations dans la méthode
LAPW. En 1937, Slater % a développé une nouvelle méthode APW dans laquelle il a
proposé une étape radiale par [I’introduction de 1’approximation Muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en

deux types de régions 1%
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La premiére région appelé également la région Muffin-Tin (MT) est prise pres
du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction d’onde sont similaires a ceux d’un
atome isolé, c’est a dire ils varient fortement, donc dans cette région qui est définie par
des sphéres atomiques (S) de rayon R,, le potentiel est & symétrie sphérique et les
fonctions d’ondes sont des fonctions radiales solution de 1’équation de Schrodinger.
La deuxiéme région c’est la région interstitielle (I), ou le potentiel est considéré constant et
les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes. La convergence dans cette méthode
est contr6lée par un parameétre de « cut-off » Ryt*Kmax qui est le produit du rayon de la

plus petite sphere de muffin-tin (Ry) par 1’énergie de coupure de la base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full
Potential) qui ne se restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes
utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On
obtient ainsi une description correcte des fonctions d’onde prés du noyau. C’est la méthode
la plus précise, mais elle est lourde en temps de calcul. Cette méthode est implémentée
dans le code Wien2k, développé par Blaha et Schwarz ™ depuis 1990 a IInstitut de
Chimie des Matériaux de Vienne.

Alors la fonction d’ondes ¢(r) est de la forme suivante :

1/Q" Y6 CeeCIe >R,

o = > AmUlim ()Y im(r) r<R, (149
R, représente le rayon de la sphére MT.
r représente les positions a I’intérieur des spheres a et f3.
Q est le volume de la maille unitaire.
Cg et Ay, sont des coefficients du développement.
Yim. G est le vecteur de 1’espace réciproque.
est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible I (=) E
(IB2).
» U(r)est la solution réguliere de 1’équation de Schrodinger. W

YV V. V V V VY

V1. Description et ’utilisation du code Wien2k

En 1990, la premiere distribution de Wien2k qui est un code
de calcul développé par Blaha, Schwartz et Luitz, de 1’Université
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Technique de Vienne (Autriche) , institut de Chimie des matériaux . Il a été
continuellement révisé depuis et a subi plusieurs mises a jour, Ce code de simulation est
un programme informatique écrit en langage fortran et fonctionne sous un systéme
d’exploitation UNIX pour résoudre les équations de Kohn-Sham de lathéorie de la
fonctionnelle de la densité il est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et
Les versions lancees plus tard sont nommees selon I'année de leurs parutions (Wien93,
Wien95 et Wien97...etc.), il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont
liés par un script C-SHEL permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents (voir Figure
I1.1) et pour chaque calcul nous préciserons les procédures importantes et qui sont les

suivantes :

V1.1 Insérer les paramétres importants

Dans cette étape, on remplit un fichier d’entrée dénommé case.struct

(Signification nom de matériau. Struct) par des parametres atomiques suivants :

a)  Letype de réseau.

b)  Le groupe d’espace.

c) Les paramétres de maille des réseaux temporaires (a, b et ¢ en Bohr ou A).
d)  Les angles (a, B et y).

e)  Les positions des atomes a ’intérieur de la cellule (x, y et z).

f)  Lesrayons de muffin-tin (Rn), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr).

V1.2 Initialisation

On effectue I’initialisation par la commande init_lapw pour enclencher apres avoir
généré le fichier « case.struct », pour enclencher plusieurs programmes et s'exécutant

d'une maniere successive ; ces programmes sont les suivants :

o NN : ce programme permet de donner & chaque atome, la liste de ses premiers
voisins et les distances entre les plus proches voisins. Et pour déterminer le rayon
atomique de la sphére ainsi pour vérifier le chevauchement des sphéres muffin tin ; on
aura un fichier dénommé cas.outputnna la sortie de ce programme.

o SGROUP : ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure
qui est définie dans le fichier cas.struct, et tous les groupes ponctuels des sites non-
équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau approprié

dénommé cas.struct-sgroup.
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o SYMMETRY : est un programme qui énumere les opérations de symétrie du
groupe spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce dernier
détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et met en évidence
les nombres quantiques (I, m) pour les harmoniques sphériques matérialisé en fichier
« case.in2_st ».

o LSTART : ce programme effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour
les différents éléments présents et génére les densités atomiques utilisées ensuite par
DSTART, ainsi il détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les
calculs de structure de bande et ou on doit choisir le potentiel d’échange- corrélation
(LSDA ou GGA), aussi ce programme demande la valeur de 1’énergie de coupure (cut-
off) qui sépare les états du cceur de ceux de valence, habituellement prise en Rydberg
(Ry).

o KGEN : génere une k-mesh dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1% Z.B et oli cette mesh
est inscrite dans le fichier « case.klist ».

. DSTART : ce programme génére une densité de charge initiale pour le cycle SCF
(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités atomiques
générées dans LSTART, l'information sera écrite dans le fichier «case.clmsumsx, mais pour
le cas des systemes a spin polarisé¢, «kDSTART» doit étre spécifié avec la commande -up

(-dn) pour génerer les fichiers « case.clmup (dn) ».

Remarque

Les théoréemes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systemes non
polarisés en spin, mais leur extension a des systemes polarisés en spin est
immédiate : E et les propriétés de I'état fondamental deviennent des fonctionnelles des

deux densités de spin down et spin Up : E= E[pT, pl] .

VI1. Conclusion

Nous avons presenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de
ce travail. 11 s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre est faite a
I’aide du code de calcul Wien2K. Comme nous I’avons vu dans 1’exposé de ce chapitre,

cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique
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dans la majeure partie des simulations. Certaines de ces approximations sont peu

controlables durant les calculs comme le maillage de la premiére zone de Brillouin ou la

taille de la base d’onde. Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un formidable

outil dans 1’étude d’un matériau, soit en justifiant ou en complétant les informations

fournies par I’expérience, soit en anticipant sur de nouvelles propriétés jusque-la

inexplorées. C’est ce que nous constaterons au cours de la prochaine chapitre. Il reste

maintenant d’appliquer ces approches sur un certain exemple de semi-conducteurs ou autre

systémes choisis dans ce travail et qui seront présentés dans la partie suivant.

NN ¥ | syamveTRY
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chevauchement calcul aromiqgue ”I(I”’“ ’(l‘" <

des sphéres HY . = EnWoa Jichiey: & eniray
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Densiré aromique > ;,
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| de lo meaillic
=
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[
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Figure 11.1. L’organisme des programmes dans le code Wien2k.
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. Introduction

La spintronique est une technique qui exploite la propriété quantique du spin
des électrons dans le but de stocker des informations. L’avancement dans le
domaine de la spintronique a fourni une forte motivation vers la recherche des
prometteurs demi-métaux (HM : Half métallic). Récemment, les pérovskites de formule
cristalline  ABO3; ont recu une attention considérable dans les études théoriques et
peuvent étre utilisées comme une base pour la détermination de nouveaux matériaux
demi-métallique (HM). Depuis une cinquantaine d’années, une activité de recherche
importante a été dediée aux oxydes-pérovskites avec la composition général ABOj;
présentant une variété d'applications technologiques intéressantes. Parmi ces matériaux,
l'un des plus intéressants est 1’oxyde pérovskite NdGaOs.

L’objectif de travail dans cette partie est d'utiliser des calculs ab-initio pour
étudier les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et thermodynamiques
d’oxydes pérovskites NdGaO3 en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) avec les trois approximations GGA, GGA+U et
GGA-mBJ.

I1 . Détail de calcul

Dans cette point, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques,
magnétique et thermodynamiques a l'aide de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), telle qu'elle est mise en ceuvre dans le code
Wien2k dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). L’oxyde de
pérovskite NdGaOgsest censé avoir une structure cubique parfaite. Le groupe spatial
est #221 Pm3m ™ ou le terre rare Nd est situé a (1/2, 1/2, 1/2), atome de Ga a (0,0 ,0) et
I'oxygene O occupent les sites (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) et (0, 0, 1/2) comme est élustré
dans la figure 7. Les parametres de calcul sont 3000K points dans la zone de Brillouin
(ZB) correspondant a une maille (14 x 14 x14). Le Ryur*Kmax est choisi égal a 7.00.
Les valeurs du rayon de la sphere Muffin-Tin ont été prises a 2,5, 1,84 et 1,84 u.a. pour
Nd , Ga et O, respectivement. Pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation, nous
avons utilisés des fonctions de base dans les approximations GGA @ GGA+U P! et
GGA-mBJ. L'orbitale 4f de I’atome de Nd a été traité en utilisant les valeurs de Ues=7.52
eV . Nous avons utilisé cette valeur de Uesr pour obtenir les paramétres du réseau qui

se rapprochent de la valeur expérimentale a,=3.86 A !, La séparation des états de
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valence ainsi que du noyau qui sont définis par 1’énergie de coupure est prise comme
-6,0 Ry. Les cycles de calcul auto-consistants sont considérés comme convergeant vers

moins de 10“Ry.

Figurelll.1. Structure de NdGaOs;.

I1l. Résultats et discussions

I11.1 Propriétés structurales

La stabilit¢ magnétique du composé, I’oxyde de pérovskite NdGaOsz qui a un
paramétre de réseau cubique égale & 3,835 A a été étudiée en calculant 1’énergie
totale en fonction du volume de la cellule unitaire dans les états ferromagnétique
(FM) par la méthodes GGA et GGA+U. Les résultats d’optimisations de 1’énergie sont
représentées sur la figure (111.2) qui nous montre que 1’état ferromagnétique de GGA
a une énergie totale faible par rapport au FM GGA+U donc il est énergétiquement

stable.

-23600,13
-23600,14 -
-23600,15 -] N prd
—_ V\'\ i /"//
& -23600,16 7
— — FM GGA
£ 2360017 —— FM GGA+U
2 .23600,18 =
2 23600332 ]
& -23600.334
5 -23600,336
-23600.338
-23600,340
-23600,342
-23600.344
-23600.346
-23600,348
-23600,350 . . . . . .
360 380 400 420 440 460

Volume(bohr®)

Figurelll.2. Variation de I’énergie totale en fonction du volume dans 1’état énergétiques ferromagnétique
(FM) en utilisant les deux approches GGA et GGA+U.
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En utilisant 1’équation de Birch-Murnaghan, les courbes de I’énergie totale en
fonction des différents volumes sont ajustées pour la détermination des propriétés de
I’état du composé NdGaOs, afin de savoir les paramétres du réseau d’équilibre (a) en
A, le module de compressibilité (B) en GPa et sa premiére dérivée en pression (B’).

Cette équation est donnée par 1’expression suivante :

iy ¢ 180

L r
o E oy _ Byl
EN =E+ oyt 5 (1.1)

Ou Ey et Vy sont respectivement 1’énergie totale et le volume d’équilibre a pression et

température nulles.

Le module de compressibilité est déterminé par 1’équation :
Bo=V(Z:%) (111.2)

Ces parameétres structurales sont évalués et résumeés dans le tableau (I11. 2) avec
les résultats expérimentaux et théoriques. Les valeurs des paramétres du réseau
calculées pour la phase ferromagnétique (FM) sont 3,8759 A° et 3,9087 A° en utilisant
les approximations GGA et GGA+U. En comparant les résultats obtenus du module de
compressibilité dans les approximations nous pouvons facilement observer que les résultats
de GGA 176,4838GPa et 155,8697GPa pour GGA+U sont plus proches des données
théoriques.

Tableau Il1. 2. Les paramétres structurales a, B, B’ de 1’oxyde de pérovskite NdGaO5 en utilisant les
approximations GGA et GGA+U.

composé Méthode Phase  a(A) B(GPa) B’=dB/dp  E(Ry) V, (Bohr®)
NdGaO3 GGA FM 3,8759 176,4838  4,4187 -23600,343691 392,9247
GGA+U FM 3,9087  155,8697  4,4949 -23600,157818 402,9858

Autrecal FM 3.789%  196.9° - - -

*Ref.
bRef. ©
Il n’existe pas des données expérimentaux pour le module de compressibilité

B et sa dérivée de pression B’ pour I’oxyde de pérovskite NdGaO3; en structure
cubique FM rapportées dans la littérature. C’est pour cela pour décrire la stabilité

structurelle en phase cubique du composé NdGaOs, 1’énergie de cohésion a été calculée.
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L’énergie cohésive (Ec) qui se calcule a partir de la différence entre les énergies
atomiques totales, calculées pour les configurations de 1’état fondamental des atomes
de Nd , Ga et O et aussi 1’énergie minimale de composé calculée aux constantes du
réseau d’équilibre. La quantité produite mesure la stabilité de la structure et la force
qui assemble les atomes a 1’état solide. L’énergie cohésive (Ec) par unité de ce compose

peut étre donnée sous la forme de 1’équation suivante :
Ec=Endcao3-(Enda*+Ecat3Eo) (111.3)

OuU Engcaos est 1’énergie totale du composé NdGaOs et EX est I’énergie de I’atome
isolé X, avec X=Nd, Ga et O.

L’¢énergie de cohésion du matériau obtenue est négative. Elle est égale -2,67 Ry,
qui montre que le composé pérovskite NdGaOj est chimiquement stable et il peut étre

synthétisé expérimentalement en phase cubique FM.
I11.2 Propriétés electroniques

Dans le but d’explorer la structure électronique, nous avons calculé la structure

de bandes et la densité d’états de notre matériau en utilisant trois méthodes GGA,

GGA+U et GGA-mBJ.
111.2.1 Structure de bande

L’étude de la structure de bande électronique est une étape trés importante
car cela peut donner une idée sur les ulitisations potentielles des matériaux dans
différents domaine. La figure( 111.3) représente les structures de bandes électroniques
de NdGaOj; suivant les directions de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin
associée a la structure cubique simple, calculées a 0GPa et OK avec le parameétre de
maille obtenu, en utilisant les trois approximations GGA,GGA+U et GGA-mBJ.

On observe un chevauchement entre les bandes d’énergie de valence et de conduction au
niveau de 1’énergie de Fermi E;, pour les spin Up des trois approximations,par contre
pour les spin Down le maximum de la bande de valence (VBM) se situe au point T,
alors que le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au point X pour les
approximations GGA et GGA-mBJ (I'-X) , tandit que pour la méthode GGA+U
indigue une bande interdite indirecte entre le point L et le point X (L-X) avec les
valeurs 2,87 eV pour GGA , 2,57 eV pour GGA-mBJ et une valeur de 3,56 eV pour la
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GGA+U. Le tableau (I11. 3) regroupe I’écart energetique calculé Eg(eV) ,direction et état

physique de NdGaOs. D’apres ces résultats qui sont mentionés dans le tableau (111.3), le

matériau étudié NdGaO3 est un compose demi-métallique a gap indirect.

Tableau I11.3. Ecart energetique calculé Eg(ev) ,direction et état physique de NdGaO3,

Méthode Gap Direction Half-gap(Eg) P (%) Etat physique
GGA 2,87052 r-xX 0,87808 100 HM
GGA+U 3,56642 L-X 0,1452 100 HM
GGA-mBJ 2,57681 r-xX 0,48278 100 HM
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Figure 111.3. Structure de bandes électroniques de matériau NdGaOs; en utilisant les approximations GGA,
GGA+U et la GGA-mBJ.
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111.2.2 Densité d'états

Pour mieux comprendre ’origine de la structure de bande électronique de notre
matériau, nous avons calculé les densités d’états électroniques totales et partielles
entre -8 et 8 eV en utilisant les approximations GGA, GGA+U et GGA-mBJ, le niveau

d’énergie 0 eV indique le niveau de Fermi dans ces figures.
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Figure 111.4. Calcul de la densité d'états totale et partielle de NdGaOs en utilisant les approximations GGA,
GGA+U et GGA-mBJ.

Pour les trois méthodes GGA, GGA+U et GGA-mBJ, les courbes illustrées dans
la figure (I11. 9) montrent que le composé NdGaO3; a un comportement demi-métallique.
En spin majoritaire, Nous pouvons voir qu'il y a une hybridation visible entre les
orbitales 4f-Nd et 2p-O autour de niveau de Fermi . En revanche, pour le spin
minoritaire, la figure (I11.9) montre que le NdGaO3; a un comportement semi-
conducteur. Ces résultats sont en parfait accord avec les diagrammes de bande d'énergie
présentés dans la figure (111.8). En appliquant la méthode GGA et GGA-mBJ, on
observe que la bande de valence est dominée par les états 2p-O avec une faible
hybridation avec les états 2p-Ga. Autour de niveau de fermi un pic qui le traverse
est composé principalement d'état 4f-Nd, tandis que pour la bande de conduction, on
remarque des pics intense des orbitales 4f-Nd pour des énergie inférieur a 3eV. En
plus, dans D’intervalle [3.54eV , 7.78eV ] on observe une faible hybridationn entre les

orbitales 3d-Nd et s-Ga. En utilisant la méthode GGA+U, les mémes constatations sont
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observées avec une différences remarquable dans la position des pics et la largeure de la
valeur de gap. On note que le pic qui traverse le niveau de fermi au niveau de spin
majoritaire est di a 1’état 4f-Nd, par contre au niveau de spin minoritaire, on observe
la présence d’une grande énergie du gap par rapport aux valeurs des gaps obtenus par
les deux approximations précédentes GGA et GGA-mBJ. Ceci est di au déplacement
des pics de 4f-Nd vers les hautes énergies.

IV . Propriétés magnétiques

Les matériaux magnetiques jouent un role important dans les recherches
actuelles, dans le divertissement & domicile et surtout en application de haute
technologie « la spintronique ». Pour cette raison, nous avons étudié les propriétés
magnétiques de NdGaOs;, afin de prédire leur nature magnétique et de détecter le
moment magnétique total, partielles et interstitiels. Les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau (I11.4) en utilisant les approximations GGA, GGA+U et GGA-mBJ. Ces
résultats aussi sont en bon accord avec d'autres valeurs théoriques cités dans la Ref
[71 On peut observer la valeur du moment magnétique total par unité de cellule est un
nombre entier (3ug) qui confirme le comportement demi-métalliqgue du NdGaOgs en

phase cubique par les trois approximations.

D’aprés le tableau (I111.4), le moment magnétique total (lro) est fortement issu
du site Nd, avec une faible contribution des états 3d-Ga et 2p-O. Ceci est en bon accord
avec la figure (111.4) de DOSs. De plus, les moments magnétiques atomiques des sites
Nd et O sont de signe opposé, ce qui indique que les spins des bandes de valence des
atomes Nd et O interagissent de maniére antiferromagnétique. Le tableau (I11.4) indiquant
aussi que le moment magnétique partiel de Nd et Ga ont le méme signe qui décrit le
mécanisme ferromagnétique dans la pérovskite cubique de NdGaOs. Nous concluons que
I’oxyde de pérovskite est un matériau ferromagnétique demi-métallique pour les trois
approximations GGA, GGA+U et GGA-mBJ.
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Tableau 111.4. Moments magnétiques partiels, totaux et interstitiel pour NdGaOs;, en utilisant les
approximations GGA, GGA+U et GGA-mBJ.

Matériau GGA GGA+U GGA-mBJ
This work Other theories™

TS 0,07784 0.0741 0.06501 0,03948

in(ids) 3,04621 3.0489 3.33550 2,95961

ca(Uis) 0,00135 0.0015 0.00356 0,00080

Lio(Ls) -0,04233 -0.0408 -0.13470 0,00004

U 1or(Uis) 2,99841 3.0021 3.00000 3,0000

*Ref [

V . Propriétes thermodynamiques

Pour déterminer les propriétés thermodynamiques de pérovskite NdGaOs sous
different température et pression, nous avons effectué des calculs ab-initio en

e B mis en ceuvre dans le

appliquant 1’approximation quasi-harmonique de Deby
programme de Gibbs. Dans la suite de cette section nous allons présenter et discuter
les résultats obtenus concernant 1’évolution du volume V, capacité calorifique a volume
constant Cy, coefficient de dilatation thermique « et la température de Debye Op en
fonction de la température allant de 0 K a 1000K avec un pas de 50K pour différentes

pressions 0, 5, 10, 15, 20 et 25 GPa.

V.1 Le Volume

La figure (lIl. 5) représente la dépendance en température du volume V de
NdGaOg3 pour les pressions 0, 5, 10, 15 et 20 et 25 GPa. On observe un volume quasiment
constant pour (T <100), cependant pour (T>100) une augmentation trés modérée du
volume avec une augmentation de la température pour différentes pressions. A la
température ambiante et & une pression nulle, le volume de cellules primitives d'équilibre
calculé est de 396,27bohr® pour NdGaOs;. Ce qui est en bon accord avec le V par

I’équation de birch-Murnaghan de valeur 392,9247 bohr®.
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Figurelll.5. Le volume de NdGaOs; en fonction de température a différentes pressions.

V.2. Module de compressibilité

Nous avons reporté sur la figure (111.6) la variation du module de compression B
en fonction de la température entre 0 et 1000 K, a P =0, 5, 10, 15, 20 et 25 GPa de
composé NdGaOs;. La premicre remarque qu’on peut tirer est que le module de
compressibilité affiche le méme comportement sous température. Pour les différentes
pressions 0, 5, 10, 15, 20 et 25 GPa, B est inversement proportionnel a la température. La
compressibilité de ces matériaux diminue avec 1’augmentation de la température. A
basse température (pour T < 100 K), le changement dans la valeur de B est trés faible,
par contre pour les hautes températures, la décroissance de la valeur de B devient de
plus en plus importante. Le module de compressibilité B trouvés & 0 GPa est 166,31 K en

bond accord avec la valeur trouvé a partir des propriétés structurales.
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Figurelll.6. Variation du module de compressibilité B de NdGaO; en fonction de la température a

différentes pressions.

V.3. Température de Debye

La température de Debye est un parametre fondamental qui nous fournit des
informations précieuses sur diverses propriétés physiques, notamment les constantes
élastiques, la chaleur spécifique et la température de fusion. La température de

Debye est donnée par !
B 512 11/3 5,
® = [6m*V/2n] f(crjwfﬁ (111.4)

Ou M est la masse moléculaire par unité de cellule, Bs est le module de masse adiabatique,

qui est donné par la formule suivante

ri""El:l;’})
dv?

BSQB(V]=V( (111.5)

La figure (111. 12) montre la variation de la température de Debye en fonction de la
température pour NdGaO; a différentes pression. La température de Debye est
approximativement constante pour T < 100 K. Quand la température augmente, ©@D
décroit linéairement pour chaque pression. Les équations (111.18) et (111.19), nous

concluons que la température de Debye ne dépend que du volume de la cellule unitaire.
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De plus, il est clair que, pour une température constante, la température de Debye de
NdGaO; augmente de fagon approximativement linéaire avec les diminutions de
volume, (Figure 111.7). La valeur de la température de Debye calculée a 300 K et 0 GPa

est 532,73 K pour notre compose.
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Figure 111.7. Variation de la température de Debye de NdGaO;en fonction de la température a différent

pressions.

V.4. Capacité calorifique a volume constante Cy

Nous avons reporté sur la figure (I11. 8) les variations de la chaleur spécifique a
volume constant (Cy) en fonction de la température entre 0 et 1000 K, a différentes
pressions de 0 GPa a 25 GPa pour le NdGaOs;. Nous remarquons que la capacité
thermique affiche le méme comportement sous température pour notre composé
NdGaOs. A travers la figure (111.8) nous montrons qu’a basse température (T <300), le
Cy augmente rapidement, ce qui est proportionnel & T° ™. En revanche, & haute
température, elle augmente lentement et converge vers la limite de Dulong-Petit (Cv =
3nR) % ce comportement est commun & tous les solides & haute température. La valeur

de Cv obtenue @ T =300 K et P = 0 GPa est égale & 107,07 J.mol™*K™.
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Figure 111.8. Changement de la capacité calorifique & volume constante de NdGaO; en fonction de I’énergie

a différentes pressions.

V.5 Chaleur specifique a pression constante (C)

La chaleur spécifique exprime 1’énergie ou le nombre des phonons requis pour
augmenter la température du matériau d’un degré K. Elle représente la variation en
température de 1’énergie d’excitation thermique U, associée aux vibrations du réseau.
La figure (111.9) représente 1’évolution de la capacité calorifique a pression constante (Cp)
en fonction de la température. Les courbes de C, en fonction de différentes pressions
sont presque superpose, ce qui confirme que I’augmentation de la pression n’a pas
d’influence sur la valeur du Cp. La chaleur spécifique & pression constante suit la
relation du modéle de Debye [C (T) a T°] ?® jusqu’a environ 450K, ensuite elle augmente
de facon monotone avec l'augmentation de la température et converge vers une valeur
constante. Cette limite constante énoncée en 1819 par Dulong-Petit ! indique que la
capacité calorifique molaire (Cp) des éléments solides est voisine de 3R, soit 25 J.K
! mol™pour des solides. Nos résultats trouvés sont en parfait accord avec la loi de Dulong
et Petit.
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Figure 111.9. Changement de la chaleur spécifique a volume constante de NdGaOj; en fonction

de la température a différentes pressions 0, 5, 10, 15, 20 et 25 GPa.

V.6 Coefficient d’expansion thermique

Le coefficient d’expansion thermique ou de dilatation thermique d’un solide notée
a est I’aptitude d’un matériau soumis a une variation de température a se dilater ou a se
contracter (amplitude des vibrations atomiques de la structure) ou la tendance de la
matiére a changer de taille avec une température variable. Plus le coefficient de dilatation
est faible, moins le matériau ne se déformera. La variation du coefficient d’expansion
thermique o en fonction de la température pour NdGaOs est schématisée sur la figure
(111.10). Cette figure affiche un comportement identique pour le coefficient d’expansion

thermique en fonction de la température de NdGaOs.

Le coefficient d’expansion thermique augmente plus rapide en température a
pression nulle, tandis que le taux de leur croissance avec la température décroit
considérablement quand la pression augmente comme la montre clairement les figures
précitées. A haute pression et haute température, a converge vers une valeur constante.
En outre, il peut étre remarqué a partir de la figure (111.10) qu’a une pression donnée, o
augmente treés rapidement en fonction de la température entre 0 et 300 K. Par contre au-
dela de 300 K, la variation de I’expansion thermique en température s’approche
graduellement de la variation linéaire et le taux de leur croissance devient modéré, ce qui
signifie que la dépendance en température pour « est faible & haute température. A 300 K

et 0 GPa, I’expansion thermique prend la valeur 3,7573. 10° K™
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Figure 111.10. Variation du coefficient d'expansion thermique de NdGaOs; en fonction de la température a

différentes pressions.

V.7 Entropie

La variation de I’entropie S en fonction de la température et de la pression pour
NdGaO; est représentée par les tracés de la figure (111.11). Nous constatons qu’a 0 K,
les entropies sont nulles pour toute valeur de pression. Avec l'augmentation de la
température, l'entropie augmente exponentiellement et en méme temps elle augmente
avec l'augmentation de la pression.

La valeur d’entropie obtenue a température ambiante et a pression de 0 GPa est
103,98 J/mol.K. Les résultats obtenus pour ce paramétre indiquent que ce composé est

hautement ordonné.
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Figurelll.11. Changement de 1’entropie S de NdGaOj; en fonction de la température a0, 5, 10, 15, 20

et 25 GPa.
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Conclusion Générale

Le travail de recherche réalisé dans cette présente mémoire est consacré a
I’étude de matériau pérovskite cubique en utilisant le calcul ab-initio bases sur la
méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT implémenté dans le code Wien2K. Cette
étude est réalisée au sein du laboratoire de technologie et propriétés des
solides LTPS, de I'universit¢ Abdelhamid Ibn-Badis, faculté des Sciences et de la
technologie, Mostaganem, dirigé par le professeur CHOUIAH Abd ELKADER.

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et
thermodynamiques de 1’oxyde de perovskite NdGaOs via les approximations GGA,
GGA plus paramétre de Hubbard corrélé (GGA+U) et GGA plus Becke-Johnson
modifie par Tran-Blaham (GGA-mBJ). Les deux derniére approximations GGA+U,
GGA-mBJ sont employé pour la premiéere fois pour décrire les différentes propriétés de

composé NdGaOs.

Tout d’abord, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales de notre
composé. Le paramétre de réseau d’équilibre, le module de compressibilité, sa dérivée
premiére et I’énergie totale minimale ont été calculés pour 1’état ferromagnétique
(FM) par GGA et GGA+U. Les constantes de réseau calculées sont en trés bon accord

avec les études theoriques précédentes.

Les propriétés électroniques (structure de bande, et les densités détats) indiquent
que le NdGaO3; a un comportement ferromagnétique demi-métallique avec une bande
interdite indirecte (I'-X) dans la direction du spin minoritaire de valeur de gap 2,87eV par
GGA, 3,56eV par GGA+U et 2,57eV par GGA-mBJ.

Le moment magnétique total calculé est entier de valeur de 3uB, ce qui confirme
la nature demi-métallique du notre composé étudié. Le caractére ferromagnétique demi-
métallique obtenu fait de la pérovskite cubique NdGaOj; un candidat prometteur pour

des applications en spintronique.

Les propriétés thermodynamiques montrent I’influence des paramétres externes
comme la température et la pression sur le composé NdGaOs. Les résultats obtenus
concernant la température de Debye et ’entropie nous indiquent que ce matériau est

trés rigides, indéformables et sont hautement ordonnés.
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Abstract

In this work, we have studied structural, electronic, magnetic, and thermodynamic
properties of simple cubicoxide perovskite NdGaOs; compound using the full-potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) technique as part of the density functional
theory (DFT) implemented in the Wien2k code. In all this investigation, the exchange-
correlation (Exc) energy was treated by different appromixations: generalized gradient
approximation of Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA),GGA plus Hubbard parameter
(GGA+U) and Tran-Blaha-modified Becke-Johnson exchange potential method (GGA-
mBJ). The equilibrium lattice parameterslattice constant (ap), bulk modulus (Bo), and its
first pressure derivative (B’) are determined in FM phase. The spin-polarized electronic
properties of NdGaOs are studied under the plat form of equilibrium lattice parameters.
The results demonstrate the half-metallic behavior of the studied compound because the
spin-up case displays the metallic nature, whereas the semiconducting character is
observed in spin-down case. The magnetic properties reveal that the total magnetic
moment is integer (3u) and its contribution is mostly generated by Nd atoms. Through the
electronic and magnetic results, we conclude that the cubic perovskite NdGaO3; compound
Is classified as a half-metallic ferromagnetic material using in spintronic applications.
Key words: FP-LAPW; Cubic oxide perovskite; Electronic properties; Magnetic

properties ; Half-metallic behavior.

Résume

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques,
magnétiques et thermodynamiques d'un composé pérovskite d'oxyde cubique simple
NdGaOs; en utilisant la technique de I'onde plane augmentée linéarisée a potentiel complet
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée
dans le code Wien2k. Dans toutes ces recherches, I'énergie d'échange-corrélation (Exc) a
été traitée par différentes approximations: approximation généralisée du gradient de
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA), GGA plus paramétre de Hubbard (GGA+U) et méthode
du potentiel d'échange de Tran-Blaha-modifié de Becke-Johnson (GGA-mBJ). Les
parametres d'équilibre de la constante de réseau (ap), du module apparent (Bo) et de sa
dérivée premiére pression (B’) sont déterminés en phase FM. Les propriétés électroniques
polarisées en spin de NdGaO3 sont étudiées sous la plateforme des paramétres du réseau

d'équilibre. Les résultats démontrent le comportement demi-métallique du composé étudié



car le spin-up montre une nature métallique, tandis que le caractere semi-conducteur est
observé dans le spin-down. Les propriétés magnetiques revelent que le moment
magnétique total est entier (3n) et que sa contribution est principalement générée par les
atomes de Nd. Grace aux résultats électroniques et magnétiques, nous concluons que le
composé pérovskite cubique NdGaOs; est classe comme un matériau ferromagnétique
demi-métallique promoteur pour des applications en spintroniques

Mots cleés : FP-LAPW ; pérovskite d'oxyde cubique; propriétés électroniques ; propriétés

magnétiques ; comportement demi-métallique.
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