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Modélisation des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des doubles pérovskites type A,MnXOs

Résumé : Dans ce travail de recherche, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des oxo-manganese de structure pérovskite double ayant une formule générale A2MnB’O¢
avec (A = Srou Ba, et B' = W ou Re). Cette étude est faite par la méthode des ondes planes linéairement
augmentées sous un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d'échange et de corrélation a été traité par
différentes approximations GGA, GGA+U et mBJ +(GGA+U). Les résultats d’'optimisations ont montré
que seul le composé Ba-MnWOs est stable dans un état antiferromagnétique (AFM), les autres, le sont
dans un état ferrimagnétique (FiM). Les propriétés électroniques ont montré une polarisation de spin
P=100% au niveau de Fermi et révélé un caractere demi-métallique avec des demi-gap indirects de
valeurs (2.1, 2.9 et 4.1 eV) pour les trois composés FiM respectivement (Sr2.MnReOg, Ba2MnReOsg et
SroMnWOs) candidats a la spintronique. Un caractére métallique faible est obtenu pour le composé AFM.
Les propriétés magnétiques ont montré que le moment magnétique total de (4 uB, 4 uB et 5 uB) pour
ces composés FiM est di principalement au atomes du manganése Mn.

Mots Clés : Spintronique, pérovskite double, DFT, GGA, GGA+U, mBJ+(GGA+U) et Wien2k.

Abstract: In this research work, we studied the structural, electronic and magnetic properties of double
perovskite manganese oxides with a general formula A2MnB'O6 where (A = Sr or Ba, and B' = W or Re).
This study used the full-potential linearized augmented plane waves (FP-LAPW) method in the framework
of the density functional theory (DFT) implemented in the Wien2k code. The exchange and correlation
potential was processed by different approximations GGA, GGA+U and mBJ+(GGA+U). Optimization
results showed that the only the compound Ba2MnWOG is stable in the antiferromagnetic state (AFM),
the others ones are stable in the ferrimagnetic state (FiM). The study of the electronic properties showed
a P=100% spin polarized at the Fermi level and revealed a half-metallic character with indirect half-gap
valued at (2.1, 2.9 & 4.1 eV) for the three FiM compounds (SrMnReQOg, BazMnReOg & SroMnWOg) which
are spintronic’'s candidates. The AFM BazMnWOe was found weakly metallic. Finally, the magnetic
properties have shown that the total magnetic moment values of (4, 4 & 5 uB) are due mainly to the
manganese atoms.

Keywords: Spintronic, double perovskite, DFT, GGA, GGA+U, mBJ+(GGA+U) and Wien2k.
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Introduction Générale

Introduction Générale :

Les oxydes a structure cristalline pérovskite présentent des propriétés physiques et chimiques

intéressantes. Ils sont connus il y a longtemps, la premiere description fut en 1839 d'un minéral
composé d'oxyde de calcium et de titane (CaTiO3). Depuis, plusieurs centaines de composés
pérovskites ayant des formules simple ABX3 ou double AA’BB’Xg ont vu le jour par synthése ou ont
été découverts sous forme de minéraux. Le ‘A" peut étre un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre
rare (lanthanide), le ‘B’ un métal de transition et le ‘X' en général de I'oxygeéne, remplacé par fois

par le soufre, le nitrogene, un halogene ou de I'hydroxyde.

Depuis la découverte pour la premiére fois, en 1993, de la magnétorésistance géante (GMR')
dans les couches minces d'oxydes de manganese a des températures élevées, le nombre de
chercheurs s'intéressant a ces oxydes a explosé. On connait aujourd’hui plus de 2000 composés
entre minéraux et cristaux synthétiques, la base de donnée de RST*[1] liste plus de 2600 composés.
De plus, on connait presque 600 combinaisons n'aboutissant pas a une structure pérovskite. Tout
ceci ne représente que la partie visible de I'iceberg. Selon le postulat de Goldschmidt [2] décrivant
les conditions géométriques dans lesquelles une pérovskite peut se former, il reste a découvrir

environ 90 000 composés jusque-la inconnus, d'apres F. MARINA [3] .

Les composés a structure pérovskite double ont attiré plus, I'attention des chercheurs ces
derniéres décennies (La base de données de PNAS® [4] en présente 1277 contre 345 structures
simples). L'intérét porté a ces structures résulte dans la facilité de diversifier la nature des cations
A, B et B' présents dans la structure ou de combiner différents cations au site A dans des
proportions déterminées. Les modifications de ces éléments entrainent un changement des
propriétés intrinseques du matériau, laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés
physiques (isolants, semi-conducteurs, conducteurs ioniques, spintronique, métalliques et supra-

conducteurs) en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A, A’, B et B' [5-7].

Ces composés fascinent a la fois les chimistes et les physiciens, et reste a nos jours un sujet
important pour la science des matériaux pour des raisons non seulement d'études fondamentales,

mais également pour des intéréts technologiques tant actuels que potentiels. Ces intéréts visent la

' GMR : acronyme de « Giant Magneto-resistance »
2 RST : acronyme de « Royal Society of Chemistry »
3 PNAS : acronyme de « Proceeding of the National Academy of Sciences of the USA »
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conception et la fabrication d'une large gamme de dispositifs électroniques tels que les oscillateurs,
les filtres, les capteurs, les actionneurs [8], les convertisseurs d'énergie [9], les éléments de stockage

de données [6], ... etc.

Parmi ces pérovskites doubles, les ordonnées (ODP)* ont attiré plus de chercheurs & cause de
leurs propriétés tres intéressantes. La SroFeMoOgs occupe la premiére place, particulierement pour
sa magnétorésistance colossale (CMR)’ dans une large gamme de température ambiante. Elle est
suivi par la SroCrReO¢ pour son caractere ferrimagnétique a température de curie la plus haute et
surtout pour sa magnétorésistance a effet tunnel (TMR)®. Ensuite, viendra la SroFeWOg pour sa

magnétorésistance géante (GMR).

L'oxyde BaMnWOs de structure idéale cubique, comprend deux métaux de transition
exotiques ; le Tungstene bivalent (W*®) aura dans le cristal une sous-couche (d) vide (5d%), et le
manganéese hexavalent (Mn*?) gardera sa sous-couche (d) a moitié remplie (3d3). D'apres les
syntheses citées en littérature [10-17], ce matériau et ses semblables les plus proches sont estimés

candidats a des propriétés intéressantes, mais par contre ils sont moins théoriquement étudiés.

Pour cela, durant notre travail de recherche dans le cadre de cette these, nous avons fait de
nouvelles investigations sur ces matériaux d'isostructure A2MnB’Og (avec A= Sr ou Ba et B'=W ou
Re). Nos calculs de premier principe ont été faits a l'aide de code Wienz2k. lls sont basés sur la
méthode des ondes planes linéairement augmentées sous un potentiel total (FP-LAPW)
implémentée dans ce code. Nous avons traité le potentiel d'échange-corrélation (EC) par
I'approximation du gradient généralisée de PERDEW-BURKE-ENZERHOF (GGA-PBE). Ensuite, nous
avons introduit une correction en ajoutant un terme de HUBBARD (U) pour tenir compte de la forte
corrélation régnant dans les orbitales (d) des éléments métaux de transition (Mn, W et Re). Enfin
nous avons introduit le potentiel de BECKE-JOHNSON modifié (mBJ) sur I'approximation (GGA+U)
afin d'améliorer la précision des calculs des propriétés, en particulier celle du Gap, et de se

rapprocher le mieux possible des résultats expérimentaux.

Pour ces composés, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques ont été abordées

dans cette étude. Le but était de développer une meilleure compréhension des effets, d'un cote,

4 ODP : acronyme de « Ordered Double Perovskite »
> CMR : acronyme de « Colossal Magneto-Resistance »
® TMR : acronyme de « Tunneling Magneto-Resistance »
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de la taille du cation du site A, et d'un autre c6té, de la différence du nombre de spins non-appariés
des cations des sites B et B’, sur ces propriétés. Ce travail nous a permis de comparer les résultats
d'un traitement par gradient généralisé (GGA) aux résultats expérimentaux d'une part, et d'autre
part, aux résultats obtenus a l'aide de la densité locale (LDA) par d'autres chercheurs [18], [19].
Ainsi d'avoir une idée sur la méthode, la mieux adaptée pour I'étude des oxo-manganates a
structure pérovskite double comprenant un métal de transition 5d en site B'. D'autre part de couvrir
le besoin en données théoriques concernant les propriétés de ces oxydes tant demandées pour

des applications spintronique.

Apres cette présente introduction générale qui essaye de situer notre travail de recherche dans son

contexte global, le reste de ce manuscrit de these est organisé comme suit :

e Le premier chapitre présente un ensemble de définitions et de notions de base nécessaires

a la compréhension de la suite de ce mémoire.

e Le deuxieme chapitre décrit un état d'art concernant les matériaux a structure pérovskite

double. Il expose la diversité de ces composés et I'ordre s'y régnant. Il aborde les criteres de
stabilité, les distorsions de la structure ainsi que les différentes propriétés de ces matériaux.
Ensuite, sous forme d'une revue de la littérature, il se focalise sur les caractéristiques des

oxydes de manganese étudiés.

e Le troisieme chapitre est consacré a la présentation du cadre théorique de notre étude. |l

explique les bases des différentes méthodes de calculs utilisées au cours de ce travail. |l
détaille les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées pour
I'énergie d'échange-corrélation, ainsi que la méthode FP-LAPW. Il décrit, dans un deuxieme
volet, le code de calcul Wien2k qui nous a permis de simuler les différentes propriétés

structurales, électroniques et magnétiques des quatre pérovskites doubles choisies.

e Le quatrieme chapitre expose les principaux résultats obtenus accompagnés de leurs

interprétations.

e Enfin, une conclusion générale résume I'essentiel des résultats de notre travail de recherche

et projette quelques perspectives envisagees.

e Une annexe cl6ture ce manuscrit.
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I-1. Infroduction

Ce chapitre regroupe un ensemble de définitions, certains principes et différentes notions de base

jugées nécessaires a la compréhension de la suite des chapitres de ce manuscrit.

I1-2. Définition des méthodes de calculs ab-initio

La définition du terme "ab-initio" est littéralement "a partir du début". Cela s'interprete dans le sens
ou l'on décrit un systeme en se basant uniquement sur les propriétés fondamentales de ses atomes

sans aucun parametre empirique. De facon simple, les seules entrées sont les nombres atomiques Z.

I-3. Définition d’un solide

Un solide est un ensemble de noyaux, chargés positivement, et d'électrons. Ses propriétés sont
conditionnées par sa structure, c'est-a-dire par la maniere dont ses atomes, ses ions ou ses molécules
sont arrangés. A |'échelle macroscopique, les propriétés d'un solide homogeéne sont identiques a elles-
mémes en tout point [1].

A I'échelle microscopique, sa structure est caractérisée par la répétition tridimensionnelle d'un motif

toujours identique constitué d’'atomes, d'ions ou de molécules

I1-4. Définition d’un solide cristallin

Un solide est dit cristallin (par opposition a un solide amorphe) lorsque I'arrangement de ses
constituants est ordonné. A I'échelle microscopique, la répétition tridimensionnelle de son motif est
triplement périodique (Figure I-1). Sa description théorique, tant dans un état d'équilibre que sous
l'influence de perturbations externes, implique I'utilisation de la mécanique quantique appliquée aux

mouvements des électrons comme a ceux des noyaux.

T A e e
_1_ _L .1_ _|_ + _+_ - ?'_O .19 Oﬂlg
—f' _]' _l' —T - monf “o‘l‘o_o'fg_il’o QTQ

réseau structure cristalline

atomes

<

Figure I-1 : Exemple de structure cristalline a deux dimensions.

L'importance de la connaissance du milieu cristallin et de sa structure vient du fait que la quasi-totalité

de la matiere solide qui nous entoure est a I'état cristallisé.
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Dans la majorité des cas, on sait, sans pouvoir vraiment le démontrer, que I'état de I'énergie minimale

est cristallin [2].

I-5. Monocristal/polycristal

Un échantillon cristallin dans lequel les vecteurs fondamentaux ont la méme orientation partout est
appelé monocristal. Dans le cas contraire, il s'agit d'un polycristal. Un polycristal est un assemblage de

monocristaux qu'on appelle plus volontiers, dans ce cas, des grains.

I1-6. Le friangle de KETELAAR

Un moyen simple pour prévoir de quel type structural (ionique, métallique ou covalent) s'approche
une liaison chimique, ou en général, une espéce chimique constituée de deux types d'atomes A et B est
donné par le triangle de KETELAAR (Figure I-2). Les solides ioniques correspondent au cas ou la différence
d'électronégativité (x4 — xz) entre A et B est la plus grande, les solides covalents, aux cas ou cette
différence est la plus faible, les métaux, aux cas ou A et B possedent tous les deux une faible
électronégativité. Ce diagramme indique clairement qu'il existe des régions du triangle dans lesquelles

la cohésion des solides est assurée par des interactions de plusieurs types.

XA XB

ionique

> XATAB
Figure I-2 : Triangle de KETELAAR

Les pérovskites possedent, en général, des structures ioniques joignant un caractere covalent.

I-7. Propriétés des cristaux métalliques

Les propriétés physico-chimiques de ces solides sont de natures variées :

e Mécanique : les métaux sont ductiles (aptitude au filage), malléables (aptitude a la
déformation sans rupture) et tenaces (aptitude a résister mécaniquement aux déformations),
leur masse volumique est comprise entre 0,53.10% kg.m? (lithium) et 22,6.10% kg.m? (osmium)
mais fréquemment élevée : 80 % des métaux ont une masse volumique supérieure & 5.10°

kg.m3, les moins denses étant les métaux alcalins et alcalino-terreux ;
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e Optique: les métaux sont des composés opaques au rayonnement électromagnétique visible
et possedent donc un grand pouvoir réflecteur (« éclat métallique ») ; tout simplement parce
que leur structure de bandes d'énergies ne présente aucun gap entre la bande de valence et

celle de conduction ;

e Electrique : les métaux présentent une grande conductivité électrique et thermique. Ils sont

capables d'émettre des électrons par effet photoélectrique et thermoélectrique ;

e Chimique : les métaux sont des especes possédant une énergie de premiére ionisation faible

(inférieure en général a 5 eV), ce sont des réducteurs, donnant aisément des cations.

I-8. Maille élémentaire

La maille élémentaire est définie comme étant la plus petite cellule du réseau a partir de laquelle, par
simple translation selon les 3 axes, on peut reproduire le réseau. La maille élémentaire peut se limiter

au motif, mais ce n'est pas toujours le cas. Elle existe sous plusieurs variantes :
e Maille primitive « P '», (ou « R » pour le systéme rhomboédrique (voir § 1.9)) ;
e Maille centrée « | »;
e Maille a bases centrées (C), (ou « B » pour le systeme monoclinique (§ 1.9)) ;

e Maille a faces centrées « F »;

} °
Un réseau peut étre défini par ses 3 vecteurs fondamentaux constituant o
une base {a1=a, a;=b, a;=c} construits sur 3 arétes de la maille (figure ci- - e | o ®
contre) E
b . ’’’’’’’’’’
Figure I-3 : Maille cubique a faces centrées cfc.

I-9. Coordinence

On appelle « coordinence » d'un atome dans un cristal, le nombre de ses premiers voisins. Quand

tous les atomes d'un cristal ont la méme coordinence, celle-ci est appelée coordinence du cristal.

I-10. Réseaux de Bravais

Dans l'espace a trois dimensions, il existe 14 facons différentes de répartir périodiquement des
points, de maniere que chaque point aura le méme nombre de premiers voisins (la méme coordinence),

situés aux mémes distances, dans les mémes directions. Les 14 réseaux spatiaux correspondants, sont

Maille primitive c'est une maille simple qui na aucun nceud a l'intérieur ou sur les faces ou encore sur les arétes. Dans le
cas contraire, elle est dite multiple.
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les réseaux de Bravais. Par regroupement des réseaux de Bravais possédant une méme maille, on définit

7 systemes cristallins (Figure 1-4).

Systémes cristallins Réseaux de Bravais

Cubique

a, =a, =da,
@ =a, =a, =90°

Hexagonal

a, =a, ¥4,
@, = a, = 90°
a, =120° az

al

Rhomboédrique

as
a, =4, =day
o, =a, =a, #90°

Tétragonal ou
quadratique

\

3

a, =a, ¥a,
o, = a, = a, =90°

Orthorhombique

a, #a, *a,
a, =a, =a; =90°

d

a

Orthorhombique centré Orthorhombrique a faces centrées
Monoclinique i
=1 PR T
a, ¥a, ¥4 e B
1 2 30 - a4l
a, —a, =90° £ a, s )
Monoclinique simple Meonoclinique a bases centrees

Trcinique T
a3
aFa, Fa,

Figure I-4 : Les 7 systemes cristallins et les 14 réseaux de Bravais.
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I-11. Structure cubique a faces centrées (cfc)

La structure cfc. résulte d'un empilement infini de plans A, B et C qui ne
correspondent pas aux faces de la maille cubique, mais sont disposés

selon les diagonales du cube (Figure I-5 ci-contre).

Figure I-5 : Plan A, B, C dans une maille cfc.

Les caractéristiques d'une maille cfc. :

e Population : 4 atomes/maille (8 x 1/8 + 6 x 1/2), (figure I-6a).
e Coordinence: 12,

e Compacité : Volume_atomes/Volume_maille ; C(cfc) = % ~ 0.74

7

e Sites cristallographiques: La maille cfc comporte deux types de sites: octaédriques et
tétraédriques (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) :
Les sites octaédriques sont positionnés au centre (1 site) et sur les arrétes de la maille
(4 sites = 12/4).

(b)

Figure I-6 : Population et sites octaédriques dans la structure CFC.

(a) : Population d'une maille CFC (b) : Site octaédrique central, (c) : Site octaédrique latéral

e Habitabilité : définie par la valeur maximale (ro) du rayon d'une sphére que I'on peut placer

au centre de la cavité (octaédrique ou tétraédrique) sans déformer la structure :

a 2
ro = E - ra(f.c.) = ﬁra(fc) - ra(fc) ~ 0.414 ra(fc)

avec a = parametre de maille, et 7, () le rayon des atomes des faces.

Dans le cas des pérovskites, le site octaédrique central est occupé par un métal alcalino-terreux et le
site octaédrique latéral par |'oxygene, ou généralement par un halogéne. Le site tétraédrique n’est pas

occupeé.
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I-12. La mécanique quantique

La mécanique quantique est née entre 1925 et 1927 de la synthése (dans laquelle Bohr joua un role
important) de la mécanique matricielle (de Born, Heisenberg, et Jordan), de la mécanique ondulatoire
(de de Broglie et surtout de Schrodinger) et de la théorie des transformations (Dirac, Jordan, Von
Neumann). Elle étudie et décrit les phénomenes physiques fondamentaux a |'échelle atomique et
subatomique. Parmi ses concepts ; la dualité onde-corpuscule, la superposition quantique, I'intrication

et la non-localité.

I-13. Le principe variationnel

Est un concept mathématique puissant, régulierement utilisé en chimie théorique. Il stipule que si un
systeme donné peut étre décrit par un ensemble de paramétres représentant son état fondamental,

c'est cet ensemble qui minimise son énergie totale.

Appliqué en mécanique quantique, il stipule qu’'a toute fonction d’onde ¢ différente de la fonction
d'onde exacte W du systeme, correspond une énergie calculée Eo de I'état fondamental supérieure a
I'énergie exacte Eo du systeme a I'état fondamental. En se basant sur ce principe, il est possible de
comparer différentes fonctions d'ondes ¢ et de considérer comme "meilleure" celle qui correspond a

I'énergie calculée la plus basse.

I1-14. La corrélation

On dit que deux événements sont corrélés si la probabilité de I'un est modifiée par la survenue de
I'autre. Mathématiquement deux évenement sont corrélés si la moyenne statistique de leur produit est
différente du produit de leurs moyennes statistiques :

<AB> # <A>.<B>

I-15. Echange-corrélation

La notion d'échange-corrélation entre deux électrons traduit le fait que leurs fonction d'onde

respectives sont interdépendantes. Ceci est une conséquence directe du principe d'exclusion de Pauli.

I-16. Le principe d’exclusion de Pauli

Dans le modele quantique de I'atome, Les états des électrons étaient décrits par une fonction d'onde
(Wn,,m) découlant de I'équation de Schrodinger ou (n, [, et m) sont les trois principaux nombres
quantique. L'expérience de STRERN-GERLACH (§ I-26.1), entre autres, a montré qu'il manquait un
quatrieme nombre (m; = ?%) reflétant la propriété magnétique de I'électron, appelée (spin).

Le principe de Pauli stipule que deux particules a spin demi-entier d'un méme atome ne peuvent
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occuper le méme état quantique. En particulier, deux électrons d'un méme atome ne peuvent pas

posséder les quatre mémes nombres quantiques (n, [, m et my) [3].

La conséquence de ce principe c'est qu'il n'y aura, au maximum, que deux électrons sur une orbitale

atomique définie par les trois nombres quantiques (n, [, m) et ces électrons sont de spins opposés.

I-17. Régle de HUND et dégénérescence

Dans |'atome polyélectronique, I'énergie d'une orbitale dépend des nombres n et [ . Ainsi pour un
méme nombre n et un méme nombre [, I'énergie des deux orbitales est identique. Des cas de
dégénérescence sont observés (existence de plusieurs orbitales associées a un seul niveau d'énergie) :
3 orbitales atomiques dans le cas du niveau P, 5 pour le niveau d et 7 pour le niveau f.

Dans le cas de I'existence d'un niveau d'énergie dégénéré, il se pose un probléeme de remplissage :
comment répartir les électrons dans ces orbitales d'énergie similaire ? La regle de HUND permet de
répondre a cette question.

Regle de HUND : quand un niveau d'énergie est dégénéré et que le nombre d'électrons n'est pas

suffisant pour saturer ce niveau, |'état de plus basse énergie est obtenu en remplissant un maximum

d'orbitales, les spins des électrons non appariés étant paralléles [3].

1-18. Electrons de valence, électrons de coeur, représentation de LEWIS

Dans un atome polyélectronique, deux catégories d'électrons sont distinguées : les électrons de coeur
(internes et peu engagés dans la réactivité chimique) et les électrons de valence (qui régissent la
réactivité). Au sein d'une configuration électronique, les électrons de valence sont les électrons de
nombre quantique (n) le plus élevé auxquels sont ajoutés, le cas échéant, les électrons d'une sous-

couche non saturée. Par opposition, tous les autres électrons sont qualifiés d'électrons de coeur.

Par exemple pour I'atome de carbone C (Z=6) dont la configuration électronique s'écrit : 1s* 2s° 2p*,
[l'y a 4 électrons de valence (électrons 2s et 2p) et 2 électrons de coeur (électrons 1s). Ainsi, pour le fer
Fe (Z=26), il y a 8 électrons de valence (2 électrons 4s et 6 électrons 3d). Il y a par ailleurs 18 électrons
de coeur (correspondant a la configuration électronique de I'argon) justifiant I'écriture simplifiée de sa
configuration : [Ar] 3d° 4s°.

A partir de la configuration électronique relative aux électrons de valence et de la régle de HUND, la
structure de LEWIS de différents atomes peut étre retrouvée et justifiée. Ainsi I'atome d'oxygene (Z = 8)
posséde une configuration électronique du type (1s® 2s* 2p®). Les électrons de valence se répartissent
(suivant la régle de HUND) en un doublet d'électrons 2s, un doublet d'électrons 2p et deux électrons
2p célibataires. Ceci correspond a |'écriture bien connue de la structure de LEWIS de I'atome d'oxygene

(Figure I-7).
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AE
SERE
PR
électrons de valence O
3

i A

Figure I-7 : Configuration électronique et structure de LEWIS de l'oxygéene

I-19. Unités atomiques

Pour simplifier les calculs en chimie théorique et en physique quantique, notamment en physique
atomique, un systeme d'unités atomiques (ua) tres utile a été créer en considérant égal a 1 : la constante
de Planck réduite (&), la masse de I'électron au repos (m.) et la constante de la loi de CouLomMB multipliée

par (€°) (ou -e est la charge de I'électron).

hmmy = (<) =1
=M= \ame,) T

On définit une unité atomique de longueur correspond au rayon de la premiere orbite électronique

du modele de BOHR de I'atome d'hydrogene. Elle porte le nom de NIELS BOHR, en hommage a sa

contribution a I'avenement de la mécanique quantique :

Amregh?® .
1Bohr £ ag = —;—= 52,9177 pm = 0,529177 A
e
ou encore :
1 Bohr £ a, =
am,c
e? 1
ol (@ = ameie 137) est appelée constante de structure fine, (k) est la constante de Planck
0 .

réduite et (c) est la vitesse de la lumiere dans le vide.

On définit aussi une unité atomique d'énergie (unité aussi appelée Hartree en I'hnonneur des HARTREE,
pere et fils, qui ont contribué de maniere significative a I'avancement de la théorie de la structure

électronique des atomes).
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2

e
1 Hartree= ——— =4,35974382.10°18]J=27,211 3961 eV
4'1'[80 ag

Oou encore :

a.h.c

1 Hartree 2 Ey = a’m, c? =
Qo

Il en résulte que a.c = 1 ua, autrement dit, que la vitesse de la lumiere dans le vide (c) vaut environ

137 ua (de vitesse).

I-19.1 Unité d'énergie « Rydberg »

L'unité d'énergie « Rydberg » est donnée par: 1R, = %Hartree = 13,605 693 009 eV

et représente I'énergie d'ionisation d'un atome hydrogénoide avec un noyau infiniment massif. Elle est

liée a la constante « infinie » de Rydberg R, Im7] par le relation : 1 Ry = hc R...

ou h est la constante de Planck et ¢ est |la vitesse de la lumiere dans le vide.

L'unité d'énergie atomique (ua) et la constante « infinie » de Rydberg R, sont également liées :

1ua=2hc7200=232y

Avec:

eZ

= =10973731,568508m™1
4meg ag he  4ma,

R 2 1
T2

I-19.2 Constantes physiques et grandeurs atomiques

Il est utile de noter qu'il existe plusieurs sites Web qui offrent, entre autres, des convertisseurs a base
d'applets Java permettant facilement la conversion entre ces unités atomiques, les plus complets sont
la base de données (NIST?) de I'Institut National des Standards et Technologies [4] , et le site

UnitConverters.net/ de Maple Tech. International LLC [5].

National Institute of
Standards and Technology
2 U.S. Department of Commerce



https://www.nist.gov/
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Tableau I.1: Liste de certaines constantes physiques et grandeurs atomiques les plus utilisées :

Constantes physiques et grandeurs atomiques S.l. Unités atomiques
Rayon de la premiére orbite de Bohr ... | 0529167 x 10 m 1
Masse de "ElECLION ..........ccoueieiiciceeeeeeeeeeeee e 9,1091 x 103" kg 1
MaSSE U PrOTON .....oeiveiiiiieriiete ettt ees 1,6725 x 10 kg 1836,1
Durée d'une révolution sur la premiére orbite de Bohr ........... | 1519831 x 107" s o1
Fréquence de Rydberg ... 3,28984 x 10" s’ /4
Célérité d'un électron sur la premiére orbite de Bohr ............... 2,18767 x 10° m.s” 1
CEI&rité de 1a IUMIEre .......ooooeeeeeoeeeeeee 2,99792 x 10° ms” 137,037
Force électrostatique entre le proton et un électron sur
la premiére orbite de BONr ... 8,2377 x 10% N 1
Constante de Planck réduite ..........ccoooeviiieeeeeeceeeeeeeeeei, 1,054571 x 1073 Js 1
Energie d'ionisation de I'hydrogene =1/2 Hartree .................... 2,1797 x 107 J 0,5
Charge de I'EleCtrON ...........ccoocuevcoreeeeeeeeeeeeee e -1,6021 x 10" C -1
Potentiel électrique sur la premiére orbite de Bohr ..................| 27,219 V 1
Force du champ électrique sur la premiére orbite de Bohr ...... 51436 x 10" V.m’" 1
Magnéton de BONT ..........oocvuecveeeeeeeeeeeeceeeeee e 9,274 x 10**  Am? 1

Champ magnétique sur le noyau di au mouvement d'un
électron sur l'orbite de BONr ...........cooo.coevvvereeeeeieenee s, 7,8640 x 10° Am” 1

1-20. Etat fondamental d'un systéme

L'état fondamental d'un systéeme est |'état de plus faible énergie qu’on désigne généralement par Eo.
Dés lors, quelque-soit I'état d'un systeme, la valeur moyenne de son énergie est supérieure ou égale a

I'énergie propre de cet état fondamental.

I-21. Etat quantique

Dans la mécanique newtonienne, |'état d'une particule ponctuelle est défini a un instant t par la
donnée de sa position r(t) et de son quantité de mouvement p(t), ce qui détermine son évolution

ultérieure, (i.e. sa trajectoire). En revanche, la notion de trajectoire disparait dans le cadre quantique et
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les notions de position et de quantité de mouvement, qui ne peuvent plus étre déterminées

simultanément, prennent un statut assez différent [6].

Pour un cas plus général, I'état d'un systeme en mécanique classique, est représenté par un
ensemble de grandeurs physiques a partir duquel on peut déterminer toutes les propriétés du systeme
concerné. Alors qu’en mécanique quantique, |'état d'un systeme est défini indépendamment des
grandeurs physiques observables du moment qu’on ne peut pas les mesurer sans les perturber. Dans
ce cas, I'état quantifie ce que I'on peut savoir d'un systeme quantique. Il permet de calculer les
probabilités et les valeurs moyennes mesurées des observables (position, quantité de mouvement,
...etc.). Les états quantiques sont décrits mathématiquement par des vecteurs d'état dans un espace
vectoriel des états € complexe dit « espace des états » appelé aussi « espace de Hilbert » (de dimension
infinie).

Une notation dédiée, concise et simple introduite par Dirac [7], dite notation bra-ket permet de
représenter un état quantique sous la forme |W(t)). L'évolution dans le temps de ce vecteur d'état est

décrite par une fonction d'onde W(t), gouvernée par I'équation de Schrodinger.

1-22. Fonction d’'onde

La dualité onde-corpuscule de la lumiére, introduite par Max Planck, était devenue tres claire vers le
début du siecle dernier. Des 1905, on connaissait que la lumiére pouvait se comporter selon les
circonstances, soit comme une particule, le photon, soit comme une onde électromagnétique.

Le prince Louis DE BROGLIE proposa, dans sa these en 1924, de généraliser cette dualité a toutes les
particules connues. Il a associé a toute particule d'énergie E et de quantité de mouvement p une onde
de pulsation w = E /h (h est la constante réduite de Planck) et de vecteur d'onde k= p/h. La longueur

d'onde correspondante, dite longueur d'onde de DE BROGLIE, est donc:

2m
A= (1.1)

Cette fonction d’'onde caractérise entierement I'état de la particule a laquelle est associée (c'est-a-dire

gu'elle contient toutes les informations qu'il est possible de connaitre sur la particule).

La fonction d'onde est devenue, par la suite, un concept fondamental de la mécanique quantique. Elle
correspond a la représentation de I'état quantique |W(t)) d'un systeme dans une base de dimension

infinie [8], en général celle des positions |r). Dans ce dernier cas, elle est notée W(r,t).

Une interprétation probabiliste de la notion de fonction d'onde a été développée dans les années 1925-
1927 par Max BORN, Werner HEISENBERG et d'autres [9], et constitue l'interprétation de Copenhague de
la mécanique quantique. Elle correspond a une amplitude de probabilité, de trouver une particule au
voisinage de la position 7, c.a.d. entre ¥ et (¥ + d7), a l'instant t, qui est proportionnelle au carré du
module de cette fonction d'onde |¥(#,t)|? = W* W d37 .
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La particule devant nécessairement se trouver quelque part, alors sa fonction d'onde doit étre

normalisée de telle sorte que :

f|tp(7~’, |12 d37F = (P|P) =1 (1.2)

1-23. Notion d’orbitale

En toute rigueur, lorbitale (abréviation de la fonction orbitale) désigne une fonction d'onde
monoélectronique (exacte ou approchée), c'est-a-dire une fonction des coordonnées de position d'un
seul électron. Une orbitale décrit donc les propriétés d'un électron dans un environnement donné. On
parlera ainsi d‘orbitale atomique (OA) ou d’orbitale moléculaire (OM) selon que I'électron se trouve
dans un atome ou une molécule. Les orbitales atomiques sont les solutions ¥(r) de I'équation de
Schrédinger indépendante du temps. Leur module au carré donne la densité volumique de probabilité
de présence de I'électron ou densité du nuage électronique. En pratique, I'orbitale désigne souvent le
volume de localisation ou la représentation graphique de cette fonction sous la forme d'une isovaleur

(isodensité)

I-24. Equation de Schrodinger

Equation fondamentale en mécanique quantique. Elle décrit I'évolution dans le temps des particules
massives non relativistes par un vecteur d'état |W(t)) dans un systeme quantique arbitraire. Elle remplit
ainsi le méme réle que la relation fondamentale de la dynamique en mécanique classique. Elle a été
établie sous sa forme primitive en 1925 par Erwin SCHRODINGER [10] et a été généralisée par Paul DIRAC
qguelques années plus tard (en 1928) [11]. Elle est équivalente a un probleme aux valeurs propres dans

la théorie des espaces de HILBERT [12].

A premiere vue, elle décrit des ondes de la matiere au méme titre que l'optique ou l'acoustique
développés au XIXe siecle, mais le point délicat réside dans l'interprétation probabiliste, qui implique
que cette équation ne sélectionne pas une « réalité » unique, mais décrit ['évolution cohérente de
plusieurs éventualités (la superposition de plusieurs « réalités »). C'est la réduction du paquet d’ondes,
au moment de la mesure, qui sélectionne de facon stochastique un résultat unique (une des « réalités »
possibles) [13] [14].

Comme il a été mentionné ci-dessus, un état quantique est décrit par un vecteur d'état dans un espace
de HILBERT. Toute grandeur physique (notée A), telle que I'énergie, la position du systeme, ... etc. est

alors représentée par un opérateur hermitien > (noté A), appelé observable, agissant sur cet espace. Un

3 Un opérateur u d'un espace hermitien E est dit hermitien si :
V(x,y)€E?, <u(x)ly>=<xlu(y)>
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cas particulier important d'observable est |'opérateur associé a I'énergie totale du systéme; le
hamiltonien H, lequel dépend en général du temps. Le vecteur d'état obéit alors & une solution de

I'équation de Schrodinger [15] :

d R
ih Ew(t)) =H|¥(t)) (1.3)

ou ( est I'unité imaginaire (avec i’=-1), et

h est la constante de DIRAC (ou constante de PLANCK réduite) : A = h/2m (§81.19)

L'opérateur A étant linéaire, I'équation de Schrédinger I'est également. Par suite si |W+) et |¥) sont
deux vecteurs d'état, solutions de I'équation de Schrédinger, toute combinaison linéaire de |W4) et |W,)
I'est aussi. Cette propriété des solutions de I'équation de Schrodinger constitue le principe de
superposition [16].

Pour I'observable Energie totale d'un systeéme, cette équation différentielle aux états et valeurs propres

s'écrit dans une forme compacte :

HY@Ft) =E ¥t (1.4)

ol ¥ une fonction propre (de I'Hamiltonien H ) représente la fonction d'onde,
E sa valeur propre, représente |'observable énergie totale du systeme,
(7) représente la variable coordonnées (x, y et z) des électrons et des noyaux,

(t) représente la variable temps.

En principe, la résolution de cette équation permet de déterminer toutes les propriétés physiques
d'un systeme atomique constitué de noyaux et d'électrons. Cependant, a I'exception de quelques cas
simples tel que I'atome d’hydrogeéne, les atomes hydrogénoides (He'* Li*,...) ou la molécule H}, la

résolution exacte (sans approximations) de cette équation reste impossible.

1-24.1 Equation de Schrédinger pour une seule particule :

La fonction d’onde associée a une particule de masse m est la solution de ['équation de Schrédinger
suivante :

2

0 hZ
. — - 2 — — —
zh—atw(r, )=--_VPFH + V@O Y1) (1.5)



https://fr.wikipedia.org/wiki/Op%C3%A9rateur_hamiltonien

Chapitre | : Notions fondamentales et définitions

ou V(7,t) est le potentiel ressenti par la particule (terminologie couramment utilisée en physique,
mais il s'agit en fait d'une énergie potentielle),
et V2=A=02/0x2+ 0%/dy% + 3%/0z% est |'opérateur Laplacien.

Dans le cas classique, I'état d'une particule est déterminé par les 6 parametres caractérisant sa
position et sa vitesse dont I'évolution dans le temps définit une trajectoire dans I'espace. En revanche,
I'état d'une particule quantique est déterminé par une infinité de parametres qui sont les valeurs de sa
fonction d'onde aux divers points de |'espace. La notion de trajectoire classique doit étre alors remplacée

par la notion de propagation de ['onde associée a la particule.

I1-24.2 Equation de Schrédinger pour une particule dans un état stationnaire

Si le potentiel (scalaire) ressentit par la particule est indépendant du temps, c'est-a-dire
V(7 t) = V(¥), on montre qu'on peut séparer la fonction d’onde en variables d'espace et de temps sous

la forme:

Y@ 1) = &@).e ) (1.6)

ou la partie spatiale @(¥) vérifie I'équation:

n? _
[_ gy V(?)l OF) = h o &) (17)

et ol la phase e(=/) résume I'évolution temporelle de la fonction d’onde et ne joue aucun réle dans

le calcul des propriétés physiques.

Une telle fonction d'onde @(7) est alors dite solution stationnaire de I'équation de Schrdédinger. La
densité de probabilité de présence | (7, t)|? = |@(7)|? est indépendante du temps. L'onde se propage
avec une pulsation unique w qui doit vérifier I'équation (1.7). Un état stationnaire est donc un état

d'énergie bien définie E = hw.

L'hamiltonien de ce systéme simple est I'opérateur différentiel linéaire H définit par :

hZ
H=——V2+V(#
o +V(@) (1.8)

L'équation (I.7) peut donc s'écrire comme une équation aux valeurs propres, appelée équation de

Schrédinger indépendante du temps :

Ho®(@) =E D) ouencore H|®)=E|d) (1.9)

Les énergies possibles de la particule sont les valeurs propres de I'hamiltonien H dont les fonctions

@ (7) sont les fonctions propres (ou états propres |®) ).
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I-25. Atomes hydrogénoides

On appelle atomes hydrogénoides : des ions atomiques possédant, comme |'atome d’hydrogene, un
seul électron (He', Li**, ..). Leurs hamiltonien ne différe de celui de I'hnydrogene que par le terme

d’'énergie potentielle qui est multiplié par le numéro atomique Z correspondant.

I-26. Le Spin d’une particule en général

Le spin est une propriété intrinséque des particules qui les caractérise tout comme leur masse et leur
charge électrique. C'est une observable quantique a valeurs discretes qui ne présente pas d'équivalent
classique. Toutefois, il est souvent assimilé au moment cinétique d'un objet ou d'un astre en rotation

sur lui-méme. C'est une métaphore qui n'est pas vraiment juste (voir § 1-26.1).

Quoique la notion théorique de spin a été introduite par Wolfgang PAULI en décembre 1924, la
découverte de celui-ci ne fut qu’en septembre 1925 par Samuel GOUDSMIT et George UHLENBECK [17],
[18]. Cette découverte a permis linterprétation de beaucoup de phénomenes restaient
incompréhensibles jusque-la; notamment L'effet Zeeman anomal, |a structure hyperfine des raies

spectrales ou encore I'expérience de STERN et GERLACH (1922) [19].

Le spin est responsable du moment magnétique de spin, qui est utilisé comme quatrieme nombre
quantique ms dans la description des états des électrons d'un atome. De facon générale, on dit qu'un
objet possede un spin (S) s'il est invariant sous une rotation d'angle 2m/S. Sous le terme "Spin", on

confond ensemble, les moments intrinseques, cinétique et magnétique du spin.

Le nombre quantique de spin des particules fondamentales est compris entre 0 et 2 [4] :

e Spin 0: Le boson de Higgs et les noyaux atomiques composés d'un nombre paire de proton
et de neutrons. Ils sont décrits par un champ scalaire (invariant pour une rotation d'angle

quelconque).

e Spin 1/2 : I'électron, le positron, les neutrinos, les quarks, et certain noyaux atomiques

composés d'un nombre paire de proton et de neutrons.

e Spin 1:le photon, le gluon (vecteur de l'interaction forte), les bosons W* et Z° (vecteurs de
I'interaction faible). lls sont décrits par des champs vectoriels. Un vecteur est laissé invariant

par une rotation d'un tour complet.

e Spin 2 : le graviton, c'est le médiateur de l'interaction gravitationnelle. Il est décrit par un
champ tensoriel de rang 2. Ses modes de polarisation sont laissés invariants par une rotation

d'un demi-tour.
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I-26.1 Le spin de I'électron

L'expérience de STERN & GERLACH (1922) a mis en évidence |'existence d'un moment magnétique
intrinseque de I'électron (qui est, a |'origine des propriétés magnétiques particulieres de certains
atomes). Ces chercheurs ont observé, en faisant passer dans un champ magnétique inhomogéene un
faisceau d'atomes d'argent (un nombre impaire d'électrons), que ce faisceau se scindait en deux sous-
faisceaux.

Pour interpréter ce phénomeéne, GOUDSMIT et UHLENBECK postulérent en 1925 [20] que les électrons
possedent un moment magnétique propre pouvant prendre deux directions opposées. Suivant que ce
moment magnétique est orienté dans le sens du champ magnétique ou dans le sens opposé, une force
d'interaction de direction différente sépare le faisceau en deux : les électrons de moment parallele au

champ sont déviés dans un sens, ceux de moment magnétique antiparalléle dans le sens opposé.

Ce moment magnétique (ms) est appelé plus tard

« spin », et cette expérience a montré qu'un électron ne

possede donc que deux valeurs possibles du spin selon un N

axe (Figure 1-8) : S
1

ms =+t (en « haut » ou en « bas ») [21]. S N

Figure I-8 : moment magnétique (spin) d’un électron

Un électron dong, ou un fermion en général, de spin S = 1/2 est invariant sous les rotations d'angle
de 360°/S.. Il est décrit par un champ de spineurs. Un spineur est une grandeur exotique qui change de
signe (s'inverse) pour une rotation d'un tour (360°) (Figure 1-9). Il faut donc effectuer deux tours (720°)
pour qu'un spineur retourne a sa configuration d'origine. Une facon d'appréhender cette notion de
spineur est le ruban de Mdbius. La rotation d'un spineur correspond ainsi au glissement d'un vecteur

vertical sur ce ruban de Mébius (Figure 1-9b).

Figure I-9 : (@) Ruban de Mdbbius, (b) Inversion d’un vecteur suite a sa rotation d'un tour, sur ce ruban
[Wikipédia]
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1-26.2 Spinorbitales

Une fonction multiélectronique doit tenir compte du spin des électrons. Chaque fonction mono-
électronique d'un électron i, dont I'approximation orbitale est prise sous la forme d'un produit ¥ de la
fonction des coordonnées spatiales ¢ de I'électron et d'une fonction de spin @, constitue une

spinorbitale :

Y@ = a(i). (D) (1.10)

La fonction o est, soit o soit B, selon que I'électron est dans un état ms = +%2 ou ms =- 2

I1-27. Indiscernabilité des électrons, déterminant de Slater

Une fonction d'onde multiélectronique doit satisfaire a la condition d’indiscernabilité des particules.
Selon ce principe, on ne peut distinguer deux particules (e.g deux électrons d'un atome ou d'une
molécule) appartenant a un méme systeme. Il en résulte que si dans la fonction d’'onde on permute les
coordonnées r; et r; de deux particules, I'état physique du systéme doit étre inchangé. En particulier, il
doit donc correspondre en tout point a la méme densité de probabilité. Ceci implique, en supposant

une fonction ¥ réelle:

(W (ryra ..ty o )|’ = [®(rura . Tjy T )| (1.11)

'I’(rl,rz, w Ty Ty ...rn) =+ lP(rl,rz, N SR ...rn) (1.12)

4

Le signe (+ ou -) a retenir, dépend du type de particule :
e Pour les bosons (photons, noyau d'hélium, ...), de spin nul ou entier, c'est le signe (+).

e Pour les fermions (électron, proton, neutron, ...), de spin demi-entier, c'est le signe (-).

Dans le cas des électrons donc, la fonction d’onde doit changer de signe si on permute les coordonnées
de deux électrons. On dit que cette fonction est antisymétrique par rapport a l'échange des coordonnées de

deux électrons.

On peut faire remarquer que cette antisymétrie n'est pas réalisée par un simple produit de deux
fonctions mono-électroniques. Ainsi les produits 4 (). (12) et 1 (r,).¥2(r1) ne sont liés en général
par aucune relation si les fonctions ¥, et 1, sont différentes et si les positions des électrons ry et r,

sont différentes. Par contre, elle peut étre réalisée (a un facteur de multiplication pres) par une
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combinaison ¥(ry,1y) = ¥1(r1).¥a(r2) — ¥1(12). ¥, (r1). Dans le cas général, d'un systéme a n fermions,
la fonction d’'onde vérifiant cette antisymétrie peut étre écrite de maniere commode sous la forme d'un

déterminant de Slater, construit comme suit :

On place dans chaque colonne (par exemple), les n fonctions mono-électroniques ¥. On leur affecte

I'électron 1 dans la premiére colonne, I'électron 2 dans la deuxieme, ... etc.

P1(r) Pi(ry) .. ‘Pl(rn)
¥ (ry, 1 ___rn):\/% 1/)2.(.1‘1) Pa(ra) .. lpz(rn) (1.13)

) a2 o Walrw)

de la sorte, lorsqu'on échange les coordonnées de deux électrons, on échange deux colonnes du

déterminant ce qui provoque le changement de son signe.

On remarqgue que si on affecte deux électrons a la méme spinorbitale, par exemple ¥4, la deuxieme
ligne est identique a la premiere et le déterminant est nul. Par conséquent, il n'existe pas de systeme
dans lequel deux électrons soient décrits par la méme spinorbitale. Si, donc, deux électrons ont la méme
fonction d'onde, ils doivent avoir des fonctions de spin a(i) différentes. Le principe d'antisymétrie est

équivalent au principe d’exclusion de Pauli (§ 1-26).

1-28. Le magnétisme

Les aimants permanents possedent des moments magnétiques permanents a l|'origine du

ferromagnétisme. Cependant, rare sont les matériaux qui possedent des moments permanents :

e Un matériau est dit paramagnétique s'il possede des électrons dont les spins ne sont pas

appariés, c'est a dire des électrons célibataires. Il est attiré par un champ magnétique.

e Un matériau est dit diamagnétique si tous ses électrons sont appariés. Il est repoussé par un

champ magnétique.

e Un matériau est dit non-magnétique, encore dit amagnétique s'il est affecté de facon

négligeable par un champ magnétique .

1-28.1 Le ferromagnétisme

Le ferromagnétisme désigne la capacité de certains corps de s'aimanter sous |'effet d'un champ
magnétique extérieur et de garder une partie de cette aimantation par un phénomene d’hystérésis [23].

Ces corps sont soit de type ferromagnétique soit de type ferrimagnétique, de méme que les matériaux
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qui se trouvent attirés par eux de facon significative. lls se distinguent des paramagnétiques qui ne
conservent pas leur aimantation a champ nul. Seuls quelques substances se trouvent étre
ferromagnétiques. Les plus communes sont le fer, le nickel, le cobalt et la plupart de leurs alliages,

certaines terres rares, et quelques minéraux naturels.

L'aimantation rémanente est due a un ordre a I'échelle microscopique (défini par l'interaction d'échange

D'HEISENBERG) et par un ordre a I'échelle du matériau (paroi de BLOCH, domaine de WEISS) [24].

Ces substances ont une structure microscopique constituée de petits domaines a l'intérieur desquels
tous les atomes ont les caractéristiques de dipdles magnétiques orientés spontanément dans la méme
direction (Figure 1-10a). Sous I'action d'une excitation magnétique extérieure, ces domaines s'alignent

dans la direction de ce champ, ce qui confére a I'ensemble du matériau une forte aimantation [22].

I1-28.2 L’antiferromagnétisme

Contrairement aux matériaux ferromagnétiques au sein desquels tous les moments sont paralleles,
dans les matériaux antiferromagnétiques l'interaction d'échange entre les atomes voisins conduit a un
alignement antiparallele des moments magnétiques atomiques (Figure I-10b). L'aimantation totale
résultante du matériau est alors nulle. Il en résulte que le matériau n'apparait pas aimanté malgré I'ordre
magnétique s'y regnant. Dans un cristal, plusieurs arrangements des moments sont possibles selon
I'alignement des moments atomiques : paralléles (FM) ou antiparalleles (AFM), dans le méme plan (intra-

plan) ou entre les plans (inter-plans). On distinguera ainsi :

e L'ordre antiferromagnétique de type A (AFM-A) di a l'association d'un couplage paralléle

des spins au sein d'un méme plan, avec un couplage antiparalléle entre deux plans.

e Inversement, I'ordre antiferromagnétique de type C (AFM-C) présente un couplage FM entre
deux plans tandis que les atomes d'un méme plan sont couplés de maniere antiparalléle
(AFM).

e Enfin, I'ordre antiferromagnétique de type G (AFM-G) est caractérisé par un couplage

antiparalléle a la fois intra- et inter-planaire.

1-28.3 Le ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme est une propriété magnétique de certains corps solides dans lesquels les
moments magnétiques sont antiparalleles mais d'amplitudes différentes (Figure I-10c). Il en résulte une

aimantation spontanée du matériau mois faible.
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Figure I-10 : Orientation des moments magnétiques des atomes dans un matériau :
(a) Ferromagnétique, (b) antiferromagnétique et (c) ferrimagnétique.

1-29. Domaine de Weiss

Lorsqu'un matériau est ferromagnétique ou ferrimagnétique, il est divisé en domaines, appelés
domaines de Weiss, a l'intérieur desquels I'orientation magnétique est identique. Chaque domaine se
comporte alors comme un aimant (Figure |-11). Ces domaines sont séparés par des parois dites parois

de Bloch [25].

e Ces domaines n'existent pas lorsque les dimensions du matériau sont tres faibles (quelques

nm). Dans ce cas le matériau est dit nanocristallin.

e Le déplacement de ces parois est responsable des phénomenes d'hysteéresis.

(b)

Figure I-11 : a) Grains cristallins d’'un matériau ferromagnétique polycristallin, chacun divisé en plusieurs
domaines paralléles a 'axe d'aimantation facile. (Wikipédia)
b) Domaines de Weiss avec directions magneétiques différentes pour un grain cristallin.

1-30. Température de Curie

La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique est

la température Tc a laquelle le matériau perd son aimantation permanente. Le matériau devient alors

paramagnétique.
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I-31. Le moment angulaire en mécanique classique

En prenant comme exemple le systeme solaire (Figure 1-12): La Terre tourne autour du soleil
(moment angulaire orbital) mais elle tourne aussi sur elle-méme (moment angulaire intrinseque). Le

moment angulaire total (J) est la somme des deux moments ; orbital (L) et intrinseque (S) :

J=L+S (1.14)

En l'absence du moment de force, le moment angulaire en

mécanique classique est conservé.

Mrtotat = Morbital + Mlntrinséque
ORBITAL
extrinséque

>

Figure I-12 : Moments angulaires en mécanique classique -
[Wikipédia]. D

Le moment angulaire orbital (ou Moment cinétique) est donné par :
L =DAP (1.15)
ou D est la distance a I'axe de rotation, et P = M.V est la quantité de mouvement (Impulsion ou
Moment linéaire).

En se basant sur la Métaphore donnée par le modéle de RUTHERFORD [26] : Un électron « tourne »
autour du noyau (moment angulaire orbital) et «tourne » aussi sur lui-méme (moment angulaire
intrinseque = spin). A cette échelle atomique, on ne peut mesurer ces moments angulaires qu'a travers

les mesures des moments magnétiques.

I-32. Le moment magnétique en mécanique classique (MC)

Le moment magnétique est une mesure de |'aimantation. Il se calcul comme suit :
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Une boucle de courant circulaire

ii

Moment magnétique orbital :

ML = | XA
ou:
I = Courant électrique et,

A = Aire du disque formé par la boucle
de courant.

Une charge en mouvement circulaire

ii

Moment magnétique orbital :
M= (q/2m).L

ou:
q = Charge électrique,
m = Masse de la particule,

L = Moment angulaire orbital.

I-33. Le moment magnétique de spin en MC

En physique, le moment magnétique de spin (us) représente le moment

magnétique associé au moment cinétique de spin (S) d'une particule.

Figure 1-13: Moment magnétique intrinseque (u)

d'une boule chargée, en rotation

Le moment magnétique intrinseque (us) d'une boule chargée en rotation est donné par:

— q -
=g¢s—3S
Hs 932

ou g est la charge électrique de la boule, m sa masse et § son moment angulaire intrinseque.

gs est un facteur de proportionnalité appelé « facteur de Landé » (§ I-35)
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I-34. Moment magnétique intrinseque d'un électron

Les électrons ainsi que la plupart des autres particules élémentaires ont un moment magnétique
intrinseque, dont l'origine est purement quantique. Il est a l'origine de la plupart des propriétés

magnétiques macroscopiques des matériaux.

Le moment magnétique de spin d'un électron est :

_ q < e < Mg <
=gs—8S=-2—8§=-22§ .17
Hs = Gs 2m 2m, h (117)
ol Sestle spin de |'électron, (e) sa charge et m, sa masse.
Hs est le magnéton de Bohr (voir § 1-36), h la constante de Planck réduite et

gs le facteur de Landé qui vaut environ (-2) dans le cas de |'électron.

On peut noter que pour I'électron, iy est de sens opposé au spin S. Le moment magnétique est donc
antiparalléle au spin.

En mécanique quantique, le moment angulaire intrinseque (S) est quantifié : Le moment angulaire
orbital est multiple de & (Equation 1.20) et par conséquent la métaphore de la boule tournante (§ 1-31)

est loin d'étre correcte.

I1-35. Facteur de Landé

En mécanique quantique, le facteur de Landé est une grandeur physique sans dimension qui permet
de relier le moment magnétique au moment cinétique d'un état quantique. Il est essentiellement utilisé
dans le cas d'une particule de spin non nul. Il est ainsi nommé en I'honneur d'Alfred LANDE qui I'a
introduit en 1921.

De facon général, au moment cinétique orbital (L) d'une particule de charge g et de masse m est associé
un moment magnétique orbital (fi;) , de méme qu'au spin (S) d'une particule fondamentale de charge q

et de masse m, est associé un moment magnétique de spin (ug) [27] tels que :

= _ 9 7 1.18
K gLZ L (1.18)
=_ a1 1.19
Hs—gsz S (1.19)

ou le facteur (g/2m) est appelé rapport gyromagnétique [28] qui est le méme que dans le cadre de
la mécanique classique. (g et gs) sont des nombres sans dimension, appelés facteurs de Landé

de la particule concernée.




Chapitre | : Notions fondamentales et définitions

Le nombre g, =1, tandis-que gs varie selon la nature de la particule et on a approximativement :

-2 pour I'électron et le muon,

* Gs

5,586 pour le proton,

* Gs

e gs= - 3,826 pourle neutron. @

I-36. Le magnéton de Bohr :

Découvert en 1913 par le physicien roumain Stefan PROCOPIU [29], Le magnéton de Bohr est une
constante de proportionnalité apparaissant naturellement lors de la quantification des moments
cinétiques atomiques. Elle relie le moment magnétique atomique p; au moment cinétique (ou

angulaire) L de I'électron de charge ge .

Dans le cas de I'atome de Bohr, le moment cinétique L est quantifié et vaut :
IZ]| = n.n (1.20)

ou h est la constante de PLANCK réduite.

Le moment magnétique de I'électron, peut donc s'écrire :

qe
2m,

(1.21)

Il = IZ]| = n. =n. g

e
2m,

Physiquement, pg joue le role d'un quantum de flux magnétique qui correspond au plus petit moment

magnétique associé a une particule.

Pour I'électron de charge (q. = —e), d'un spin (S = '2) et un facteur de Landé (gg = -2), le quantum

magnétique, appelé magnéton de Bohr, est donné par la relation :

_ h.e
" 2m,

up (1.22)

[l constitue une unité naturelle pour I'expression du moment magnétique dipolaire de I'électron. Il est
également utilisé pour calculer le moment magnétique des complexes de métaux de transition sur la

base de la formule suivante :

() Bien que le neutron ait une charge q=0, on lui a attribué un facteur de Landé correspondant au moment
magnétique de spin calculé pour la valeur g=e, afin de le comparer a ceux de |'électron et du proton
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L= pugynn+2) (1.23)

ou n est le nombre d'électrons célibataires sur les orbitales d (d-eg et d-t2g) appartenant a I'atome

central du complexe.

Le magnéton de Bohr pg vaut (voir § 1-19) :
e dans le Systeme international d'unités :

2m,

Up = = 9,274 009 49(80) x 10°24J T~ (ou Am?)
= 5,788 381755 5(79) x10-5 eV T-1
e dansle systeme CGS:

_ he
"~ 2c.m,

Ip =0,927x10" 2 erg G1

(avec c¢= vitesse de la lumiére dans le vide)

1-37. Moment magnétique d'un atome

Dans un atome comportant plusieurs électrons, les moments cinétiques orbitaux (respectivement de
spin) de chaque électron s'ajoutent pour constituer le moment cinétique orbital total de I'atome L,

(respectivement son moment cinétique de spin total S,)

—_—

Le moment cinétique total de I'atome est donc :j = Ly + S; [30]. Le moment magnétique résultant est :

Hatome = 95-Up\j(G+ 1) (1.24)

ou gy est le facteur de Landé et pg le magnéton de Bohr. La composante de ce moment suivant |'axe

zestalors [31]:
”atome(z) =—g;mug (|25)

ou m est le nombre quantique magnétique, qui peut prendre les (2 J + 1) valeurs suivantes :
{_JI _(J_ 1 )I'“IOI---I(J_ 1 )I J}
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I-38. Densité électronique

Les électrons ne peuvent étre localisés, par contre la probabilité de leur présence dans un élément
de volume (d7) peut étre estimée. C'est la densité électronique p(r). Elle représente le nombre
d'électrons par élément de volume autour de la position (r). Mathématiquement, c’est une fonction
positive dépendant uniquement des 3 coordonnées (x, y, z) de I'espace, qui s'annule a l'infini et vaut (N)
lorsqu’elle est intégrée sur tout I'espace. Son expression permet ainsi de connaitre les régions ou les

électrons s¢journent le plus souvent.

1-39. Théorie de la fonctionnelle

Le terme mathématique fonctionnelle désigne une fonction qui prend en argument une autre
fonction. Une fonctionnelle F — F [ f] est donc une fonction qui définit comment obtenir un nombre
F [ f] a partir de la fonction f dans son intégralité. Prenons par exemple le nombre d'électrons N d'un
systeme ; il dépend de la densité électronique p qui est une fonction de la position. Il existe donc une
fonctionnelle qui relie la densité de chaque systeme au nombre d'électrons correspondant. Dans ce cas,
la fonctionnelle est tres simple puisqu'il suffit juste d'intégrer la densité sur I'espace entier pour obtenir
N.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)® se propose d'exprimer les propriétés électroniques

des systemes a partir de leur densité par le biais d'une fonctionnelle.

I-40. Energie d'échange Eex

On appelle énergie d'échange, I'énergie résultante de l'interaction de deux moments magnétiques
dus aux moments cinétiques des spins électroniques. Cette interaction est de nature purement
guantique. Elle correspond a I'énergie qu'il faut prélever ou ajouter, pour échanger le role (ou permuter
entre) des électrons des 2 atomes voisins, dont les fonction d'onde quantique se superposent. Cette
énergie dépend exponentiellement de la distance séparant ces moments, comme le font les fonctions
d'onde de probabilité de présence. Elle dépend aussi de I'orientation relative des spins. A cause de cette
diminution exponentielle avec la distance, seuls I'interaction avec les plus proches voisins (NN)° est prise

en considération.

L'énergie d'échange passe par un minimum quand les moments magnétiques sont paralleles.

> DFT : acronyme de Density-Functional Theory

® NN : acronyme de “"Nearest Neighbor”
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I-41. Matériau demi-métallique ( Half-metallic )

Dans un composé demi-métallique, un canal de spin est métallique, tandis que l'autre possede une
bande interdite, et est isolant [32]. Dans un cas idéal, le transport des électrons est ainsi complétement

polarisé. Une telle propriété est tres utile et permet la fabrication de dispositifs spintronique.

1-42. Electronique de spin (la spintronique)

L'électronique traditionnelle est basée sur I'utilisation des semi-conducteurs et repose sur une
propriété essentielle de I'électron, sa charge électrique et par conséquent, le courant qu’elle produit en
se déplacant. La spintronique (ou électronique de spin), aussi connue sous le nom de magnéto-
électronique, exploite une propriété supplémentaire de I'électron, son moment magnétique (ou
« spin »). Cette nouvelle branche de I'électronique, au lieu d'étre basée uniquement sur la charge des
porteurs, elle fait intervenir I'état quantique de spin « up » ou « down » des porteurs sachant que la
conduction dans certains matériaux magnétiques en dépende. Cette technologie émergente a ouvert
les portes a des applications nouvelles, sans pour autant modifier totalement la technologie bien

maitrisée du silicium.

Le concept général de la spintronique est de placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des
électrons et exploiter l'influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces materiaux (Figure 1-14).
Cette influence, d’'abord suggérée par MOTT en 1936 [33], a été ensuite démontrée expérimentalement

et décrite théoriguement au début des années 70 [34], [35].

Les premieres utilisations pratiques n‘ont débuté qu'a la suite de la découverte du « couplage
d'échange » antiferromagnétique entre deux couches ferromagnétiques séparées par une couche tres
fine non magnétique [36], et a la découverte de la magnétorésistance géante (voir § I-43) dans des

multicouches Fe/Cr en 1988.

L'une des premieres applications industrielles de la spintronique a été la réalisation d’'un capteur de
champ magnétique ultrasensible, conduisant a un nouveau type de téte de lecture dans les disques durs
d’'ordinateurs. Le premier dispositif utilisant la magnétorésistance géante a été commercialisé par IBM
en 1997. Aujourd'hui, plus de 95 % des nouveaux disques durs ont des tétes de lecture qui fonctionnent

sur le principe de la magnétorésistance géante.

La spintronique a de nombreuses d'autres applications potentielles. Par I'action d'un courant d'électrons
de mémes spins (un courant polarisé en spin), on peut produire un renversement d'aimantation dans
un matériau ferromagnétique. Avec un microscope a effet tunnel, il est méme possible de modifier le
spin des atomes individuellement. A terme, la spintronique permettra de coder et de stocker
I'information de maniere beaucoup plus dense et compacte que I'électronique traditionnelle.

L'ordinateur quantique en est un exemple.
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La seule contrainte est que les phénomeénes de I'électronique de spin n'apparaissent que pour des
longueurs a une échelle caractéristique d'un ordre nanométrique ; par exemple, I'épaisseur des couches
doit étre inférieure au libre parcours moyen des électrons, d'ou des épaisseurs souvent inférieures a

10 nm.

1-43. La magnétorésistance géante (GMR)’

La magnétorésistance est la dépendance, sous l'effet d'un champ magnétique externe, de la
résistance électrique d'un échantillon multicouches composé d'une alternance de couches

ferromagnétiques et de couches non magnétiques. Numériquement, elle est exprimée par :

5Ry = 21— Ro (1.26)

oUu Ry est la résistance de I'échantillon dans un champ magnétique H, et Ry est la résistance en

I'absence d'un champ magnétique.

Le terme « Magnétorésistance géante » indique que la valeur de 8 pour des structures multicouches
est significativement supérieure a la magnétorésistance d'anisotropie, qui a typiquement une valeur de

quelques pourcents [37], [38] et qui était déja connu depuis les années 1960.

FM NM FM FM NM FM
Spin | Spin ,} -
Figure I-14: Principe de la . Wy
magnétorésistance géante : en *
inversant  l'aimantation  d'une Spin Spin 4! B
couche (bleu clair) par le biais d'un down down 2\

champ magnétique externe, on o — ‘
affecte la circulation des électrons PN R Spin - Rt RT1
de spin “up” et "down” et par

conséquent la  résistance  du

-«
@

composant multicouche.
p Rip  RH RIT  RI

On peut expliquer le principe de la GMR en considérant que le spin de I'électron est une sorte de
minuscule aimant qui peut s'orienter soit vers le haut, soit vers le bas (états “up” ou “"down”). Dans un
matériau aimanté (Figure |-14), le déplacement d'un électron va dépendre fortement de I'orientation de

son spin par rapport a I'aimantation du matériau. Les électrons de spin paralléle a I'aimantation ont un

" GMR : Acronyme de « Giant Magneto-resistance »
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déplacement facilité : le matériau est dit peu résistant ; a l'inverse, la résistance du matériau est
augmentée pour des électrons de spin antiparalléle. En superposant des couches ultra-minces de
matériaux ferromagnétiques (comme le Fer ou le Nickel) dont les aimantations individuelles peuvent
étre modifiées par un champ magnétique externe, on crée un composant dont la résistance varie avec
I'intensité du champ magnétique ambiant (via I'orientation relative de |'aimantation des couches) : c'est

le principe de la magnétorésistance géante, premiére application de la spintronique.

Le phénomeéne de la GMR a été découvert en 1988 par deux équipes indépendantes, celle d'Albert
FERT de I'Université de Paris Sud-Orsay, et celle de Peter GRUNBERG du centre de recherche de Jilich en
Allemagne [39], [40] qui ont partagé le prix Nobel de physique de 2007. En 1989, une autre équipe de
chercheurs d'IBM menée par Stuart PARKIN a réalisé la méme expérience sur des couches poly-
cristallines, ouvrant ainsi la voie a des applications suffisamment peu cheres, visant des applications

commerciales.

Grace a la maitrise des techniques de superposition de couches minces de quelques nanometres
d’'épaisseur, comme |'épitaxie par jets moléculaires qui permet la fabrication des couches avec une

précision allant jusqu’au niveau atomique [41], 'augmentation de &4 a été rendue possible.

L'essor de la magnétoreésistance géante a éteé suivi par celui de la magnétorésistance tunnel observée
dans des jonctions tunnel magnétiques, qui sont tres prometteuses au niveau des applications. On peut
ainsi citer le nouveau type de mémoires magnétiques MRAM?®. Celles-ci ont pour avantage, par rapport
aux RAM dynamiques rapides de nos jours, d'étre non volatiles et d'étre insensibles aux radiations
ionisantes. La non-volatilité de ces MRAM permet de se débarrasser de toute une circuiterie de

rafraichissement et d'améliorer les temps d'acces.

I-44. Les Capteurs a Magnéto-Impédance Géante (GMI)?

Une découverte récente d'un nouveau phénomene physique, la Magnéto-Impédance Géante (GMI),
c'est-a-dire la modification importante de l'impédance d'un fil fin en matériau ferromagnétique

amorphe lorsqu'il est soumis a un champ magnétique statique ou quasi-statique.

En effet, depuis sa découverte par PANINA et al. en 1994 [42], I'effet de la GMI n'a cessé d'attirer I'intérét
de la communauté scientifique internationale. Il a été notamment démontré que les capteurs a GMI
offrent plusieurs avantages par rapport aux capteurs conventionnels ; I'avantage décisif étant la

sensibilité (typiquement 100 fois supérieure a celle des magnétorésistances). Cet avantage, associé a un

& MRAM : acronyme de « Magnetic Random Access Memory »

? GIM : acronyme de « Giant Magneto-Impedance »
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co(t peu élevé, a une faible consommation ainsi qu'au faible encombrement et a une grande flexibilité,
laisse penser que ces dispositifs auront un avenir certain dans la réalisation de magnétometres et
d'autres dispositifs exploitant I'effet magnétique comme les capteurs de grandeurs physiques (courant,

position, ... etc.).

I-45. Théorie du champ cristallin

La théorie du champ cristallin (« crystal field theory » en anglais) est une théorie qui décrit la
structure électronique des complexes de métaux de transition. Ce modéle permet d'expliquer leurs
propriétés magnétiques, de spin, d'enthalpies, d'hydratation ainsi que leurs couleurs. Cependant il
n'explique pas leur mode de liaison. Cette théorie a été développée par les physiciens Hans BETHE et
John Hasbrouck VAN VLECK dans les années 1930 [43]. Plus tard, elle fut combinée a la théorie des
orbitales moléculaires pour donner naissance a la théorie du champ de ligands, plus complexe, qui

décrit mieux la liaison métal-ligand au sein des complexes des métaux de transition.

1-45.1 Lalevée de dégénérescence

Selon le modele japonais de TANABE-SUGANO [44], le champ cristallin est la théorie selon laquelle les
ligands entourant un métal constituent un ensemble de charges électrostatiques ponctuelles qui vont

perturber la structure électronique de I'ion libre (Figure I-15).
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Figure I-15 : Levée de dégénérescence des orbitales d d'un ion de transition sous l'effet d'un potentiel
octaédrique.
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La force du champ cristallin dépend de plusieurs facteurs. Empiriquement I'importance de la nature du
ligand a été établie et le classement des ligands par forces croissantes du champ est donné par la série

spectrochimique suivante :
I"<Br <S> <SCN~<C(Cl"<F <0?> <H,0<CN~-<C(CO

A nombre de coordination équivalent, les champs seront plus forts dans les matrices oxygénées que
dans les matrices halogénées. Le degré d'oxydation du métal a aussi son importance. Plus le métal est
chargé positivement plus son électronégativité augmente et plus les ligands vont s'en rapprocher. Le
champ sera plus fort et la levée de dégénérescence des orbitales d d'un métal de transition augmentera.
Enfin, la géométrie du site occupé par le cation métallique joue un role important, la Figure I-16
représente la levée de dégénérescence des orbitales d soumises a un champ de symétrie tétraédrique
(At) et octaédrique (Ao).

T >
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\e

Figure I-16 : Levée de dégénérescence des orbitales d en symétrie tétraédrique et octaédrique.

Lorsque les orbitales (d) ne pointent pas en direction des ligands, ce qui est le cas pour les orbitales
dx2-y2 et dz2 pour la géométrie tétraédrique, et dxy, dyz et dxz pour la géométrie octaédrique, celles-
ci sont stabilisées (avec At =4/9 Ao). A I'inverse, les orbitales dont les lobes pointeront vers les ligands
seront déstabilisées. Ces deux configurations engendrent une levée de dégénérescence des orbitales d

en deux sous-groupes eg et t2g.

1-45.2 Effet d'une distorsion géométrique sur un complexe octaédrique

JAHN et TELLER ont annoncé que tout systéme moléculaire ayant un niveau d'énergie électronique

dégenéré est instable et se déforme pour abaisser sa symétrie et lever cette dégénérescence [45].
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Dans le cas des pérovskites doubles étudiées, la levée de dégénérescence des cinq orbitales d de
chacun des deux atomes de métaux de transition (B et B’) est due a |'abaissement de la symétrie entre
un état formel de I'ion métallique libre considéré sans ligand (I'oxygene), donc de symétrie sphérique,

et I'état complexé de symétrie octaédrique.

e En symétrie sphérique, les 5 orbitales d (qui ne se différencient que par leur nombre
guantique magnétique m) sont dégénérées puisque I'énergie d'un atome polyélectronique
ne dépend que des nombres quantiques principal n et secondaire L. Il en est tout autre pour

une symeétrie plus basse.

e En symétrie octaédrique, les cinq orbitales d se retrouvent dans deux niveaux ; le premier,
appelé tzg contenant les orbitales dyy, dxz et dyz et le second, appelé ey contenant les
orbitales di’.y* et d;%. Le niveau des orbitales tog est d'énergie inférieure par rapport au niveau
des orbitales e4 car, conformément a I'hypothese électrostatique, I'interaction suivant les
axes, entre les orbitales dx’-y* ou d;° et les doublets d'électrons représentant les ligands est

trop répulsive, ce qui n'est pas le cas pour les trois autres orbitales dyy, dxz et dyz.

I1-46. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons regroupé un ensemble de définitions (du solide jusqu'a la spintronique
et la GMR), plusieurs principes et |'explication de certains phénomenes rencontrés dans les structures
cristallines. Ces notions de base faciliteront grandement la compréhension de la suite de ce manuscrit.
En commencant par le chapitre suivant qui donnera un état d'art sur les oxydes a structure pérovskite
double. Il présentera d'abord, la structure pérovskite simple, puis la double, leurs stabilités structurelles,
et leurs propriétés électroniques et magnétiques. Il se focalisera ensuite, sous forme d'une revue de la

littérature, sur quatre pérovskites choisies comme candidats a nos investigations.
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lI- 1 PRESENTATION GENERALE DE LA PEROVSKITE SIMPLE (PS)

Avant de parler des composés de structure pérovskite double, une compréhension de base de la
structure pérovskite simple est essentielle. La pérovskite, a I'origine, est un minéral composé d'oxyde
de calcium et de titane de formule CaTiO; provenant des montagnes de ['Oural en Russie et décrit
pour la premiere fois en 1839 par le géologue Allemand Gustav Rose qui I'a nommé en I'honneur
d'un grand minéralogiste russe ; le comte LEV ALEKSEVICH von PEROVSKI. Actuellement, Les pérovskites
forment une des principales familles d'oxydes cristallins possédant une formule générale ABX3 ou
‘A’ peut-étre un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare (lanthanide), ‘B’ un métal de transition
et ‘X' en général de I'oxygene, remplacé par fois par le soufre, le nitrogene, un halogene ou de

I'hydroxyde.

lI- 1.1 Structure cristalline de la PS

La structure idéale d'une pérovskite est une structure cubique, a faces centrées, de haute symétrie
de paramétre de maille ao (~ 4A) et appartenant au groupe d'espace Pm3m (#221) [1], c'est le cas du
titanate de baryum (BaTiO3). Sa structure peut étre décrite (Figure Il.1a) comme un réseau cubique de
cations Ba* aux sommets (site A), avec des anions O% placés au centre des faces et un cation Ti%*
occupant le site octaédrique (site B) au centre du cube.

Cette structure peut, également, étre décrite (Figure Il.1b) comme un réseau cubique d'octaedres TiOg
reliés par les sommets, et entre lesquels s'intercalent les cations Ba** occupant les centres des
cuboctaedres.

Le site A, dans un environnement cuboctaédrique, de coordinence égale a douze, est relié aux douze
anions d'oxygene les plus proches (Figure Il.1¢). Le site B, dans un environnement octaédrique, de
coordinance six, est relié aux six anions d'oxygéne les plus proches. L'oxygéne, dans un environnement

octaédrique, a comme voisins : quatre cations A et deux cations B, il est de coordinance 6.

e - < —0 L)
s 50

P (¢ 0" ()\° 6
ol e ‘ﬁ_\

(b) (©)

Figure II.1 : Structure d’'une pérovskite idéale cubique ABO3 vue de deux facons différentes :
(a) Site A en origine (0,0,0); (b) Site B en origine (0,0,0); (c) Coordinance 12 du site A




Chapitre 2 : Physique des pérovskites doubles & Revue de la littérature

Les pérovskites peuvent présenter une grande variété de symétries plus faibles parce qu’elles

s'écartent souvent de cette structure cubique idéale. Cela est possible de plusieurs manieres :

e Distorsion de l'ensemble de la maille, par exemple, un allongement dans une direction

cristallographique particuliere ;
e Décalage de I'ion A du centre du cuboctaedre, ou de I'ion B du centre de I'octaédre ;
e Rotation des octaédres autour d'un axe (« Tilting » en anglais) ;

e Déformation des octaedres.

II- 1.2 Critere de stabilité de la PS : Facteur de tolérance

Dans la maille d'une pérovskite simple ABOs de structure idéale, ou les atomes se touchent les uns

les autres, est cubique (groupe d'espace Pm3m), présentant des longueurs de liaisons A—0O et B—0
dans un rapport de /2 (Figure 11.2). La longueur de la liaison B—O est égale & a/2 (ou a désigne le

paramétre de maille), tandis que la distance de la liaison A—O est a/+/2, donnant lieu a I'égalité

suivante, exprimée en termes de rayons ioniques :

ra+19=vV2(rg+ry) oubien (rg+1ry)/V2(rg+re) =1 (2.1)

ou r; représente le rayon de l'ion (i).

2(rg +19) = a 2(ry + 1) =V2a

(a) (b) E (c) 3

Figure 1.2 : Obtention de l'expression du facteur de tolérance d’une structure pérovskite simple

a) Maille d'une pérovskite simple  b) Milieu de la maille cubique ¢) Face de la maille cubique

Cette égalité n'est cependant pas exactement respectée pour tous les composés ABOs. Le facteur de
tolérance « t » introduit par V.M. GOLDSCHMIDT [2] mesure la déviation par rapport a la situation idéale
d'empilement compact des atomes et permet d'avoir une idée sur la stabilité de la structure pérovskite

en fonction des rayons des ions A, B et O ou bien en fonction des longueurs des liaisons da-o (entre A

et O) et dg-o (entre Bet O) :
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Tqg+To dyo

Y Baatre | T e 22

Plus la valeur de t,, s'éloigne de 1, plus la maille est déformée. Pour des valeurs faibles, dans une
certaine limite, la structure de la pérovskite n'est plus cubique. Elle passe par des transitions de phases
en essayant de compenser le déséquilibre de la taille des cations. Cette compensation se fait , en
général, par une inclinaison des octaedres BOs. Pour des valeurs fortes de t,,, I'inclinaison des
octaedres ne suffit pas pour compenser la déformation provoquée par I'inadéquation des tailles des

ions. Diverses structures hexagonales sont formées au lieu d'une structure pérovskite [3].

Les études de GLAZER [4] ont abouti a 23 systemes d'inclinaison possibles pour la pérovskite simple
ainsi que des groupes d'espaces assignés pour ces inclinaisons. Plus tard, une analyse plus fine a réduit
ce nombre de groupes spatiaux possibles a 15 [5] (Figure 11.3). Parmi ces groupes, seulement six sont
couramment observés pour des pérovskites a un seul cation au site A [6]. Se sont les systemes

d'inclinaison correspondant aux groupes d'espace : # (10, 14, 20, 21, 22 et 23).

#14
atatat a’b*b* a%alc* a%0c- a'bb- a-aa
Im3 14/mmm P4/mbm I4/mem Imma R3¢
#10

atb*ct ata‘c a’b*c a‘tbb- a%bc abb
Immm 14 /nmc Cmcem Pnma C2/m C2/c

atbc abc

P2,/m PI

Figure 1.3 : Les 15 groupes d’espace possibles pour une structure pérovskite simple.
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II- 2 LA PHYSIQUE DES OXYDES A STRUCTURE PEROVSKITE DOUBLE

II- 2.1 Structures des pérovskites doubles (DP)

Les oxydes pérovskites doubles ordonnées ont été proposés pour la premiere fois par WARD et
LONGO [7] en 1960. lls sont composés de deux pérovskites simples (ABO3) et (A'B’O3) alternées sur les
trois directions cristallographiques. Ils sont désignés par une formule générale (AA’BB'Os) ou A et A’
peuvent étres des métaux alcalino-terreux ou des lanthanides, B et B’ sont des métaux de transitions.
Souvent A et A’ représentent le méme élément, et la double pérovskite est représentée dans ce cas
par la formule générale (AB 5B’s05) ou plus communément (A2BB’Og). Dans cette structure, sur les sites
B de coordinance 6, se loge en alternance les deux métaux de transition entourés par des anions
oxyde formant ainsi des octaedres BOgs et B'Og joints par les sommets, alors que le cation A, de
coordinance 12, occupe le centre du cuboctaedre formé par ces derniers (Figure 11.4a). Elle peut étre
vue aussi comme une structure cubique de cations A a faces centrées par des anions O°” dont le centre
(site octaédrique) est occupé en alternance par les cations B et B’ (Figure Il.4b). Cette facon de

représenter la structure corresponde a la représentation de MILLER et LOVE [8].

Figure 114 : Représentation structurale d’une pérovskite double A2MnB'Og ;

a) Vue sous forme d'un réseau d'octaédres BOs et B'O¢ alternés dont les cavités cuboctaedriques sont
occupées par des cations A%*.

b) Vue sous forme d'un réseau cubique de A, dont les faces sont occupées par 'oxygene et les centres
(sites octaédriques) par B et B’ en alternance (représentation de Miller & Love).

La disposition des cations B et B’, si elle n'est pas completement aléatoire (cas des pérovskites dites
non ordonnées), elle est en général ordonnée selon une alternance tridimensionnelle, formant une
structure type NaCl (Figure 11.5a). Parfois, ces cations forment un ordre stratifié, ou ils ne s'alternent
que dans une seule direction formant ainsi des couches BOg/B'O¢/BO¢ (Figure I.5b). D’autres

situations rares, rencontrées uniqguement dans les composés ayant le site A occupé par deux €léments
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différents, ou l'alternance des octaédres se fait dans deux directions formant un ordre en colonnes
(Figure 11.5¢) [9], [10]

() (b) (©

Figure I.5 : Différents arrangements des cations du site B dans les pérovskites A2BB'Og :

De gauche a droite : (a) Type NaCl, (b) par couches alternées, (c) par colonnes.

La structure pérovskite double accepte dans les sites A et B des cations de différentes tailles, ce qui
conduit a des composés de différentes symétries. La détermination correcte d'un systéeme cristallin
d'une pérovskite double se fait généralement a partir des parametres de maille. Cependant, les
distorsions structurelles sont parfois faibles et les pérovskites A,BB'Og, en particulier avec A = Sr,
peuvent avoir une pseudo-symétrie notable qui dépasse les limites de détection aux rayons X (XRD)™.
Dans ce cas une analyse par diffraction des neutrons (ND)? peut étre nécessaire pour une affectation
structurelle correcte [11]. Pour des cas plus difficiles, la diffraction électronique (ED)? peut déterminer
la structure au niveau local [12]. BARNES et al [13] ont décrit un bon processus permettant une analyse

précise de ces structures en combinant XRD et ND.

Il convient de noter que la structure cristalline et le groupe spatial n'ont été déterminés que seulement
pour environ les 2/3 des composés A,BB'0 cités dans la littérature et parfois encore avec une

divergence entres les auteurs [14], [15], [16].

II- 2.2 Diversité des composés pérovskites doubles A2BB’'O;

Actuellement, on compte approximativement 2000 composés pérovskites (simples et doubles
confondus) entre minéraux et cristaux synthétiques rapportés dans la littérature. L'article de FiLip ET
GIUSTINO [17] publié sur PNA* est accompagné d'un support d'informations comprenant six ensembles

de données collectées & partir de la base de données ICSD’ [11], de l'article de VASALA [18] et des

XRD : Diffraction par rayons X (X-ray Diffraction en anglais)

ND : Diffraction des neutrons (Neutron Diffraction en anglais)

ED : Diffraction électronique (Electron Diffraction en anglais)

PNAS : Proceding of the National Academy of Sciences of United State of America
ICSD : Inorganic Crystal Structure Database (UC San Diego)

(8 I N O L




Chapitre 2 : Physique des pérovskites doubles & Revue de la littérature

travaux d'autres chercheurs. La premiere (Dataset S1) présente 345 pérovskites simples (ABX3) et 1277
pérovskites doubles (A,BB'Xy) connues. La (Dataset S2) énumeére 592 composés qui ne sont ni
pérovskites simples ni pérovskites doubles. La (Dataset S3) liste 77 composés qui peuvent cristalliser,

selon les conditions de leur synthese, soit en pérovskites soit en non pérovskites.

Le Tableau II.1 regroupe les différents oxydes de manganese pouvant cristalliser dans une structure
pérovskite double A,MnB'0O¢ et ayant en site A les cations les plus communs ; le Calcium (Ca), le
Strontium (Sr) et le Baryum (Ba).

Tableau 1.7 : Les oxydes de Manganese a structure pérovskite double type A-MnB'Os (A=Ca, Sr et Ba).

2g" 22 |24 |27 |40 (41 |42 (44 |51 |52 |73 |74 |75 |76 |77 |92 |94
Ti |Cr |Co |[Zr |[Nb |[Mo |Ru [Sb |[Te |Ta |W |Re |Os [Ir |U Pu

Ca Mdd4d4d4bd4dM4M4E

ss \dOoddMdMdMdE4dM4dM4dM MK

Ba | [J MDD R L MMAMOOMM

: Structure pérovskite, LI : Structure Hexagonale, Xl : Structure non pérovskite

On remarque que I'osmium (Os) ne cristallise pas en pérovskite ni avec Ca ni avec Sr. Méme rejet
pour l'antimoine (Sb) avec Ba. Le Titane (Ti), Le Rubidium (Ru), I'osmium (Os) et I'iridium (Ir) forment

une structure hexagonale avec Ba. La méme structure hexagonale est formée par le chrome (Cr) avec
le Sr.

La plus part des composeés pérovskites doubles type A,BB'O¢ (plus d'un millier) rapportés dans la
littérature sont synthétisés sous une pression ambiante. Un certain nombre de nouveaux composés

ont également été réalisés par synthése haute pression (HP) [18].

La majorité (plus de 720) de ces composés A, BB’ O cités dans la littérature ont un cation bivalent au
site A. Les cations bivalents A** les plus courants sont les éléments alcalino-terreux : Ca, Sr et Ba, suivis
par un plus petit nombre de composés A=Pb, quant au A=Mn, le nombre de composés ne dépasse

pas six. Pour les composés ayant un cation trivalent A**, plus de 200 cas sont rapportés dans la
littérature, (La) est le cation le plus courant.

La prédominance des composés a cation A bivalent par rapport a ceux des cations A trivalent
s'explique par le fait que la plupart des ions A3* étant plutdt petits, ce qui limite la taille des cations
du site B. D'autre part, le cation A%* permet également une plus grande gamme de combinaisons
d'états d'oxydation pour les deux cations B. En effet, dans le cas d'un cation A%* |'état global
d'oxydation des cations des deux sites B est de huit (BB')®*. Celui-ci peut étre accompli par une
combinaison de cations B*/B"**, B3*/B">*, B>*/B"®* ou B'*/B'"*. Ainsi, des éléments ayant des états

d'oxydation allant de 1 & 7 peuvent étre insérés dans le site B d’'une pérovskite (A%*),BB'Og, couvrant

ainsi, tous les cations du tableau périodique.
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II- 2.3 L'ordre dans les composés pérovskites doubles A,BB’O,

Ce qu'apporte, de plus, les composés pérovskites doubles A,BB' 04 par rapport aux simples ABO3
est la possibilité d'ordonner les deux cations du site B. La difféerence de la valence et des rayons
ioniques des cations (B) et (B') joue un réle important dans la formation des structures
ordonnées/désordonnées [19]. Cet ordre/désordre est d'un intérét fondamental car il affecte toutes
les propriétés physiques de ses composés. Citons I'exemple de la magnétorésistance et des propriétés
demi-métalliques du composé SraFeMoOgs qui sont fortement affectées par le degré d'ordre des

cations du site B [20].

Il existe plus de 650 composés ayant le site B ordonné dans une structure type NaCl, environ 100
composés désordonnés et seulement 6 présentant un ordre stratifié. Le degré d'ordre/désordre des

cations B peut étre quantifié par un parametre S approximé :

S=2gp—1 (2.3)

Ou g5 est I'occupation du site B correctement par un cation de type site-B.

Les valeurs de S s'étalent sur une gamme de 0 a 1. S=1 correspond a une pérovskite double
completement ordonnée, et S=0 correspond a une, completement désordonnée. Pour le méme
composé, S peut varier considérablement en raison de différentes conditions de synthése, ce qui

permet de contrdler I'ordre des cations de certains composés A, BB’ 0.

WOODWARD [21] a suggéré de classer les pérovskites A,BB'O¢ en cing catégories en fonction de la

nature de I'arrangement de leurs cations:

—_

Désordonnées (éventuellement avec ou sans ordre court),
2. Faiblement ordonnées,

3. Partiellement ordonnées,

4. Hautement ordonnées avec des limites antiphases (APB)°,
5

Hautement ordonnées sans APB.

Il- 2.3.1 Influence mutuelle entre structure et états d’oxydation des cations
Le cation du site A dans les pérovskites doubles est le plus souvent un ion a valence unique, tel
gu'un élément alcalino-terreux. Les éléments du site B, par contre, peuvent souvent présenter plusieurs

états d'oxydation. La différence entre les états d'oxydation de ces cations AZg =|Zg - Zg/) est le principal

facteur apportant de I'ordre pour les cations du site B dans ces composés contre I'entropie qui favorise

® APB:acronyme de « AntiPhase Boundary » : la limite antiphase (APB) est un défaut qui sépare deux domaines
ordonnés avec des occupations de site inversées B et B'. Cela peut étre considéré comme une accumulation de
défauts AS a un endroit, entrainant la périodicité correcte de la phase ordonnée, mais dans I'ordre inverse.
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le désordre [22]. Le Tableau Il.2 résume l'influence de cette différence des états d'oxydation sur

I'arrangement des cations du site B.

Tableau 1.2 . Résumé des arrangements de cations trouvés dans différents composés A2BB’O6, (avec AZ g égale la
différence entre les états d'oxydation des cations B et B)) [18]

AZp Composé Arrangement au niveau du site B

A¥*B**B"** 0, | Désordonnés si Arg< 0.17A, ordonnées si supérieur

A3*B3*B"**0, | Désordonnés

AV B**B'®*0, | Ordonnés

Désordonnés, partiellement ordonnés ou ordonnés avec

2 2+ p3+pr5t+ )
A2"BTBT 06 augmentation de Arg

A3*B2*B"** 0, | La plus part des composés au moins partiellement ordonnés

A%*B2tB'®* 0, | La plus part hautement ordonnés

A3*B1*B’5*0, | Ordonnés

6 AZ*B™*B'7*0s | Ordonnés

De maniére générale, lorsque AZg <2, les composés sont désordonnés et lorsque AZg > 2 les
composés sont ordonnés [23], [10]. Ceci peut étre expliqué simplement en considérant la répulsion
électrostatique entre les cations du site B : lorsque AZg est grand, placer deux cations B’ fortement
chargés proches I'un de l'autre sera énergétiquement défavorable par rapport a la disposition
ordonnée ou le cation B’ est entouré seulement par les cations B moins chargés. Lorsque la différence
entre les états d'oxydation des cations du site B est suffisamment importante, I'augmentation de la
répulsion électrostatique surmonte |'effet de I'entropique et amene ces cations a s'ordonner [24].

En termes plus quantifiés, I'énergie de Madelung de |'ordre dans les pérovskites A,BB'0, augmente

avec I'augmentation de la différence de charge [25].

D'un autre cOté, la structure cristalline d'une pérovskite double peut influencer la combinaison des
degrés d’'oxydation de ses cations B et B'. Sachant que les différentes combinaisons d'états d'oxydation
correspondent a différents facteurs de tolérance, ce qui peut affecter ces combinaisons méme les plus
stables [26]. Ceci offre une possibilité intéressante de pouvoir modifier la combinaison des états
d'oxydation cationique du site B afin d'agir sur I'arrangement de ces cations et ainsi modifier les
différentes propriétés.

Un exemple parmi les composés les plus étudiés est la série A;FeMoOg (avec A=Ca, Sr ou Ba). En
général, avec un gros cation A (Ba) la balance des charges se rapproche davantage de (Fe?*/Mo®"),

alors qu’un cation A plus petit (Ca) entraine des états d'oxydation plus proches de (Fe3*/Mo>*) [27].

Le rayon moyen du cation du site B est plus petit avec la combinaison de valence (Fe**/Mo°*) qu'avec
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(Fe>*/Mo®*). Ainsi, un petit cation de site A favorise la plus petite combinaison (Fe3*/Mo®*) et un grand
cation de site (A) déplace I'équilibre vers (Fe?*/Mo®*), afin d'améliorer le facteur de tolérance, c'est-a-

dire pour réduire les déformations structurelles.

ll-2.3.2 Composés désordonnés

Les pérovskites A,BB’ 0, désordonnées ne constituent que 13% de la totalité des pérovskites type
A2BB’Oeg. Elles sont décrites par les mémes groupes d'espace que les pérovskites simples (c.f. II- 1.2).
Le systéme d'inclinaison le plus commun (les 2/3 de ces composés) est a'b*a” (Pnma) suivi de a’a’a’
(Pm3m) environ le 1/6. Quelques composés ont été rapportés avec les inclinaisons a'a'a” (R3c) et a%a’c
(I4/mcm).

ll-2.3.3 Composés ordonnés type NaCl

Les oxydes pérovskites doubles A2BB’Og ordonnées, au nombre de 656, constituent plus de 43%
de la totalité des pérovskites citées dans la littérature. La structure idéale est cubique appartenant au
groupe d'espace Fm3m, avec un arrangement de type NaCl pour les cations des sites B . Des
inclinaisons des octaédres, de la méme facon que pour les pérovskites simples, sont possibles.
Woodward [28] en a déterminé 23 systemes d'inclinaison. HOWARD et al. [29] et GATESHKI et al. [30]
ont pu réduire ce nombre a 12 (Figure I.6). Pour les pérovskites A,BB’0Og, avec un seul cation dans le
site A, il ne reste que 7 systemes [31]. Le plus courant (57%) est le P21/n (a*b’b’), suivi de 27% pour le
Fm3m (a%%°), viendra ensuite le I4/m  (a%’c’) avec 8%. Le I2/m (a’b’b") et le R3 (a’a'a’) ne comptent

ue 3,5% chacun. En fin, deux composés uniquement sont cités pour le groupe 11 (a'bc).
q p q p g

a%ala0
Fm3m
atatat a‘b+b+ a%30¢+ aPalc- ab b aaa
Pn3 P4s/nnm P4/mnc 14/m C2/m R3
atbtct atatc aob"'c’ atbc abc
Pnm Pao/n C2/e P2,/c P1

Figure 1.6 : Les 12 groupes d’espace de symétrie possibles pour une structure pérovskite double ordonnée
en site B [29]
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II- 2.4 Stabilité de la structure Pérovskite double

La stabilité de cette structure dépend essentiellement, en plus des facteurs externes comme la
température et la pression, de deux facteurs intrinseques : les rayons ioniques ainsi que la différence

d'électronégativité entre les cations et I'anion (I'oxygene en général).

Pour former un oxyde de structure pérovskite double ordonnée, un triplet de cations (A**, B™ B'™)
donné doit satisfaire a un certain nombre de spécifications. D'une part, la somme des nombres
d'oxydation (k+m+n) de ces cations doit étre égale a +12 pour que la charge du composé soit
globalement nulle, d'autre part, I'encombrement des ions dans la structure implique que les rayons

ioniques des cations soient en accord avec la géométrie de la maille pérovskite.

En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'éloigner de la structure idéale en

présentant des défauts structuraux ioniques et électroniques

Il- 2.4.1 Ecart a la structure prototype

La structure aristotype de la pérovskite double appartient au groupe spatial Fm3m (#225) avec
une symétrie cubique (structure de l'elpasolite : minéral K:NaAlFs). Cependant, en raison des

différences dans la taille atomique des cations du site (A) et de I'espace cuboctaédrique entre les
octaedres, la structure subisse une inclinaison des octaédres qui a pour but principal d'optimiser les

liaisons cationiques du site A.

Les réseaux pérovskites sont des ensembles tres compacts qui ne permettent pas I'occupation
des espaces interstitiels. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les sites A, B
ou B’. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une structure pérovskite distordue
dans laquelle la symétrie est abaissée par rotation des octaedres BOg et B'Og autour des axes
cristallographiques de plus haute symétrie afin de diminuer les contraintes (Figure 11.7). Ainsi, I'écart

de la taille des cations par rapport au cas idéal est responsable de I'apparition des distorsions et

influence directement la stabilité de la structure d'une pérovskite (simple ou double).

o0

OO

Figure 1.7 : lllustration des octaedres BO6 et B'O6 pour un arrangement type NaCl dans un cristal de structure
pérovskite double. :  a gauche : cubique, a droite : distordus de fagon tétragonale [32].
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Le facteur de tolérance de GOLDSCHMIDT (c.f. § II-1.2) permet de mesurer I'ampleur de ces distorsions.
Pour les pérovskites doubles ordonnées A>BB'O¢ avec deux cations différents dans les sites B, ce
facteur peut étre facilement déduit de la relation (2.2) en remplacant le rayon rg du cation B par la
moyenne (rgg,) des rayons des deux cations B et B’ ou encore la longueur de la liaison dg_g par la

moyenne des longueurs des liaisons < dg_o, dg'_o > ce qui donne:

(ra+rmo)

t,a =
P \/7(< g > +r0)

- dyo
PETVZ <dpg, dy_o >

(2.4)

ou, (< rggr >) désigne le rayon ionique moyen des cations B et B, et r4 et 1y les rayons ioniques

du cation A et celui de I'anion d'oxygene respectivement.

Ce facteur mesure la déviation par rapport a la situation idéale d’empilement compact des atomes et
permet d'avoir une idée sur la stabilité de la structure en fonction des rayons des ions A, B, B" et O. La
Figure 1.8 représente, en fonction du facteur de tolérance, le nombre de composés stables en structure

pérovskite double A,BB'Og [18].
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Figure 1.8 : Nombre de composés A2BB‘O¢ rapportés avec différentes valeurs du facteur de tolérance tqp [18]

Expérimentalement, la structure pérovskite double est considérée comme stable dans l'intervalle
0.88 < t,q < 1.05 quoiqu’on peut rencontrer certains composés pérovskites ayant un t,q en dehors
de cette plage (Figure 11.8). Au-dela, c'est la structure hexagonale qui est prédominante, et en-deca,
c'est celle dite de type ilménite (FeTiO3). Ce facteur n’est toutefois qu'un indicateur géométrique et ne
garantit en aucun cas qu’'un composé, ayant un facteur de tolérance t,q compris dans cet intervalle,

adoptera, ou non, une structure pérovskite double.
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Dans cette structure, la phase cubique est prédominante si t,,4 est proche de l'unité ; généralement
s'il est supérieur a 0.97. Avec un t,q décroissant, cette structure change de phase en passant du
systéme d'inclinaison a%a’a’ (Fm3my), vers soit a’a’c” (/4/m) soit a'a'a” (R3), ensuite vers a’b’b™ (12/m) et

enfin vers aac® (P2:/n) [15], [32], [33], [34] (Tableau I1.3).

Tableau Il.3 : Diagramme de transitions des ODPs en fonction d'un facteur t,q décroissant

el
(I4/m) Op-po- S
a'bb aac
a%a%’ / Tétragonale \) (12/m) (P2:/n)
(Fm3m) aaa . —> v
. - Monoclinique Monoclinique
Cubique (R3) Centré rimitif
Orthorhombique, P

rhomboédrique

VASALA et KARPPINEN [18] ont représenté, en fonction de t,4, le pourcentage des composés
rapportés avec différents groupes d'espace pour toutes les pérovskites doubles ordonnées (ODP /)
A2BB’Og d'arrangement de type NaCl (Figure 11.9). Nous pouvons constater que la transition depuis un
systeme d'inclinaison vers un autre n'est pas tout-a-fait franche, et qu'il existe beaucoup de
chevauchements. On remarque aussi que pres de 20% des ODPs ayant un t,,4 de 0.87 (loin de I'unité)

cristallisent dans une phase cubique.
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Figure I1.9 : Pourcentages de composés A2BB'Os rapportés avec différents groupes d'espace en fonction du facteur
de tolérance [18].

” ODP : acronyme de « Ordred Double Perovskites »
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Une valeur de t,4 loin de l'unité, nous renseigne qu'une dilatation/compression et/ou une
inclinaison des octaedres BOg, B'Og se sont produits afin de compenser le rapport non idéal entre les

tailles des cations.

o En effet, lorsque t,q <1, le rayon du cation du site A est plus petit que I'idéal et |a structure de
la pérovskite compense le déséquilibre de la taille des cations par le changement des longueurs
des liaisons ou par une inclinaison des octaedres ou bien par les deux simultanément [35],
[36], [37], [38].

e Avect,, >>1,lecation du site A est trop grand provoquant une déformation par décalage des
cations B et B’ de leurs positions idéales. Une telle déformation ne peut pas étre compensée
par une compression/dilatation et/ou par inclinaison octaédrique. Ceci conduit généralement

a la formation d'une structure hexagonale au lieu d'une structure pérovskite.

Il- 2.4.2 Ionicité des liaisons cations-anions

La différence d'électronégativité entre les ions d'une structure pérovskite double permet d'avoir un
aperqu sur la stabilité de la structure [39]. Le caractére ionique d'un composé est quantifié d'apres

I'échelle de Pauling a partir des différences d'électronégativités :

_Xao 1t Xpo t Xpoo

AE
3

(2.5)

oU Xa_0: XB_0 : €t xp'_o sont les différences d'électronégativité entre, d'une part, les cations (A, B

et B) et d'autre part les anions d’oxygenes associés.

Les structures pérovskites seront d'autant plus stables que le caractere ionique des liaisons cation-

anion sera prononcé.

Il est important de noter que les pérovskites ne sont pas parfaitement ioniques, mais leurs liaisons
ont un certain caractere covalent non négligeable qui peut entrer en compétition avec le caractere
ionique. La liaison B-O peut ainsi étre affectée par un changement du cation du site A [40], [41]. Par
exemple, Ca2MnWOe a des liaisons Mn-O plus longues que SroMnWOg car |'électronégativité plus
élevée de Ca par rapport a Sr affaiblit la liaison Mn-O [42]. La covalence de la liaison B'-O peut
également affecter la longueur de la liaison B-O. Par exemple, dans Sr,MnWOsg, les liaisons Mn-O sont

plus longues que dans Sr,MnMoOgs en raison de la nature plus covalente de W par rapport a Mo [42].

Ainsi, il apparait que le facteur de tolérance calculé a I'aide des valeurs tabulées des rayons ioniques
peut ne pas toujours étre treés précis. Sachant que les longueurs correctes des liaisons ne sont pas
connues a l'avance, l'utilisation de valeurs tabulées ne permet que de prédire la stabilité et les

éventuelles distorsions structurelles d'un composé.
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Outre l'inclinaison octaédrique, la distorsion des octaedres BOg due aux instabilités électroniques telles

que I'effet JAHN-TELLER (observé beaucoup plus clairement dans les composés Cu®* au site B) et le
déplacement cationique di aux distorsions ferroiques peuvent affecter la structure cristalline des
pérovskites A,BB’Og4 [28].

Il- 2.4.3 Effets de la température et de la pression sur la phase pérovskite A;BB’O¢

Les variables externes comme la température et la pression induisent des inclinaisons octaédriques
de la méme fagon que celles crées par la disproportionnalité des cations dans les sites A et B de la
structure pérovskite double. La littérature montre que la température est la variable la plus étudiée.
Dans tous les cas etudiés, la température fait diminuer l'inclinaison octaédrique et par conséquent fait
augmenter la symétrie cristalline. Les pérovskites de type A,BB’ O subissent une, deux, voir plus, de
transitions de phase structurelles lors de I'augmentation de leur température [43]. La transition vers
une structure cubique (a°a°a°) est la plus fréquente. Pour les composés ou A=(Ca, Sr et Ba), la
température de cette transition a tendance de diminuer avec un facteur de tolérance croissant car les

composés ayant un tpq plus élevé sont déja plus proches de la structure idéale cubique.

Les composés avec A=Sr ont des températures de transition plus élevées que ceux avec A=Ba. Cela
pourrait suggérer que ces derniers composés sont en fait plus symétriques que les premiers a la méme
valeur du facteur de tolérance. GATESHKI et al. [44] ont observé, qu'au sein de la méme famille, la

variation des températures de transition en fonction de tpq est linéaire.

les effets de la pression sur la structure cristalline des pérovskites A,BB'0¢ ont été beaucoup moins

étudiés comparativement aux effets de la température. En général, et en absence de I'effet JAHN-TELLER,
la plupart des composés se déforment avec une pression croissante, indiquant que les polyedres AO 1>

sont plus comprimés que les octaedres BOg [16], [45]

II- 2.5 Propriétés électroniques des pérovskites doubles

Les propriétés électroniques des oxydes pérovskites sont largement gouvernées par les cations des
sites B. Grace a la diversité des cations occupant les deux sites B dans la structure des pérovskites
doubles A,BB'0g, ces composés peuvent avoir une large gamme de propriétés telles que semi-
conducteurs, métalliques, demi-métalliques, diélectriques, thermoélectriques et méme
supraconducteurs. Les propriétés électriques les plus intrigantes se trouvent souvent dans des
matériaux contenant différents métaux de transition, et ce qui présente un intérét particulier pour les
pérovskites A,BB'Og est la possibilité de combiner entre les éléments 3d et 4d/5d au niveau des deux

sites B.
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Il- 2.5.1 Structure électronique

Les propriétés électriques d'un solide sont en gros régies par sa structure de bande, ainsi que par
I'équilibre entre les interactions interatomiques (décrites par la largeur de bande électronique W) et

les interactions électron-électron intra-atomiques (U).

Dans le cas d'une bande de conduction vide (par exemple dans les oxydes de métaux de transition a
d®, les composés sont des isolants. Avec une bande de conduction partiellement occupée, les

électrons sont localisés lorsque W <U, et ils peuvent étre itinérants quand W> U.

La largeur de bande électronique d'une pérovskite A,BB’'O¢ dépend en grande partie du
chevauchement entre les orbitales de ses différents éléments, qui, lui-méme, dépend fortement de la
structure cristalline. La bande W peut étre estimée a I'aide de deux parametres : I'angle entre les
liaisons et leurs longueurs [46], [47]. En général, cette bande est étroite dans les pérovskites ayant un
métal de transition 3d sur le site B, en raison de la nature relativement contractée des orbitales 3d et
du faible chevauchement correspondant avec les orbitales O(2p), en particulier dans les liaisons Tt.
Pour la méme raison, la répulsion inter-électronique dans les métaux 3d est souvent notable, donc on
trouve souvent W <U. En revanche, les orbitales 4d/5d sont généralement plus étendues et, par
conséquent, la largeur de bande est souvent plus importante dans les composés ou le cation du site
B est un métal de transition 4d/5d [48]. Dans ces composés, la délocalisation de spin est plus
communément observée. Dans les pérovskites doubles ordonnées (ODPC)®, ce phénoméne de
délocalisation peut étre inhibé partiellement par |'autre cation du site B". Dans ces composés, en plus
du chevauchement spatial, le chevauchement énergétique et la symétrie des orbitales des deux cations
du site B et B’ doivent également étre pris en compte. Les ODPC avec B'=Ru sont a la limite entre un

comportement électronique localisé et délocalisé [49], [50], [51], [52].

De facon générale, l'itinérance des électrons dans les ODPC ne devient possible que dans des cas
relativement rares avec un bon chevauchement de |'énergie orbitale et des symétries correctes, et ces

facteurs expliquent pourquoi peu de composés A,BB’Ogont un caractere métallique.

Il- 2.5.2 Propriétés de transport électrique

La plupart des pérovskites A,BB’'0¢ sont des isolants ou des semi-conducteurs, avec environ 160
composés de ce type rapportés dans la littérature, sans compter ceux pour lesquels les propriétés de
transport électronique n'ont pas été déterminées mais qui présentent une bande interdite importante

ou une couleur claire indiquant le comportement isolant.

Tres peu de pérovskites A,BB'04 sont rapportés métalliques. Six cas seulement sont nettement
métalliques sans aucune ambiguité. Dix autres composés supplémentaires affichant un comportement

métallique a la limite des transitions métal-isolant (MIT)’. Cette rareté est due a ce que l'itinérance

8 ODPC : Acronyme de « Ordered Double Perovskite Compounds »
® MIT : Acronyme de « Metal-Insulator Transitions »
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électronique dans ces composés n'est possible que dans des cas relativement rares avec un bon

chevauchement de |'énergie orbitale et des symétries correctes.

Les changements de températures peuvent aboutir a des MIT. La structure cristalline peut également
conduire a des MIT, en raison des changements dans les chevauchements entre orbitales, citons

I'exemple du Sr,MnMoOg qui est isolant alors que Ca,MnMoOg subit un MIT a 209K [53].

Il existe peu de composés semi-conducteurs, cités dans la littérature, avec des résistivités électriques
plutot faibles de I'ordre de (107 & 10 Q.cm). Différents types de conductivité électrique ont été
constatés dans les pérovskites semi-conductrices A,BB'04. Généralement, la conduction se produit

par sauts de petits « polarons'®

» excités thermiquement, mais on observe parfois une conduction par
sauts a distance variable de Mott (VRH'") dans les composés désordonnés tel que SroMnRuOg [54].
Certains composés présentent les deux phénomeénes a des températures différentes tel que

SroMnMoOeg [55].

Il- 2.5.3 Propriété de demi-métallicité

La demi-métallicité (c.f. § 1.41) est la propriété la plus recherchée dans les ODPC, mais en méme
temps, peut-étre la plus intrigante. La demi-métallicité est également un peu difficile a détecter
expérimentalement. Elle est sensible au désordre des cations et au couplage spin-orbite SOC'. Les
demi-métaux sont généralement des composés métalliques avec un moment de spin entier a = 0K
[56]. Parmi les pérovskites A, BB’ 04 demi-métalliques connues, les composés A>FeMoOs (avec A = Ca,
Sr, Ba) sont les plus étudiées. IIs se sont tous avérés demi-métalliques avec une conductivité métallique
élevée et un comportement notable de magnétorésistance tunnel (TMR), méme a température

ambiante.

II- 2.6 Propriétés magnétiques des pérovskites doubles A2BB'O¢

Les propriétés magnétiques des oxydes dépendent du chevauchement orbitalaire spatial de leurs
différents ions, qui lui-méme dépend de la structure. Ce chevauchement créant des interactions super-
échanges n'est pas le seul responsable de I'ordre magnétique, le saut des électrons, rappelant une

interaction a double échange I'est aussi [57].

Les pérovskites doubles A, BB’ Ogpermettent un large éventail de comportement magnétique du fait
de la possibilité de combiner différents cations paramagnétiques sur les trois sites cationiques. Bien

gue beaucoup de ces composés soient antiferromagnétiques (AFM), comparés a de nombreux autres

10 Polaron : Quasiparticule dans un cristal consistant en un électron libre accompagné a une distorsion
associée au réseau cristallin, distorsion résultant de I'interaction de I'électron avec les ions ou les atomes
constitutifs du réseau.

' VRH : Acronyme de « Variable-Range Hopping »

12.S0C : Acronyme de « Spin Orbital Coupling »
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oxydes, cette famille comporte relativement beaucoup de composés ferromagnétiques (FM) ou

ferrimagnétiques (FiM), certains avec des températures de Curie Tc (c.f. § 1.30) tres élevées.

e Dans le cas d'un seul cation paramagnétique sur le site B, les interactions de super-échange se
font surune distance relativement longue. Il a été remarqué que souvent les forces d'interactions
entre les plus proches voisins (NN') 4 90° (B-O-B’-O-B) sont du méme ordre que celles entre les
suivants proches voisins (NNN™) a 180° (B-O-B'-O-B) et peuvent les concurrencer [58], [59].
Généralement, elles sont plus fortes dans le cas ou les orbitales d-eg du cation B sont vides, et

moins fortes si celles-ci sont a moitié remplies [60].

e Dans le cas de deux cations magnétiques sur le site B, le chevauchement énergétique des
orbitales de ces deux cations est souvent médiocre. Ainsi, il pourrait étre relativement fréquent
que le super-échange a longue distance B-O-B’-O-B ou B’-O-B-O-B’ (NNN) soit plus fort que
I'interaction courte B-O-B’ (NN) dans ces composés.

e Il est également possible d'avoir un cation paramagnétique sur le site A en méme temps que sur
un site B (eg. Mn2FeSbO6). Dans ce cas, il peut y avoir un couplage magnétique entre les sites
A et B (Les spin de Mn et de Fe sont couplés) [61].

e |l est méme possible d'avoir des ions paramagnétiques sur les trois sites cationiques (eg.
Nd>MnNiOs) ou réegne un couplage magnétique entre les trois cations, méme si celui entre les
sites A et B est souvent plus faible (Mn et Ni sont alignés FM a 200K et Nd est aligné AFM au
site B a 45K) [62], [63].

Il-2.6.1 Le ferromagnétisme (FM) dans les ODPC :

Il'y a, en général, tres peu d'oxydes FM, car les interactions de super-échange favorisent
généralement les orientations de spin antiparalleles (AFM ou FiM). Les regles de GOODENOUGH-
KANAMORI [64], [65], [66] stipulent que le super-échange FM ne se produit qu'entre des cations
possédant des combinaisons d'orbitales a moitié remplies/vides ou a moitié remplies/complétes. Ces
combinaisons ne sont pas possibles dans les pérovskites simple et de ce fait I'alignement FM est rare
dans ces composés sauf peut-étre s'il est provoqué par des porteurs de charges itinérants [67], [68].
Tandis que bon nombre d'oxydes FM sont des pérovskites doubles ou des spinelles. La base (Dataset

S1[17]) comprend 30 composés dont la plupart sont de type R2MnB’Os (avec R : un radical, et B'=Co

ou Ni) ; ici d-eg (Mn**) est vide et d-eg (Co?*/Ni?*) est & moitié remplie.

> NN : Acronyme de « Nearest — Neighbor »
% NNN : Acronyme de « Next - Nearest — Neighbor »
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Il- 2.6.2 Antiferromagnétisme (AFM) dans les ODPC

La plupart des pérovskites A,BB'Os présentées dans la littérature et signalant un ordre

magnétique, se révélent étre des AFM, la base (Dataset S1) liste plus de 200 composés AFM.

Dans un ODPC de type A,BB'0g ayant une structure cubique idéale, chacun des cations du site B (B
ou B’) forme un réseau cubique a faces centrées CFC. Lorsque les interactions magnétiques régnant
dans ce réseau CFC sont principalement AFM, la prédominance des forces relatives des interactions
NN ou NNN favorise I'une ou l'autre configuration parmi les trois types d'ordre magnétiques les plus

communs, montrés sur la Figure 11.10 :

e Letypel est favorisé lorsque les interactions NN sont plus fortes que les interactions NNN. Il en
résulte que huit des douze cations NN sont ordonnés en mode AFM, tandis que les cations NNN

sont ordonnés tous en FM.

e Le type Il est rencontré lorsque les interactions NN sont faibles par rapport aux interactions
NNN, et les six cations NNN sont ordonnés AFM.

e Le type lll est une forme d'ordre intermédiaire entre les deux types précédents. Il apparait

lorsque les interactions NN sont relativement fortes, mais les interactions NNN sont encore

significatives. Ici, huit des douze cations NN sont ordonnés AFM, de maniere similaire au type |,
mais deux des six cations NNN sont ordonnés AFM [69], [70], [711,[72], [73], [74].

Figure I1.70 : Les configuration antiferromagnétiques (AFM) communes dans les pérovskites A,BB' O:
(a) type I, (b) type Il et (c) type llI.
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BATTLE et al. [71] ont remarqué que la force des interactions NN devrait diminuer plus rapidement
que celle des interactions NNN avec lI'augmentation du volume unitaire de la cellule. Par exemple
I'ordre magnétique du composé A>LaRuOs passe du type | au type Il lorsque (A) occupé par (Ca) est
remplacé par (Ba) indiquant que les interactions NN sont affaiblies relativement par rapport aux
interactions NNN, mais que ces dernieres restent signifiantes pour ne pas atteindre le type Il. De
méme, I'ordre magnétique dans A;MnTeOg passe directement du type | au type Il lorsque (A) passe

de (Sr) a (Ba).

MAKOWSKI et al. [75] ont noté que I'ordre AFM de type (I) est courant dans les composés avec une
combinaison d'un radical R et d'un élément 4d/5d, alors que le type () est commun si les deux cations
du site B sont des métaux de transition (plus précisément I'un des cations sur le site B ; soit Mn, Fe,
Co, Ni ou Cu).

ll- 2.6.3 Le Ferrimagnétisme (FiM) dans les ODPC

Un ordre Ferrimagnétique regne dans un solide lorsque deux cations magnétiques avec des moments
différents soient ordonnés en AFM. Contrairement a |'évidence, ce phénomene n'apparait que chez 30
composés rapportés dans la littérature dont la plupart sont des matériaux demi-métalliques. Leur
ordre magnétique n’est pas di simplement aux interactions super-échange, mais aussi aux électrons

itinérants.

Les composés A,BB’' 04 rapportés FiM peuvent étre séparés en deux groupes afin de montrer |'effet

du chevauchement énergétique de bandes et I'itinérance électronique sur les propriétés magnétiques :

e Les composés du premier groupe présentent un fort chevauchement orbitélaire. lls ont des
valeurs relativement élevées de température de Curie TC (>300 K). Ce groupe est constitué de
divers composés demi-métalliques ou semi-métalliques décrits dans (§1I- 2.5.3), de type
A,BB’O4 (avec B=Cr ou Fe et B'=Mo, Re ou Os) et SroCrWOe. Dans ces composés, TC atteint son

maximum lorsque le facteur de tolérance tgp = 1 [76].

e Les composés du second groupe ont des valeurs faibles de TC (<200 K) et sont des isolants. Ce
groupe est en grande partie composé de divers oxydes (avec B=Mn ou Ni et B'=Re ou U),
A>FeUQg et CazCrB’'O¢ (avec B'=Mo ou W).

Le désordre cationique du site B affecte également les propriétés magnétiques des composés FiM, et
le cas le plus étudié est a nouveau SroFeMoQOs. Ce désordre des cations fait diminuer de maniere

relativement linéaire I'aimantation a saturation Ms du composé [77], [78].
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II- 3 MOTIVATION DE CETTE THESE

En raison de la diversité des propriétés physico-chimiques de la structure pérovskite double, celle-
ci a été étudiée de maniere approfondie ces derniéres décennies. L'intérét porté a ces structures résulte
dans la facilité de diversifier la nature des cations A, B et B’ présentes dans la structure ou de combiner
différents cations au site A dans des proportions déterminées. Les modifications de ces éléments
entrainent un changement des propriétés intrinseques du matériau, laissant ainsi la porte ouverte a
toutes sortes de propriétés physiques (isolants, semi-conducteurs, conducteurs ioniques, métalliques
et supraconducteurs) en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A, A, B et B’ [79],
[80], [81].

Compte tenu des tendances actuelles en matiére de recherche, les pérovskites doubles sont
soulignées pour leurs excellentes propriétés demi-métalliques et leurs températures de Curie (Tc) tres
élevées requises pour une magnétorésistance a température ambiante. Dans les pérovskites doubles,
la structure cristalline, le degré d'ordre des cations B et la configuration électronique des métaux de
transition jouent un role central et constituent un vaste domaine de recherche. Malgré des progres
significatifs dans la compréhension des propriétés électroniques et magnétiques des pérovskites
doubles, la synthese de nouveaux oxydes ayant des propriétés demi-métalliques et des températures
de Curie plus élevées reste un défi de taille. Ces ODPC avec des Tc élevées sont potentiellement
attractifs pour des applications spintronique. Il y a une recherche continue en quéte de trouver de
nouveaux composés ayant des Tc élevées et diverses stratégies sont également adoptées pour
améliorer les Tc des composés déja connus. Une telle tendance vers la hausse de Tc des composés de
syntheése avec un nombre croissant d'électrons de valence totale des métaux de transition dans
certains A,BB'0, (A=Ca, Sr, Ba), (B=Cr, Fe, Mn), (B'=Mo, W, Re, Os) a été démontrée récemment [82].

Dans cette optique de recherche, nous avons étudié par simulation les propriétés structurelles,
électronique et magnétique de l'oxyde de manganése Ba,MnWO0, (BMWO) de structure idéale
(cubique Fm3m) dans une série A,MnB’'0¢. La BMWO est considérée comme un prototype des
pérovskites doubles en raison de son degré élevé d'ordre en site B et constitue une bonne étude-de-
cas permettant de comparer les calculs aux expériences. Ensuite, le Ba est remplacé par le Sr pour voir
I'effet de la taille du cation A sur ses propriétés. D'autre part, pour voir l'effet du changement du

nombre total d'électrons de valence dans le site B, le W est remplacé par le Re.
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II- 4 REVUE DE LA LITTERATURE

Nous allons résumer, dans cette section, I'essentiel de ce que a été rapporté dans la littérature
durant les derniéres décennies a propos des oxydes pérovskites doubles A,MnB'0, (avec A=Ba ou Sr
et B'=W ou Re).

La pérovskite double la plus étudiée parmi les quatre que nous avons choisi est La BMRO (sept études
dont une est théorique), suivie de la BMWO (six études dont deux sont théoriques), ensuite la SMWO

(cing études dont deux sont théoriques), et enfin la SMRO (deux études expérimentales).

II- 4.1 La pérovskite double ordonnée Ba2MnReOg (BMRO) :

D’apres notre recherche bibliographique, La DP Ba>MnReOs a été préparée pour la premiere fois en
1960, par deux chercheurs Américains (WARD & LONGO) de I'université du CONNECTICUT [7]. lls avaient
remarqué que les cations B et B’ peuvent étres aléatoirement s'arrangés lorsqu'ils sont trivalents et
pentavalents respectivement. Par contre ils sont parfaitement ordonnés lorsqu'ils sont bivalents et
hexavalents respectivement. Ce dernier cas est idéal pour un super-échange entre cations
paramagnétiques dans une structure cubique (B—O—B'=180°). Ils ont constaté aussi que les paires
des cations (B, B) utilisées auparavant pour obtenir des ODPC contenaient a chaque fois des ions
diamagnétiques hexavalents ou pentavalents. lls ont essayé de préparer une série de composés
contenant chacun des ions paramagnétiques de rhénium hexavalent A2BReOg (avec A=Ba ou Sr,
B=Mn, Fe ou Co). La température de Curie (Tc) pour BaMnReOg était de (-137°). Le caractere

magnétique de ce composé a été suggére FiM.

En 1961, ces mémes chercheurs ont publié, dans le méme journal, la suite de leur travail [83].
Différentes méthodes de préparation ont été décrites. Des mesures par diffraction de Rayons X (XRD")
ont été faites. La structure du Ba>MnReOg est trouvée cubique (FCC) avec un parametre de maille

a=8.18 A. L'état magnétique est reporté cette fois-ci AFM-I.

En 1962, ces deux chercheurs, en compagnie avec SLEIGHT, ont préparé et caractérisé un certain
nombre de composés a base de rhénium et d'osmium de formule générale A2BB’O¢ (A=Ca, Sr ou Ba ;
B’=Re ou Os ; et B représente une variété de cations monovalents, divalents et trivalents) [84]. La XRD
a montré que la structure de beaucoup de ces composés étaient du type pérovskite double ordonnée,
mais pas la totalité. Ils étaient les premiers a noter que la plupart des tentatives de synthese de DP a
base d'osmium étaient sans succes (le cas de Mn avec Sr ou Ca), a la limite, elles aboutissaient a des
structures hexagonales (le cas de Mn avec Ba), voir Tableau II.1.

Les paramétres de maille des structures cubiques ont été trouvés a=8.18 A et a=8.01 A pour BMRO et

> Acronyme de « X-Ray Diffraction »
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SMRO respectivement, et celles de la structure orthorhombique pour la CMRO : (a=5.52, b=5.55 et
c=7.82) A. Les moments magnétiques de saturation, a la température de I'hélium liquide (soit a 4.13 K),
sont y(BMRO)=0.58 uB, pu(SMRO)=0.75 uB, u(CMRO)=0.23 uB.

En 1972, deux chercheurs américains (SLEIGHT & WEIHER) ont préparé et étudié jusqu'a 4,2°K, une
série de cristaux de structure pérovskite double ordonnée Ba-BReOs (avec B=Mn, Fe, Co, Ni, Mg et Y)
[85]. La structure commune était cubique. Le cristal contenant Mn a montré un ordre en site B
supérieur a 95% et avait un paramétre de maille de 8.181 A. Il a été révélé ferrimagnétique et semi-
conducteur a faible énergie d'activation avec une température de Curie de Tc=105 K. L'état FiM dans
ces composés avec (B=Mn, Fe, Co ou Ni) laisse penser que les interactions de super-échange de type
T, contrairement a I'ordinaire, sont plus fortes que celles de type o. Pour la Ba2MnReOs, Le plus grand
moment magnétique de 3.7 uB a été mesuré a 4.2°K avec des difficultés a se saturer. Par extrapolation
de (1/H) vers zéro, ils ont trouvé un moment de 3.91 uB qui correspond a la combinaison

ferrimagnétique de Mn*>—Re*®. Cinq électrons de Mn*2(H.S) moins un électron de Re*®:

[\/ (nl—n2)(nl—n2 + 2)]

En 1975, trois autres chercheurs américains (KHATTAK, COXx ET WANG) ont préparé et étudié
expérimentalement la pérovskite ordonnée Ba2MnReOg dans la plage de températures allant de 4.2 K
a 300°K [86]. La structure de maille cubique a faces centrées a été confirmée avec un parametre de
maille légérement inférieur, égale & 8.16 A. Le caractére ferrimagnétique a aussi été confirmé, avec
une température de Curie de 105°K et un moment de saturation de 3.9 pB, ce qui est cohérent avec
le couplage antiparalléle des spins de la combinaison Mn*2—Re*®. Leur étude par diffraction de
Neutrons a révélé un moment magnétique spontané, a 4.2°K, d’environ 4 uB. Ils ont observé a 4.6°K,
deux séries de pics magnétiques, la plus forte correspondant a un état ferrimagnétique et la plus faible
caractérise un ordre antiferromagnétique du premier type, indiquant un léger basculement des
moments dans les plans adjacents (001). lls ont trouvé que le moment sur I'ion Mn était de 4.8 uB, et

celui sur I'ion Re était inférieur a 0.2 uB en supposant un facteur de forme localisé des ions libres.

En 2003, PoPOV, GREENBLATT ET CROFT de l'université de NEW-JERSEY ont préparé une série de
matériaux de structure pérovskite double ordonnée en site B de formule générale BazxSrxMnReOs
(x=0, 0.5, 1, 2) [87]. La Diffraction XRD a montré une symétrie cubique pour tous les composés
synthétisés. La spectroscopie d'absorption des rayons X a déterminé une oxydation (Mn**, Re®"). En
dessous de Tn=120 K, ces composés étaient ferrimagnétiques. Le moment magnétique maximum a
été obtenu pour (x=1/2) pour lequel le facteur de tolérance est le plus proche de 1. L'ensemble de la
série présentait un comportement semi-conducteur. SroMnReOs avait un champ coercitif
inhabituellement élevé (2,6 T a 5 K). Baz2MnReOs présentait une grande magnétorésistance positive
(14% a 80K, 5T), tandis que les autres compositions étudiées présentaient une faible

magnétorésistance négative dans la plage des températures (T<140 K). Les moments effectifs
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paramagnétiques de tous les composés obtenus a partir de |'ajustement de Curie-Weiss dans la plage
(120==400) K sont dans la gamme peff =(4,61==4,82) uB et tres proches de la valeur du moment de
spin calculée pour quatre électrons non appariés [4.90 pB=\/m, ou n=4]. Bien que dans la plage
(400==600) K ces moments paramagnétiques sont plus élevés (5.33 =»5.44) uB, ils restent inférieurs

a la valeur théorique de 6.16 pB™.

En 2006, une étude théorique ab-initio (méthode LSDA+U) des composés Ba,MnB’'O¢ (B'=W ou Re)
a été faite par deux chinoises CHENG et YANG [88]. A I'état fondamental, Ba2MnWOgs est trouvée AFM
alors que Ba>MnReOg est trouvée FiM. Les deux composés ont été étudiés dans la phase cubique. Le
paramétre de maille est trouvé a=8.1844 A (8.1865 A) respectivement. Les atomes de Ba présentaient
un caractere ionique évident, tandis que de treés fortes hybridations siégeaient entre les orbitales
3d(Mn)==2p(O)==5d(W/Re). Les états de valence des métaux de transition sont suggérés étres
Mn?*(d®) & W®*(d% pour le premier composé et Mn?*(d”) & Re®"(d") pour le second..
Ba>MnWOs avait un caractére semi-conducteur, son moment magnétique local sur l'ion Mn est
4.42 uB, proche du maximum 5.0 uB obtenu par les regles de HUND. Le moment global est nul par
alignement AFM des spins des atomes Mn.
Une structure de bande métallique a été obtenue pour Ba2MnReOg par LSDA et LSDA+U. Un caractere
semi-conducteur est apparu lorsqu'un couplage spin-orbital (SOC) sur I'ion Re est pris en compte.
Cette structure de bande semi-conductrice peut bien expliquer la courbe de résistivité en fonction de
la température observée lors de I'expérience pour le Ba2MnReOs ferrimagnétique.
Le moment magnétique total du Ba,MnReOg varie pir=(3.39, 3.96, 3.87, 3.73) uB en fonction de U

respectivement U=(0, 1, 3, 5)".

II- 4.2 La pérovskite double BazMnWO¢ (BMWO) :

En 1976, les mémes chercheurs américains (KHATTAK, COX ET WANG) ont préparé et étudié, par PND',
une nouvelle pérovskite double, trés voisine de celle de 1975 ; la Ba2MnWOe [89]. Le degré d'ordre de
Mn en site B était de S=0.98+0.02. Les mesures magnétiques dans une plage de températures allant
de 4.2 a 300°K, ont révélé un caractére antiferromagnétique (AFM) avec une température de Néel de
Tn=7.5+£1°K. A haute température, la constante de Curie-Weiss est estimé a Tc=36 K et un moment
effectif per=5.4+0.2 uB par unité de formule. Le moment magnétique, perpendiculaire au plan [111] a
4.5°K, est de 4.2+0.1 uB par ion Mn. Le groupe d'espace Fm3m a été confirmé a la température de
20°K avec un paramétre de maille de 8.19 A et des positions internes (des ions d'oxygéne)

x=0.265+0.001. Les états de valence ont été suggérés d'étre Mn*? & W*°.

'® | a valeur de 6.16 uB ne correspond a aucune formule théorique !

7 La valeur du piot trouvée pour U=0, peut étre critiquée car elle ne s'aligne pas avec le reste des valeurs.
De méme, la valeur 4.57 uB du moment magnétique total, en considérant le SOC, est trop élevée.

'® PND : acronyme de « Powder Neutron Diffraction »




Chapitre 2 : Physique des pérovskites doubles & Revue de la littérature

En 2001, une équipe suédoise présidée par AzAD (de BRUNEI) a préparé la double pérovskite
Ba>MnWOs sous forme d'une poudre pure [90]. Celle-ci a été étudiée, a différentes températures, par
des mesures au moyen des rayons X (XRD), de diffraction de neutrons (PND), de magnétisation et de
susceptibilité par courant alternatif (ACS™). L'analyse par Rietveld des modéles de NPD a montré que
I'échantillon est une pérovskite double ordonnée en site B avec une structure de type « Elpasolite ».
A T=295 K, la structure cristalline est cubique (groupe d'espace Fm3m, avec a=8.1985 A). Les mesures
d'aimantation et de ACS en fonction de la température ont montré que le composé est
paramagnétique sous une température ambiante jusqu'a ~ 45 K. Au plus faibles températures, jusqu’a
10 K, il présentait un état ferromagnétique faible, avec un moment spontané a 15 K correspondant a
(Miot=2.2 10 uB)/Mn?*. Au-dessous de 10 K, il devient antiferromagnétique. Cette seconde transition
vers un état AFM, ayant toujours un moment magnétique spontané faible, est détectée a ~9 K. Elle a
été également confirmée par les mesures de PND effectuées a 4.2 K, montrant des pics correspondant

a une structure antiferromagnétique type-G.

En 2004, La méme équipe suédoise a étudié l'influence des cations du site A sur les propriétés
structurales et magnétiques des pérovskites doubles de types Sr...BayMnWOs et Ca,.SrkMnWOe
(0 <x <2)[97]. La NPD a montré que tous les composés sont ordonnés sur le site B. lls présenterent
une transition structurelle du monoclinique vers le cubique en fonction de la composition et une
transition de phase du paramagnétique a I'antiferromagnétique en fonction de la température. La
symétrie de ces systemes est d'autant plus élevée que leurs cations du site A sont grands. Elle
augmente avec le facteur de tolérance (tq,), au contraire de la température de Néel (Tn) qui diminue
avec, de 16 Ka 9 K.

En 2006, une équipe japonaise (FUJIOKA et al.) ont étudié, par spectroscopie de diffusion Raman
(RSS?), les deux pérovskites doubles Ba;MnWOg et Sr-MnWOs dans la gamme des températures
(80==1200) K [92]. Leurs objectifs étaient de voir comment varie la symétrie de ces composés en
fonction de la température, d'étudier I'ordre de Mn et W dans le site B et de déterminer le role des
ions Mn dans la dynamique du réseau a travers la résonnance de la diffusion Raman. La BMWO
cristallise dans le groupe d'espace Fm3met y reste pour la plage des température (80<=900) K (le
parametre de maille a n'a pas été précisé), tandis que SMWO est tétragonale (P4,/n) a la température
ambiante et subit une transition de phase vers le cubique a des températures 670 K et 690 K selon la
granularité de la poudre préparée avec des température de frittage correspondantes a 1073 K et
1273 K respectivement. La NPD a donné des parametres de mailles a température ambiante de
(a=8.0187 A, c=8.0206 A, and ¢/a ~ 1.0002) pour |'échantillon fritté & 1273 K et (a=8.0157 A, ¢=8.0152
A, and c/a ~ 0.9999) pour celui fritté a 1073 K.

19 ACS : Acronyme de « Alternatif current susceptibility »
20 RSS : Acronyme de « Raman scattering spectroscopy »
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En 2008, Fujioka en collaboration avec deux finlandais (FRANTTI & NIEMINEN) ont étudié
théoriqguement I'ODCP BazMnWOs a I'aide de VASP?' [93]. La GGA+U a été utilisé avec ajustement de
la valeur de U=(0, 2, 3, 6) permettant de s'approcher de la structure de bande et des propriétés
magnétique expérimentales. Pour les investigations en AFM, les mailles cubique simple et
orthorhombique ont éteé utilisées en AFM-I et AFM-II respectivement. Les calculs ont montré que le

composé est plus stable en AFM-Il avec un paramétre de maille a=8.321 A(*

). Un caractere isolant a
été trouvé pour toutes les valeurs de U. Il a été révélé que les bandes de valence sont principalement
formées a partir d'états Mn(3d) et O(2p), tandis que les bandes de conduction sont dérivées d'états

W(5d) et O(2p). Les bandes localisées composées d'états Mn(3d) sont situées dans la bande interdite.

En 2015, un saoudien MUSA SAAD [94] a étudié théoriquement, par DFT-LSDA+U, les composés a
base de Mn de structure pérovskite double Ba;MnB'Os (B'=W, Re et Os)*. L'objectif était I'étude de
I'influence de la substitution des cations (5d) en site B sur les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques. Les facteurs de corrections (U et J) ont été pris égaux a (4 eV, 0.9 eV) pour Mn, et (1 eV,
0.9 eV) pour B'. Le traitement s'est fait dans la phase cubique (Fm3m). Les paramétres de mailles ont
été calculés par le logiciel SPUDS* [6],a=8.227 A (8.291 A) pour BMWO (BMRO) respectivement. L'état
fondamental du BazMnWOs est stabilisé en AFM* avec un caractére semi-conducteur ayant un gap
Eg=2.05 eV. Le moment magnétique de spin AFM de (Mn) est nul par LSDA, et égal a (Mmn =4.74 uB)-
(Mmn =4.49 uB) par LSDA+U.

Pour les deux autres composés, la LSDA+U a montré un état fondamental FiM avec un caractere
demi-métallique (HM).

La TDOS(1) du BMRO montre un demi-gap (Eg=2.36 eV). Les moments de spin locaux pour B et B’ en
LSDA+U sont (Mmn=4.78 uB) et (Mgre =-0.76 uB), le moment magnétique total FiIM est
(Mtotal =4.01 pB), tres proche de la valeur expérimentale (Mexp=3.91 uB) [86], [87].

II- 4.3 La pérovskite double SMNnWO¢ (SMWO) :

En 1965 en quéte de nouveaux matériaux de structure pérovskite, G. BLASSE, chercheur aux
laboratoires de PHILIPS (NETHERLAND) a préparé et étudié par diffraction des rayons X (XRD), un

ensemble de matériaux ou figure la pérovskite double (SMWO) [95]. Il a constaté que sa structure est

VASP : Acronyme de « Venna Ab-initio Simulation Package »

Valeur supérieur a I'expérimental ! (La GGA est connue par sa sous-estimation des parameétres de maille)
Nous faisons la remarque que 'Osmium ne peut former une DP avec le baryum et le manganése mais aboutit
a une simple structure hexagonale.

SPuDS : Acronyme de « Structure Prediction Diagnostic Software »

Sans précision sur le type I, Il ou Ill.
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cubique avec un paramétre de maille a=8.01 A. Il a suggéré une bivalence pour l'ion Mn et une

hexavalence pour l'ion W.

En 2001, une équipe suédoise présidée par A.K. AZAD a préparé ce matériau (SMWO) et étudié sa
structure nucléaire et magnétique ainsi que ses propriétés magnétiques [96]. L'analyse Rietveld® aux
températures T=(295, 40 et 10) K, a montré une structure tétragonale (groupe d'espace P4,/n,
a=b=8.0119 A, c=8.0141 A 4 295 K). Des pics de diffraction magnétique sont apparus a 10 K dd a une
configuration AFM des spins de Mn conduisant a un dédoublement tridimensionnel de la maille
magnétique unitaire. Le moment magnétique total de Mn** est trouvé (Mrotl =2.27 uB). La transition
de I'état PM a I'état AFM est survenue a 13 K.

En 2002, une équipe espagnole (Munoz et al.) a préparé et étudié trois oxydes de Manganese
(Sr,.MnWOs, Sr.MnMoOgset Ca,MnWOg) par NPD a haute résolution dans la plage des températures
allant de 2 K'a 70 K [42]. Ces chercheurs ont observé que ces pérovskites doubles cristallisent dans le
groupe d'espace P2:/n (monoclinique). La SLMnWOg (SMWO) contenait 3% d'impuretés (SrWOa). lls
ont déduit que Mn est bivalent (Mn?") et W est hexavalent (W®"). La structure magnétique a été étudiée
par NPD dans la plage des températures (2K <T <40K). La SMWO présentait une structure
magnétique colinéaire (sans précision s'il s'agit d'une FM, FiM ou AFM). Cette derniere est indexée par
le vecteur de propagation k=("2, 0, /2) et la transition est apparue exactement a Tn.=13.7 K. Le moment
magnétique de spin de Mn a 2.4 K est de (Mmn =4.54 uB). La mesure des paramétres de maille, en
dessous de T=10°K, a donné les valeurs suivantes (a=5.6803 A, b=5.6723 A, ¢=8.0199 A,
Beta=89.936 deg et V=258.41 A%).

En 2003, Azad et Eriksson [97] ont réétudié par NPD a haute température, la poudre de ce matériau
aux températures de four, 295, 573, 773, et 973 K. lls ont observé une transition a 973 K vers la structure
cubique. L'analyse Rietveld a montré que la phase tétragonale (groupe d'espace P4,/n, a=b=8.0119 A,
c=8.0141 A) 4 la température ambiante est maintenue jusqu'a 573 K. A 773 K, la symétrie tétragonale
primitive change vers la tétragonale centrée (groupe d'espace I4/m, a=5.6935 A, c=8.077 A) et
finalement, a 973 K, devient cubique a faces centrées (groupe d'espace Fm3m, a=8.08648 A). Ces
changements dans la symétrie structurale sont liés aux faibles distorsions des octaédres du site B. La
distribution de charge entre Mn et W est maintenue Mn®", W°®*.

En 2018, nous avons étudié, par simulation, la pérovskite SMWO dans sa phase cubique a faces
centrées [98]. Les méthodes GGA, GGA+U (Umn=4 eV, Uw=1 ev) et mBJ-GGA+U ont été utilisées. L'état
magnétique a été trouve FiM. La GGA a montré un caractere demi-métallique, avec un demi-gap
=1.02 eV, alors que la GGA+U a révélé un caractere demi-métallique avec un demi-gap indirect de

2.8 eV. Quant au mBJ, le caractere demi-métallique est préservé accompagné d'un élargissement du

26 Rietveld : La méthode de « Hugo Rietveld » est une méthode d'analyse de diffractométrie de rayons X et de
Neutrons sur poudre par simulation et ajustement sur le diffractogramme mesuré.
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demi-gap vers 4.1 eV. Le moment magnétique total Mrota=5.0 uB, calculé par GGA+U et mBJ. L'étude
élastique a montré que ce matériau est stable mécaniquement, qu'il possede une structure

anisotropique fragile et stiffer.

II- 4.4 La pérovskite double Sr2aMnReO¢ (SMRO) :

Dans leur article_de 2003 [87], POPOV, GREENBLATT ET CROFT (voir § 11.4.1) ont mentionné que la XRD
a montré une symétrie cubique pour tous les composés synthétisés de la série Ba,.«SrkMnReOg (x=0,
0.5, 1, 2). Les parametres de maille de la SMRO ont été trouvés (a=8.0012A, u=0.2436 pour O(u,0,0)),
le facteur de tolérance t#=0.9609, le facteur de désordre des cations (Mn==Re) §=0.72, le moment
de spin sur Mn (Mmn =5.44 uB), le moment magnétique de saturation Msat<3.3 uB, son maximum est
obtenu pour x=1/2, la température de transition de phase T=30 K, Un état magnétique FiM en dessous

de Tc=120 K et un comportement semi-conducteur en dessous de cette température.

En 2004 [99], ils ont revu le composé SMRO dans un but de mieux voir I'effet du champ magnétique
sur la structure magnétique du composé. Pour cela, ils ont utilisé la NPD a haute résolution. Celle-ci a
montre, a la température ambiante (RT), une structure cristallographique de maille monoclinique
primitive (P21/n, Systeme de Glazer a+b-b-) au lieu d'une maille cubique (Fm3m). Les paramétres de
maille & 8 K sont (a=5.65139 A, b=5.63780 A, c=7.9731 A, Vol=254.034 A3). IIs ont conclu que la
distorsion monoclinique produisait des interactions d'échange antisymétriques, conduisant a une
structure magnétique inclinée, pour laquelle ils ont proposé un modeéle possible. Le moment
magnétique sur Mn, (Mmn =4.49 uB) et sur Re, (Mre =0.9 pB). Aucune transition structurelle n'a été

observée lors du refroidissement ni lors de I'exposition a un champ magnétique externe.

II- 5 CONCLUSION

A travers cette « revue de la littérature », nous avons rapporté que les matériaux que nous avons
choisis sont tous synthétisables. Ils ont été étudiés expérimentalement par XRD et principalement par
NPD. Les résultats de ces études ont été raffinées au fils du temps, parfois-méme carrément rectifiées.
Les auteurs ne sont pas toujours d'accord sur la structure cristalline et le groupe spatial des matériaux
étudiés ainsi que de leurs états magnétiques. Une telle possibilité de divergence a été discutée dans
le paragraphe (§ 11-2.1).

Nous citons I'exemple de la SroMnWOs dont la structure a été reportée, d'abord, cubique a faces
centrées (groupe d'espace Fm3m (en 1965), puis tétragonale dans groupe d'espace P4./n (en 2001),
ensuite a été raffinée en monoclinique dans le groupe d'espace P2;/n (en 2002). Il a été révélé aussi,
gu'en augmentant la température, cette structure peut transiter du tétragonal primitif (@ la

température ambiante) vers le tétragonal centré (mesure a 773 K) puis vers le cubique a faces centrées
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(mesuré a 973 K). Son état magnétique a été signalé parfois FiM, d'autres fois AFM.

Un autre exemple est la structure de la SroMnReOgs qui a été mentionnée cubique (en 2003) puis
rectifiée vers le monoclinique (en 2004). Un dernier exemple, si nous ne citons que ces trois, |'état
magnétique de la B-MnReOs qui a été signalé FiM en (1960), puis raffiné en AFM (en 1961), ensuite
reporté FiM (en 1972, 1975, et 2003) et aussi en 2006 par une étude théorique.

Les études théoriques, quant a elles, doivent étre prises avec certaines précautions. Nous avons
constate certaines erreurs et nous les avons signalés dans les notes de bas de pages. Par exemple le
Sr.MnOsOg qui a été étudié parmi les ODPs, alors qu'il ne cristallise pas-du-tout en structure
pérovskite. Un autre exemple, les valeurs des parametres de maille calculés avec la GGA, trouvées
supérieurs a celles de I'expérimental alors qu'il est connu que cette méthode sous-estime ce type

parametres.

A cause de ces divergences dans les résultats expérimentaux et la non précision parfois de ceux des
calculs théoriques, nous avons jugé que de nouvelles investigations sont nécessaires pour une
meilleure caractérisation de ces matériaux. Notre laboratoire n’'étant pas équipé de matériel
permettant la synthese et les mesures sur ces matériaux de nanostructure, nous les avons étudiés par
simulation. Avant d’en discuter les résultats dans le chapitre 4, nous allons présenter, d'abord dans le

chapitre 3 suivant, le cadre théorique sur lequel s'est basée notre simulation.
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(A) LE CALCUL AB-INITIO

llI-1 Introduction

Les théories classiques basées sur des méthodes empiriques ou semi-empiriques ont fourni, dans le
passé, une compréhension précieuse des propriétés et des phénomenes de matériaux. Cependant, a
mesure que l'échelle des intéréts descend vers les nano-échelles, I'importance d'un traitement
quantique augmente.

Les informations les plus fondamentales d'un cristal donné, par exemple les propriétés structurelles,
mécaniques, électriques, vibratoires, thermiques et optiques, sont liées a sa structure électronique, qui

elle, peut étre obtenue en résolvant I'équation de Schrodinger.

IlI-2 Equation de Schrodinger pour un systéme multi-cores dans un
potentiel cristallin

Le probléme général d'un systeme multi-cores (de n électrons et N noyaux), peut étre posé sous la
forme d'une équation de Schrédinger réesumant le mouvement de toutes les particules présentes dans

ce systeme. Dans un processus stationnaire (c.f. § [-25.2), cette équation s'écrit sous la forme :
H.,0, ¥ (7.R) = E;,, ¥(+ R) (3.1)

dans laquelle :

H,,; représente I'opérateur hamiltonien de I'énergie totale d'un systeme a plusieurs corps ;

— la fonction d'onde ¥(#R) est une fonction de toutes les coordonnées électroniques et

nucléaires, indépendante du temps ;
—  Eq représente I'énergie totale du systéme décrit par ¥(7, fé),‘

— T =711, .. 1Ty, représente le vecteur « coordonnées » de I'ensemble des électrons et

R =Ry, R,, ... ,Ry le vecteur « coordonnées » de I'ensemble des noyaux.

Les propriétés d'un tel systéme sont définies par sa fonction d'onde ¥, dont I'Hamiltonien total H
non relativiste (traitement non-relativiste de |'énergie cinétique) résulte uniquement des énergies

cinétiques et des interactions électrostatiques : (électron-électron, électron-noyau, noyau-noyau).

ﬁtot = Te + TN + Vee + ’VeN + ?NN
(3.2)
ou
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- h?
T.() = - om V2 Opérateur énergie cinétique des électrons (3.3a)
i
h? <
T‘N(_ﬁ) = ~>u V2 Opérateur énergie cinétique des noyaux (3.3b)
2 1 Opérateur énergie potentielle d'interaction
Vee (@) Z Z =7 coulombienne de répulsion entre électron et (3.3¢)
4'1'[80 — r; — r]| A
j>i electron
e2 & N 7 Opérateur énergie potentielle d'interaction
Ven(7.R) = — Z Z q—L coulombienne d'attraction entre noyau et (3.3d)
dmey Lu L |Ti — R1| /|
i=1I=1 électron
7,Z Opérateur énergie potentielle d'interaction
VNN(R) = 1 coulombienne de répulsion entre noyau et (3.3e)
4me,
7780 =1 |RI R]|
J>1 noyau

Dans ces expressions :

o Met m deésignent respectivement les masses du noyau I et de I'électron i,
o Rjjet 7",-,]- représentent respectivement les positions nucléaires et électroniques,
o ZjetZ; correspondent aux numeros atomiques des noyaux I et J,

o Le produit 4meg représente la permittivité du vide. (e) est la charge de I'électron.

Dans le systeme des unités atomiques (c.f. § I-19), I'écriture simplifiée de I'hamiltonien devient alors :

n n N N
A=—£EVZ——EV+EE EE + E Z’ (34)
ot 2 I _,_ _, .

i Ti r |l 1J>1

i=1 j>i i=11=1 I| | 1=

TN

L'équation (3.1), constituant un probleme de N-corps, est impossible a résoudre sans approximations.
Ceci-dit, notons d’abord que les termes T, (#) et V.. (7), opérateurs désignant respectivement I'énergie
cinétique électronique et I'énergie potentielle électron-électron, sont universels ; indépendants du type
du systéme a n-électrons étudié. Ainsi, en considérant que Ty (R) est négligeable et que Vyy(R) est
presque constant (approximation adiabatique : (c.f. § llI-3.2)), les informations spécifiques au systeme

étudié (types d'atomes, leur positions...) sont confinées uniquement dans l'opérateur 7, (7, R).

III-3  Résolution classique de I'équation du Schrédinger

Différentes approximations, universellement adoptées dans les méthodes ab-initio, permettent de

résoudre cette fameuse équation. La premiere, est |'approximation de BORN-OPPENHEIMER, qui repose
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sur le découplage des dynamiques nucléaire et électronique (c.f.§111-3.2). Cette approximation est
incontournable, mais elle peut s'avérer sévere pour certains systemes lorsque le couplage qu'on a
négligé est tres fort. Le mieux qu’on puisse faire dans un tel cas est de réintroduire ce couplage a

posteriori.

A cause de la complexité des interactions électron-électron, cette approximation ne suffit cependant
pas, a elle seule, pour permettre la résolution de I'équation de Schrodinger. C'est pourquoi, elle est
toujours couplée a l'approximation de HARTREE (c.f. §11l-3.3), qui considere les électrons comme
indépendants (c.a.d. sans corrélation ; chacun d’'entre eux évolue dans le champ moyen crée par les
noyaux et les autres électrons) et celle de HARTREE-Fock (c.f. §11I-3.4), qui tient en compte de

I'antisymétrie des fonctions d'ondes a travers le déterminant de SLATER (voir § [-27).

D'autres approximations sont ensuite utilisées dans le cadre de la DFT' pour définir le potentiel
d'échange-corrélation (XC® (§1-14 et 15) dont la forme exacte reste inconnue. Lintroduction du
potentiel XC permet de rajouter, de maniére approchée, les corrélations électroniques préalablement

négligées dans le cadre de I'approximation de HARTREE et méme dans celle de HARTREE-FOCK.

Certaines approximations du potentiel XC sont plus précises que d'autres selon le systeme étudié, et
actuellement, plusieurs algorithmes sont disponibles, qui peuvent étre utilisés selon la problématique
et le matériau traité. Les approximations du potentiel XC les plus connues sont : L'approximation de la
densité locale (LDA)? et celle du gradient généralisé (GGA)* (§ 1.5 et 6).

Dans la LDA, I'énergie d’échange-corrélation, est calculée en considérant le systeme traité sous forme
d'un gaz d'électrons localement homogene, et donc d'une densité uniforme. Cependant la GGA, tient en
compte de ['inhomogénéité des systemes et donc de la variation spatiale de la densité électronique. Les
domaines d'applications de la LDA et de la GGA restent restreints aux états fondamentaux. Par contre,
I'approximation (GW)?, basée sur la fonction de GREEN G et l'interaction coulombienne écrantée W, peut
accéder aux états électroniques excités grace a un parametre de discontinuité du potentiel d'échange-
corrélation, noté A. L'approximation GW donne des résultats plus proches de ceux de I'expérience
(notamment la largeur de la bande interdite « gap ») mais elle nécessite des moyens de calcul plus
puissants. Afin de remédier a ce probleme, une autre approche a été développée : le potentiel d'échange
de BECKE et JOHNSON (BJ), et sa modification (mBJ) qui sont des manieres plus simples et moins
couteuses que la GW pour compenser la sous-estimation des énergies de gap produites par les

approximations standards de la DFT telles que la LDA et la GGA.

' DFT : Acronyme de « Density Functional Theory » voir chapitre 1, section 40

XC potential : Acronyme de « Exchange-Correlation potential »

3 LDA : Acronyme de « Local Density Approximation »

4 GGA : Acronyme de « Generalized Gradient Approximation »

GW : Acronyme de « Green’s function and screened coulomb interaction »

2

5
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Nous allons appliquer cette série d’approximations a I'hamiltonien de Equation (3.4) jusqu’a arriver
a décomposer I'équation de Schrodinger globale (3.1) sous la forme d'un systéeme d’équations décrivant

chacune I'état stationnaire d'un seul électron exprimé par I'équation (1.7).

ll1-3.1 Approximation des ions core

Cette premiere approximation consiste a distinguer les électrons de valence de ceux des orbitales
profondes. Celles-ci sont localisées pres du noyau et forment avec lui une entité “ion” que I'on appellera
(ion core). L'approximation revient donc a considérer dans les équations (3.3 et 3.4) que les indices | et
J repérent les “ions” (dans le cas du Mn par exemple, les noyaux plus les orbitales pleines 1s°, 2s°, 2p°,
3s° et 3PP, et que les indices i et j ne repérent que seuls les électrons de valence (dans le cas du Mn par

exemple, ceux des orbitales externes 3d”° et 4s°).

Pour respecter le langage ordinaire, désormais nous appellerons « noyaux » ces « ions core ».

llI-3.2 Approximation de BORN-OPPENHEIMER 1927

Les noyaux, beaucoup plus lourds que les électrons (1836 fois dans le cas de I'hydrogene), bougent
beaucoup plus lentement que ces derniers (typiquement un noyau est 100 fois plus lent qu'un électron).
BORN et OPPENHEIMER ont proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui
des électrons. lls ont considéré que les électrons ajustent instantanément leurs trajectoires a celles des
noyaux ; ou bien que, par rapport aux électrons les noyaux sont pratiquement immobiles. Par contre,
les noyaux ne peuvent pas répondre au mouvement des électrons qui se déplacent tres vite ; ils ne

voient qu'un potentiel moyen.

Dans ce contexte, |I'énergie cinétique des noyaux TN(ﬁ) peut étre négligée dans un premier temps et
leur énergie potentielle répulsive ?NN(ﬁ) devient une constante. Celle-ci n'affecte pas la forme de la

fonction d'onde du systeme, elle ajoute juste un décalage a son énergie qui devient: E = E;o; — ?NN(ﬁ).

Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est connu sous le nom d‘approximation
adiabatique ou approximation de BORN-OPPENHEIMER (BO) [1] et permet de subdiviser le systéme en
deux sous-systémes appariés : I'un pour les électrons, et I'autre pour les noyaux (Eq. 3.5). La fonction

d'onde peut se mettre sous la forme :

Y=y, =¥, (%Ry). YN(R) (3.5)

. We(?,ﬁo) est la fonction d'onde pour I'ensemble des électrons, dépendante de la position

d'équilibre (R,) des noyaus,

o ¥y(R) est la fonction d’'onde pour I'ensemble des noyaux « ions-core », indépendante de la

position des électrons.
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Et I'hamiltonien s'écrit comme la somme de trois termes :

Hyo = Hgo = Hy(R) + Ho(7, Ro) + Hon(7, 6R) (3.6)

ou
o Hy(R)= Ty(R) + Vyy(R) n'agit que sur les noyaus, 3.7)
o H,(#Ry) = To(®) + Vee® + Von(F,Ry) n'agit que sur les électrons, (3.8)

o etH.y(7 61_?)) décrit I'effet, sur les électrons, du déplacement (R = R — R,) des noyaux autour
de leur position d'équilibre. C'est l'interaction électron-phonon que I'on ne prend pas en
compte dans le calcul de la structure de bande, mais qui peut étre traitée comme une

perturbation dans le calcul du transport.

Compte tenu de ces approximations, I'équation de Schrddinger se sépare en deux équations :
1. Une équation purement électronique :
2.7 R,) ¥.(*.Ry) = E, ¥.(7.R,) (3.9)

2. Une équation purement nucléaire :
Hy(R) ¥x(R) = Ey ¥u(R) (3.10)

En considérant, dans I'équation (3.7), que Ty est nul et Vyy est constant, la position des noyaux devient
alors juste un parametre, et le probleme revient a résoudre |'équation de Schrodinger purement

électronique (3.9) dans le champ des noyaux supposés fixes. Explicitement, elle a la forme :

NI I Y L PR SR AT SR

i=1 j>i i=11=1 O

qui peut étre notée de maniere allégée et d'une facon générale sous la forme :

=[T+U+ V.Y =Ey (3.12)

Cet Hamiltonien H = H,(7, R,) est composé de 3 opérateurs :
1. T =T, : L'énergie cinétique des électrons (somme de termes mono-électronique),
2. U=V, (¥):L'énergie de répulsion électron-électron (termes a 2-électrons)

3. Vexe =Ven(7,Ro) + Vo : Lénergie potentielle externe formée par I|'énergie d'attraction
électron-noyau (termes monoélectroniques) et celle apportée par un éventuel potentiel

extérieur Vo.
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Ce résultat montre que les propriétés des cristaux, ou des matériaux en général, sont caractérisées
essentiellement par le comportement des électrons de valence (les électrons de coeur restent fortement

liés aux noyaux).

Grace a l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, le probleme de la résolution de I'‘équation de
Schrédinger se réduit a celui du comportement des électrons, mais il reste encore trés complexe.
L'équation de Schrédinger n‘admet pas de solutions analytiques sauf pour des cas trés simples des
atomes hydrogénoides (§ I-25). La difficulté a décrire les électrons en interaction oblige a passer par

d'autres approximations pour résoudre ce probleme.

1-3.3 Approximation des électrons indépendants dite de HARTREE (1928)

Cette approximation est basée sur la notion des électrons indépendants (sans corrélations de
positions ni de spins) [2], chaque électron évolue dans le champ électrostatique moyen (@) crée par les
noyaux (ions core) et les autres électrons pairs du systeme. L'interaction coulombienne entre les
électrons se voit donc incluse comme un effet moyen et le terme ¥, figurant dans H. est négligé pour
le calcul de la structure de bande et, peut-étre traité éventuellement comme une perturbation
(interaction électron-électron). Ainsi chaque électron interagit avec le cristal indépendamment des
autres électrons. De ce fait, la fonction d’onde multiélectronique (@ n électrons) ¥ se ramene a un

produit de n fonctions d'ondes ¢; monoélectronique (a un seul électron):
lpapprochée(ﬁ' ?;r ﬁ) =¢, (_F;) NoJ) (?;) ¢N(FI\-I)) (3.13)

Les électrons immergés dans ce potentiel électrostatique ont, en unités Hartree, une énergie potentielle
Vy()= —®@), appelée communément le « potentiel de Hartree ». Par définition, le potentiel de

Hartree satisfait également I'équation de Poisson :

N
VEV() = —4m p(@) = —4m ) | (3.14)

j#i
La solution formelle de cette équation est donnée par :

)
[r—7']

Ce qui signifie, simplement, que chaque élément de volume dr’ a une charge dQ = p(r).dr’ qui génere

Vy(r) = f dr' p( (3.15)
un potentiel de Coulomb au point (r) donné par dQ/ |r —r'|.
Puisque chaque électron (i) de ce systeme ressent le potentiel de Hartree, sa fonction d'ondes est alors

solution de I'équation de Schrédinger monoélectronique, suivante :

_%V% +Vexe + V(M) | :(F) = €; ¢;(7) (3.16)




Chapitre 3 : Calcul ab-initio et code Wien2k

Ou Vg, est le potentiel externe di aux noyaux et Vy(r) le potentiel de Hartree représentant
I'interaction coulombienne avec le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux.

Pour résoudre ce systeme d'équations différentielles, Hartree a introduit ce qu'il avait appelé
méthode du champ auto-consistant (Self Consistant Field, SCF) comme moyen de résolution itérative :
A partir des fonctions d'ondes individuelles ¢§1)(?), on calcule le potentiel effectif Vi})f On réinjecte,
ensuite, ce dernier dans le systeme que I'on résout, ce qui nous donne une autre série d'orbitales

qbgz)(?). A leurs tours, ces orbitales nous donne un autre potentiel Vgc)f On itere la procédure jusqu’a la

convergence (I'obtention d'un potentiel VS;} identique a celui VS;;I) de I'étape précédente).

L'approximation de Hartree surestime nécessairement la répulsion coulombienne puisqu’elle néglige
les corrélations. De plus, les électrons étant considérés sans spin, donc les solutions ne sont pas

antisymétriques (voir § 1.27) et ne vérifient pas le principe de PAuLI (voir § I-16).

llI-3.4 Approximation de HARTREE-FOcCk (1930)

En 1930, Fock [3] a montré que les fonctions d'ondes, solutions des équations de HARTREE (3.16) ne
sont pas antisymétriques par rapport a I'échange de deux particules quelconques, et par consequent
ne vérifient pas le principe de Pauli. Il a proposé de corriger cet alias en ajoutant un terme
supplémentaire de potentiel d'échange (V) a I'équation de HARTREE. Il a ainsi obtenu ce qu'on appelle

les équations de HARTREE-FOCK :
1 2 —> —> — —>
5 Vi+Vext + Vi (T)] ¢:(¥) +Vy ¢;(7) = €; ¢;(¥) (3.17)

Ou Vy ¢;(7) est le terme non-local d'échange ajouté :

Vx i) = -y [ dr AR GNP (318)

lr —7r'|

j#i
Mais celui-ci compliquait considérablement les calculs. Alors, Fock remplaca la fonction d'onde globale
Y(r1,7,, ... Ty) par un déterminant de SLATER (c.f. § 1.27) des fonctions d'ondes monoélectroniques, qui

est antisymétrique par rapport a I'échange de deux particules.

Le systeme d'équations (3.17) se résout de maniére auto-cohérente dans la mesure ou le potentiel
dépend des fonctions d'ondes. Cette approximation de HARTREE-FOCK conduit a de bons résultats. Mais
elle donne toujours une borne supérieure a I'énergie. Elle ne tient pas compte des effets de corrélations
électroniques. Le traitement des systémes étendus, comme les solides, reste difficile. Une tentative de
son amélioration en incluant des effets de corrélation la rendue extrémement couteuse en calcul en
fonction du nombre d'électrons. Malgré tout, cette méthode de HARTREE-FOCK reste un point de repere

indispensable.
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I1-3.5 Conclusion sur la résolution par des méthodes traditionnelles :

A l'aide de ces approches de résolutions traditionnelles, il est possible d'obtenir, a la fin du calcul, la
« fonction d'onde » de I'état fondamental du systeme (état le plus stable) qui décrit la probabilité de
connaitre les positions des électrons, ainsi que I'énergie de cet état. Malgré les approximations
effectuées, ces calculs restent extrémement complexes et moins précis pour la description des solides
cristallins. De plus, les résultats étant obtenus sous formes de fonctions d’'ondes, ils sont difficilement

interprétables dans la vision traditionnelle.

IlI-4 Résolution de I'équation de Schréodinger par DFTé

Une nouvelle approche, visant a exprimer I'énergie totale d'un systeme comme une fonctionnelle de
la densité électronique totale (§ 1-38) et non plus a partir des fonctions d’ondes des électrons (8§ 1-22),
constitue une alternative intéressante pour pallier aux limites des méthodes traditionnelles. Bien que
cette idée a été proposé a la fin des années 1920 par THOMAS, FERMI et DIRAC, il a fallu attendre 1964
pour qu'un formalisme théorique exacte appelé théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) (§ 1.39)
soit établi par HOHENBERG, KOHN et SHAM. Cette DFT a réduit le nombre de variables de 3N a 3 variables

uniquement (ou N est le nombre total de particules dans le systeme).

II-4.1 Fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur I'idée suggérée en 1928 par THOMAS et FERMI
qui stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles de la
densité électronique, en appliquant localement des relations appropriées a un systeme électronique
homogene [4]. Ces auteurs ont utilisé leur théorie pour la description d'atomes, mais le manque de
précision, ainsi que l'impossibilité de traiter des systemes moléculaires en ont fait un modele trop

simpliste lorsqu'il a été proposeé.

HOHENBERG et KOHN, en 1964 [5], ont repris la théorie de THOMAS-FERMI et ont montré qu'il existe une
fonctionnelle E[p(r)] énergie en fonction de la densité associée a un principe variationnel, ce qui a
permis d'instaurer les bases de la théorie de la fonctionnelle de densité. Des applications pratiques ont
ensuite été possibles grace aux travaux de KOHN et SHAM qui ont proposé, en 1965 [6], une base (un
set) d'équations monoélectroniques analogues aux équations de HARTREE-FOCK (3.17) a partir desquelles

il est en principe possible d'obtenir la densité électronique d'un systéme et donc son énergie totale.

llI-4.2 Approximation THOMAS-FERMI (1928)

Peu apres l'article original de SCHRODINGER, THOMAS [7] et FERMI [8] ont proposé en 1928, une

méthode alternative de résolution de I'équation de Schrodinger basée sur la seule densité électronique

® DFT : acronyme de « Density functional theory »
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p(r). Cette méthode fait I'nypothése que les mouvements des électrons sont décorrélés et que I'énergie

cinétique (proportionnelle a W) peut étre décrite par une approximation locale basée sur les
résultats obtenus dans le cas des électrons libres. Un peu plus tard, DIRAC [9] a proposé de prendre en
compte les effets d'échange en incorporant un terme venant de la densité d'énergie d'échange dans un
gaz homogene d'électrons. Cette méthode a été appliquée avec succes dans le domaine de la physique

des plasmas, malgré qu’elle était assez rudimentaire et n'autorisait pas I'étude des molécules.

l1-4.3 Approche de HOHENBERG-KOHN (1964)

L'approche développée par Pierre HOHENBERG et Walter KOHN a permis de reformuler la théorie de la
fonctionnelle de la densité proposée par THOMAS et FERMI par une théorie exacte d'un systeme a
plusieurs corps. La reformulation est applicable pour tout systeme de particules en interaction évoluant
dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorémes essentiels qui furent énoncés et démontrés

par HOHENBERG et KOHN dans leur article de 1964 [5].

Premier Théoréme HK : « Pour tout systeme polyélectronique en interaction placé dans un potentiel

externe V.. (¥), ce potentiel est déterminé de facon unique, a une constante additive prés, par la

densité électronique po(¥) de I'état fondamental ».

Dans les méthodes traditionnelles de résolution de I'équation de Schrodinger, la connaissance du
potentiel externe Vext permettait de déterminer les différents états électroniques (les fonctions d'ondes
;) ainsi que |'état fondamental ¥y et la densité électronique qui lui est associée po. Le premier

théoreme HK, vient fermer la boucle (fig. lll.1) en permettant de retrouver Ve a partir de po.

HK 1
Vey () s p,(7) Grace a ce théoreme, finalement, toutes les propriétés d'un
f J, 1\ ‘*II systeme peuvent étre completement déterminées si l'on
l,L I connaissait la densité électronique (pg) de son état
\ W —> W),/
W T o\TJ, fondamental.
x““‘m._ -
ME' ———— ; nell.lllﬁc-‘
mﬂa’es {raditio”

Figure lll. 1: Fermeture de la boucle de résolution traditionnelle de 'équation de Schrédinger gréce au
premier théoréme de Hohenberg et Kohn.

Second Théoréme HK : « Il est possible de définir une fonctionnelle universelle Eyx[p(#)] qui permet

de déduire l'énergie totale du systeme a partir de sa densité électronique p(7). De plus, I'énergie exacte
de I'état fondamental est le minimum global de Eyx[p(7)], et la densité qui minimise cette fonctionnelle

est la densité de I'état fondamental po (7°) ».
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Cette propriété est aussi connue sous le nom de « principe variationnel de HOHENBERG et KOHN ».
Ce second théoreme stipule que I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et que, pour
un potentiel extérieur donné, la densité qui minimise cette fonctionnelle est exactement la densité de

I'état fondamental considéré a 0 K pour lequel aucun électron ne se trouve dans un état excité.

On peut donc définir une fonctionnelle universelle de la densité électronique Fyk[p] (Ia méme pour
tout systeme électronique et indépendante du potentiel externe) dite fonctionnelle de HOHENBERG-
KOHN :

Fuglp(M] =Tlp@P)] + Ve [p(P)] (3.19)

Ou T[p(7)] représente la fonctionnelle de I'énergie cinétique du systéme électronique, et V,.[p(#)]
la fonctionnelle concernant le terme d'interaction électron-électrons.

L'énergie totale devient :
E = Eulp®] = Fuxlo®] + [ Veue® p@ Pr (3.20)

Remargue : Les théoremes 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 : I'énergie et les propriétés de

I'état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin up et spin down :

E=E[p,p] (3.21)

En conclusion, avec ces deux théoremes proposés par HOHENBERG et KOHN, le probleme posé par la
résolution de I'équation de Schrodinger multiélectronique est déplacé. Au lieu de chercher a obtenir
une bonne approximation sur la fonction d'onde de I'état fondamental du systeme, on cherche a
exprimer I'énergie du systéme comme une fonctionnelle de la densité, sans se préoccuper de la fonction
d'onde, contrairement a la méthode de HARTREE-FOCK pour laquelle la connaissance initiale de la

fonction d’onde du systeme est nécessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques.

Ainsi en principe, en connaissant la densité de charge, on peut déduire V,,.(¥) et déterminer I'opérateur
hamiltonien et a travers cet opérateur, toutes les propriétés de |'état fondamental du systeme, en

particulier son énergie et donc toutes les grandeurs dérivées associées peuvent étre calculées.

Le probléme qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle Eyx [p] et en particulier I'expression

de I'énergie cinétique T[p]. En effet, il n'est pas possible, pour un systeme multiélectronique en
interaction, de trouver une expression analytique a la fonctionnelle de I'énergie cinétique. Forte
heureusement, qu'on sait trés bien I'écrire, en I'absence d'interaction, sur une base d'états

monoelectroniques {¥,, } notés { Y }.
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IllI-4.4 Approche de Kohn-Sham (1965)

Le mouvement des électrons ou des fermions en général, c'est-a-dire la partie cinétique de leur
énergie, au contraire a celui des bosons, est particulierement difficile a décrire a partir de leur densité,

a cause des différents états a considérer afin de respecter le principe de Pauli.

Walter KOHN et Lu SHAM ont pensé en 1965 [6] a contourner le probleme en remplacant le systeme a
N-électrons en interaction, impossible a résoudre analytiquement, par un systeme auxiliaire dont
I'énergie cinétique est calculable explicitement. Pour cela, ils ont imaginé un systeme modeéle de N-
fermions sans interactions, évoluant dans un potentiel effectif qui permet de garantir que le systeme
présente, a |'état fondamental, la méme densité que le systeme réel d'électrons. Ces fermions possedent
le méme spin que les électrons et respectent le principe d’exclusion de Pauli. Cependant, en éliminant
I'interaction, chaque fermion peut étre traité indépendamment, ce qui permet de se ramener a un
probléme a un seul corps. L'énergie cinétique de ce systeme fictif differe de celle du systeme réel, mais
a l'avantage de pouvoir s'exprimer directement a partir d'orbitales, ¢;(r), dites de KOHN-SHAM, que I'on

peut directement relier a la densité. L'énergie cinétique de ce systeme fictif est :
1
Tgs = 52 f Ve (r)|* d7 (3.22)
i=1

Elle peut étre calculée exactement. En revanche, les orbitales de KOHN-SHAM n‘ont pas de signification
physique, et seule la somme de leurs carrés est reliée, en tout point, a la densité électronique du systeme

par:
N

pgs(T) = Z () > (3.23)

i=1

Cette idée permet d'exprimer la fonctionnelle énergie totale de HOHENBERG et KOHN (3.20) par

I'expression suivante :

Exs[p] = Txs[p] + Vis|p] (3.24)

Ou Tks[p] est la fonctionnelle énergie cinétique des fermions sans interaction, et Vis[p| la

fonctionnelle potentiel effectif dans lequel ces fermions se déplacent.

Pour garantir une égale densité entre le systéme réel et le modele (systéeme fictif), le potentiel effectif

doit étre choisi comme suit :

Veff =Vigs = Vext + Vee + (T — Tkgs) (3_25)

Cette reformulation permet de définir un hamiltonien monoélectronique et d'écrire les équations de

KOHN-SHAM monoélectroniques pouvant étre résolues numériquement :

R N N 1 _
Ho=) Fo@D=) |-3%+Vey@ 326)
i=1 i=1
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Cet hamiltonien présente, pour solution, un déterminant de Slater ¥s (c.f. § 1-27). Les orbitales

moléculaires dans ce déterminant sont obtenues apres résolution de I'équation :
fis () 9u(F) = | =5 V2 + Very G| ) = 2100 ® (327)

Ces orbitales, a leur tour, permettent de déterminer la valeur de la fonctionnelle d'énergie cinétique
sans interaction Tys[p] de I'équation (3.22) et la densité pxs(7) de I'équation (3.23). Cette densité est la

méme que celle du systeme multiélectronique d'origine.

Le potentiel effectif monoélectronique apparaissant dans I'équation (3.27) peut étre exprimé de

maniere détaillée par :

. [ prs®) .pxs(T7)
Veff(r) = Vext(r) +f |1" _ r,l

d3r" + Vyclpgs@®)] (3.28)

Ou 7 et 1’ sont les positions de deux électrons, et |r — r'| la distance les séparant.

Ce potentiel effectif peut étre, aussi, écrit sous une forme contractée selon I'équation :

Verr(P) = Vert () + Vulp(P)] + Vxclp(P)] (3.29)

Ou V,,; est le potentiel externe crée par les noyaux, le deuxieme terme exprime l'interaction
coulombienne classique entre paire d'électrons (V,.) et est également appelé potentiel de
Hartree (Vy). Le dernier terme est le potentiel d'échange-corrélation et contient, en plus, les
corrections a I'énergie cinétique (T — Tks).

Le potentiel de I'équation (3.29) dépend de la densité électronique, qui elle-méme est calculée a
partir des fonctions d’'ondes des fermions indépendants, qui elles-mémes dépendent du potentiel
calculé a partir de la densité, ... etc. Cette approche conduit donc a un traitement dit « self-consistent
field (SCF)» (ou méthode du champs auto-cohérent) : En partant d'une valeur arbitraire de départ, on
calcule en boucle les valeurs de densité, du potentiel et des fonctions d'ondes jusqu'a une situation
stable ou ces différentes valeurs n'évoluent presque plus.
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II-4.5 Résolution numérique des équations de Kohn-Sham

Début avec une

Les équations de Kohn-Sham qui L .
densité Initiale p;(¥)

représentent un ensemble d'équations

de Schrédinger monoélectroniques >

peuvent étre résolues numériquement v

selon un processus itératif, de maniere Calcul du potentiel effectif :
auto-cohérente (Figure IIl. 2 ci-contre). Verr (@) = Vot ) + Vy [p()] + Ve [p(P)]

On initialise le cycle auto-cohérent y

par une valeur de densité arbitraire de Résolution des équations de Kohn-Sham

4 1 — - -
départ piit permettant de calculer les [—EViz + Veff(rl)] o) = g¢;()

différentes fonctionnelles de densité.

\ 4

Ceci permet de trouver la valeur du

potentiel effectif Veﬁ 3 laide de Calcul de la nouvelle valeur de densité :

N
I'équation (3.29). On résout ensuite le Prs(®) :Z|¢i(?)|2
systeme d'équations mono- i=1
électronique (3.27). l

Les solutions (¢;) permettent d'obtenir

NON

oul

une nouvelle valeur de la densité pgs . Le Convergence ?

cycle de traitement est répété jusqu'a
la convergence des différentes

grandeurs calculées.

[ Calcul des Propriétées

Figure lll. 2 : Schéma décrivant le processus itératif (SCF)
pour la résolution des équations de Kohn-Sham

llI-5 Approximation de la densité locale (LDA)’

KOHN et SHAM ont fait remarquer dans leur article de 1965 [6] que les solides peuvent souvent étre
considérés comme proches de la limite d'un gaz homogene d'électrons pour lequel les effets d’échange
et de corrélation sont locaux. D'ou vient l'idée forte de considérer cette énergie d'échange et de
corrélation, dans un solide, comme une quantité quasi locale, dépendant faiblement des variations de

la densité électronique. Il en résulte qu'a chaque point (r), auquel correspond une densité p(7), regne

" LDA : acronyme de « Local Density Approximation »
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un potentiel d'échange et de corrélation comparable a celui d'un gaz d'électrons de méme densité.
Alors I'énergie d'échange et de corrélation totale Exc (Traitée comme la somme de deux contributions,
d'échange Ex et de corrélation Ec) dans un volume Q peut étre exprimée en fonction de I'énergie

d’'échange-corrélation par particule &, sous forme d’'une fonctionnelle de densité :

B2 p@)] = [ p @) . elemlp@).dr (3.30)
]

Ou s,'}com[p(ﬂ] désigne I'énergie d'échange-corrélation pour une particule d'un gaz homogene

d'électrons, de densité p. Le potentiel d'échange-corrélation devient :

SELp(P)] dexe™

— chom » 3.31
50 e™(p)+p(@) (3.31)

ViPAG) =

La fonctionnelle d'échange-corrélation peut étre divisée en une contribution d'échange plus une

autre de corrélation :

ex™p@)] = ™ [p(P)] + et [p()] (3.32)

La contribution d'échange est déterminée analytiquement pour un gaz homogene par [10]:

1 4
3 /3\3 3
EPAp(P)] = —Z(;)s ![ d3?(p(?))3 (3.33a)
3/3\3 +
_ 33\ 3 3.3b

Ou E}%DA représente |'énergie d’'échange totale dans un volume Q.

La contribution de corrélation a d'abord été estimé par Wigner [11], puis corrigée ensuite par
simulation de type Monte-Carlo quantique par des auteurs comme CEPERLEY [12] et plus récemment
BECCA et SORELLA [13]. La recherche de fonctions analytiques se rapprochant le plus possible de ces

résultats conduit a I'élaboration de diverses fonctionnelles au succes plus ou moins grand.

llI-5.1 Limites de I'approximation LDA

Etant donné que les systémes réels sont loin du modéle d'un gaz électronique homogeéne,
I'approximation LDA ne fonctionne assez bien que la ou la densité de charge varie lentement ; le cas
des systemes covalents et des métaux simples.

Dans de nombreux cas, elle permet d'obtenir une précision équivalente, voir méme, meilleure que
I'approximation de Hartree-Fock. Son succés est di en grande partie a l'annulation mutuelle des erreurs
commises sur |'estimation de Exc du moment ou la LDA surestime généralement la contribution Ex et

au méme temps sous-estime la contribution Ec.
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Les inconvénients typiques de I'approximation LDA sont :

e La sous-estimation des paramétres de maille et des longueurs de liaisons, par conséquent la
surestimation de |'énergie cohésive et du module de compressibilité des solides.

e Sous-estime les moments magnétiques orbital et de spin.
e Calcule les écarts entre bande d'énergie avec erreur pouvant atteindre (- 50%).

e Décrit mal les métaux de transition ou en général, les systemes fortement corrélés (forte
localisation des électrons sur des bandes étroites d et f) tels que les oxydes de métaux de
transition.

lll-5.2 Approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA?) :

La généralisation de la LDA est étendue a la LSDA pour prendre en charge les systemes présentant
une aimantation polarisée. Pour ces systéemes, la densité électronique p(¥) peut-étre décomposée en
deux densités de spin : haut et bas (Eqg. 3.34) [14],[15] et une nouvelle variable peut-étre définie :
la densité d'aimantation m(#) (Eq. 3.35) [16].

L'énergie d'échange-corrélation, et par conséquent I'énergie totale deviennent des fonctionnelles
des deux densités de spin (Egs. (3.36) et (3.37))

p(P) = pr(P) + p,(P) (3.34)
m(r#) = pr(¥) — p, () (3.35)
E = E[p,m] = E[p1, p\] (3.36)
EXPpr,p] = f p (@) . 2™ [p (), p.(P)].d3r (3.37)
0
ici s,';com[pT,pi] est la fonctionnelle de I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz

d'électrons homogene. L'équation de KOHN et SHAM (3.27) pour les deux canaux de spin s'écrit :

1
=SV 4 Vi | 6P = ] i@ (3.382)
[—EVi + Veff(rl)] d:i(¥) = & ¢i(T) (3.38b)

Au sein du potentiel effectif de I'équation (3.38), seule la contribution d'échange-corrélation dépend
du spin. En revanche, les autres termes d'énergie coulombienne demeurent des fonctionnelles de la

densité totale. On écrit alors :

8 LSDA : acronyme de « Local Spin Density Approximation »
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SEXC(pT 'pl)

Vers T = Vert ) + Vil ()] + =150 (3.39)
. . o SExc(py,
Vi r D) = Veut (D) + Vylp()] + %;)’”) (3.39b)

IlI-6 Approximation des gradients généralisés (GGA)°

Dans le but de prendre en considération I'inhomogénéité de la densité électronique des systemes
réels et d'améliorer ainsi I'estimation de la fonctionnelle d'échange-corrélation, certains auteurs ont eu
I'idée de prendre en considération non seulement la densité locale au sein d’'une unité de volume mais
aussi sa variation, estimée a partir des autres volumes voisins. L'énergie d'échange-corrélation sera donc

exprimée en fonction de la densité électronique p(¥) mais aussi du gradient de celle-ci Vp(7):

EE o] = [ p).{ 2§(p, V) + £6%(p, Vp) } & (3.40)
0

Les fonctionnelles GGA sont construite selon deux procédures différentes. L'une est de nature
empirique et consiste en une interpolation numérique des résultats expérimentaux comme les
fonctionnelles d'échange notées B (Becke88) [17], PW (Perdew-Wang) [18] ou bien encore mPW
(Modified Perdew-Wang) [19]. La deuxieme procédure consiste a construire les fonctionnelles sur la
base des principes de la mécanique quantique (elles sont plus rationnelle), comme les fonctionnelles

d'échange P (Perdew86) [20] ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [21].

Dans le cadre des méthodes GGA, la dérivée premiere de la densité est introduite comme une
variable dans la fonctionnelle décrivant I'échange-corrélation. L'extension des méthodes GGA est alors
de permettre que ce terme dépende de dérivées de la densité électronique de plus haut ordre. Le

Laplacien devient alors le terme de second ordre. On parle alors de méthode meta-GGA.

Par rapport a I'approximation LSDA, I'approximation GGA peut améliorer la précision sur la valeur de
I'énergie totale [21], [22], les énergies d'atomisation [22],[23],[24], les énergies de barriere ou les écarts
d'énergie entre déférentes bandes [25],[26]. Elle apporte également une correction sur les liaisons
chimiques qu'elle a tendance a rendre plus faibles et dont elle augmente leurs longueurs [27]. Cette
correction est cependant parfois surestimée par rapport a I'approximation LSDA [28]. Comme attendu,
I'approximation GGA donne des résultats relativement meilleurs pour des matériaux présentant des
variations spatiales de la densité électronique ; c'est notamment le cas des oxydes de métaux de

transition, dont les pérovskites font partie, et qui possedent des électrons trés localisés.

Bien que I'approximation GGA et ses différentes variantes aient largement montré leur efficacité de

calculs (magnétisme dans les métaux, cohésion, propriétés électroniques de surface de métaux et

9 GGA : Acronyme de « Generalized Gradient Approximation »
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de semi-conducteurs, ...), elles ne donnent pas toujours des résultats satisfaisants. Elles échouent
toujours a déterminer les largeurs de bandes interdites. La sous-estimation du gap peut atteindre 50%

par rapport aux données expérimentales [29],[30],[31].

lI-7 Emploi du terme de HUBBARD

Au sein des systemes présentant des électrons d ou f fortement localisés, I'interaction coulombienne
de répulsion est telle que les approximations LDA et GGA seules ne suffisent pas a traiter correctement
ces effets de corrélation. Ce qui mene parfois a une description erronée des propriétés électroniques
du systeme. Par exemple, un matériau reconnu expérimentalement comme semi-conducteur peut étre
prédit comme métallique, d'apres les calculs théoriques. Dans ce cas, il convient d'ajouter un terme de
correction U, dit terme de HUBBARD [32], au potentiel effectif de I'atome considéré : on parle alors de
LDA+U ou de GGA+U.

Différentes voies sont possibles pour inclure ce terme au formalisme de la DFT, menant toutes a des
résultats similaires. Parmi celles-ci, I'approche décrite par DUDAREV et al. [33] fait intervenir un potentiel
d'Hubbard effectif, Uetr, qui est la différence entre deux termes: le paramétre d'Hubbard U, et

I'interaction d'échange J.

Uesr =U—-] (3.41)

Ces parametres seront directement intégrés dans I'expression de I'Hamiltonien. Des études
systématiques ont été réalisées afin d'établir, pour chacun des éléments de la classification périodique,
le couple (U, J) donnant la description la plus précise des propriétés de I'atome concerné [32]. Ceci dit,

pour le méme atome, ces paramétres changent d'un matériau a un autre selon sa composition chimique.

llI-8 Les fonctionnelles hybrides

L'emploi de la LDA(+U) ou de la GGA(+U) dans le cadre de la DFT permet une description
étonnamment précise de la plupart des solides et molécules. Cependant, elles géneéerent encore
quelques erreurs significatives notamment lors du calcul de I'énergie fondamentale de petites molécules
et le calcul du gap énergétique des systemes étendus.

Afin de compenser ces failles, une nouvelle génération de fonctionnelles a été récemment élaborée.
Dans ces modeles, la fonctionnelle d'énergie d'échange-corrélation fait appel a la fois a des termes issus
des méthodes Hartree-Fock et a d'autres, issus du formalisme de la DFT (LDA ou GGA), d'ou leur

appellation de fonctionnelles hybrides.

Actuellement, les fonctionnelles hybrides les plus courantes sont PBEO, HSEO3 et B3LYP [31], [34],
[35], [36]. Selon la proportion de termes HF/DFT utilisés pour générer une fonctionnelle, celle-ci sera

plus ou moins adaptée au calcul d'une propriété précise [37]. Par exemple, les fonctionnelles PBEO et
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HSEO3 permettent un meilleur calcul des propriétés structurales, alors que B3LYP donne des résultats

encore moins précis que ceux obtenus avec la fonctionnelle GGA couramment utilisée [38].

L'emploi de telles fonctionnelles en lieu et en place de la GGA ou de la LDA permet de se rapprocher
encore des données expérimentales connues, telles que les parametres de maille ou encore le gap
énergétique de certains systemes [37]. De maniere générale, les fonctionnelles hybrides sont
particulierement efficaces pour la description des molécules et des matériaux isolants, mais pas pour
les systemes métalliques. Leur inconvénient majeur est que de tels calculs sont généralement plus
gourmands en ressources informatiques que pour les fonctionnelles classiques, du fait de

I'incorporation de termes de Hartree-Fock.

llI-9 Approximation GW

En 1965, Lars HEDIN [39] a proposé un systeme d'équations qui méne a la self-énergie10 électronique
exacte. Ces équations sont basées sur deux outils fondamentaux, qui sont les fonctions de Green
G"' et l'interaction coulombienne écrantée W (Green’s function G and screened Coulomb interaction
W). En complément de son systeme d'équations auto-cohérentes, HEDIN a proposé une
approximation sur la self-énergie exacte, dite approximation GW. Cette approximation a été publiee
par HYBERTSEN et LOUIE [40], ainsi que par GODBY, SCHLUTER et SHAM [41] et a, depuis lors, montré sa
grande qualité dans la description de la structure électronique des systemes excités par des quasi-
particules.

Par exemple, les mesures optiques impliquent des excitations du systéeme sans ajouter ou extraire des
électrons. Plutot, le processus implique deux quasi-particules qui sont I'électron et son trou qui
s'attirent entre eux en formant un exciton. Les énergies des quasi-particules sont les solutions de

I'équation effective de Schrodinger (celle qui correspond au modeéle des électrons indépendants).

A la différence de la DFT, I'approximation GW permet d'accéder aux propriétés excitées du systeme,
et la fonction de Green G permet d'extraire I'ensemble des observables du systeme. L'approximation
GW a particulierement fait ses preuves dans le calcul des gaps d'une tres large gamme de matériaux.

Elle permet une amélioration quasi-systématique des gaps calculés en DFT.

I1I-10 Potentiel de BECKE-JOHNSON (BJ) et sa modification (mBJ)'

Une nouvelle version du potentiel d'échange, proposée pour la premiéere fois par BECKE et JOHNSON
[42], a été publiée plus tard par TRAN et BLAHA [43]. Il s'agit du potentiel mBJ (dit aussi le potentiel TB :

Tran-Blaha) qui a été implémenté dans le code ab-initio Wien2k [44] a partir de la version 2k.

La self énergie d'une particule désigne sa capacité de former une paire électron-trou (quasiparticule) et de
I'absorber par la suite. Elle décrit les effets non local et dynamique d'échange-corrélation

Une fonction de Green d'une particule étant uniqguement fonction de deux variables d'espace et deux
variables de temps

mBJ : acronyme de « modified Becke Johnson Potentiel »
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TRAN et BLAHA [45] ont testé le potentiel d'échange proposé par BECKE et JOHNSON (BJ) et qui a été
concu pour la reproduction de la forme du potentiel d'échange exacte c.a.d. le potentiel effectif optimisé
(OEP)®. Ils ont constaté que l'utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA
donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d'améliorer ces résultats, TRAN et BLAHA [43]
ont introduit une simple modification du potentiel (BJ) original et ont obtenu un bon accord avec
d'autres approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles
hybrides [31], [35], [46] et la méthode GW [47], [48], [49].

Ce potentiel modifié une seconde fois par KOLLER, TRAN et BLAHA [50] (TB-mBJ) a la forme suivante :

7B mB/( ) =c. VxBf(r) + (3c—2)— f {pi((:' (3.42)

po@) =) |10’ (343)
i=1

ou

est la densité des électrons pour un spin donné a = (ii), et
Ng
1 *
to(r) = Z Vi, 1)V by o(r) (3.44)
i=1

est la densité de I'énergie cinétique, et

1
by (1)

1
VER(r) = — (1 — e — =z, (r).e-xa<r>) (3.45)

est le potentiel de BECKE-ROUSSEL (BR) [51] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien

créé par le trou d'échange.

Le terme Xo dans I'équation (3.45) est déterminé a partir de po(r), Vpo(r), 7ps(r) et to(r) ; tandis que le
terme bg(r) est calculé en utilisant la relation suivante :

1

Xp(r) e7*o ™ r (3.46)

oM = “gap o

Dans |'équation (3.42), (c) a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne
de Vp(r)/p(r) [43]:

13 OEP : acronyme de « Optimized Effective Potentiel »
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1

_ 1 Vo] 5\ 3.47
c=atd < Dcen fn p(r) d3r> ( )

cell

a et B sont des paramétres ajustables (a = -0.012 (sans dimension) et B=1.023 Bohr'?) et £, est le

volume de la maille unitaire.

L'équation (3.42) a été choisie de maniere a rétablir le potentiel d'échange de la LDA pour une densité

d'électrons constante (quel que soit la valeur du paramétre c) :

1
3\3 1
A o) ] = —(2) (200 ()? (3.48)

Cette expression est tres attrayante car, pour obtenir le potentiel d'échange au point r, il suffit de
connaitre la densité au méme point, p(r) . L'expression du potentiel de corrélation est légerement plus
compliquée mais, dans ce cas aussi, seule la densité locale est nécessaire. C'est-a-dire que le potentiel

de corrélation a un point donné est déterminé par la densité au méme point.

Slater
Vio

En plus, le potentiel BR, fo’f(r) est pris égal au potentiel de Slater, (r) qui représente la

moyenne du potentiel de Hartree-Fock [52] : V,ff (r) = V21" (7). 1l en résulte que le potentiel BR se

X,0

réduit a (3/2) du potentiel VxLDA, et le second terme de |'équation (3.42) (sans le terme (3¢-2)) se réduit

en (—%VXLDA) puisque

to = (2).(n2) . (20,)° (3.49)

pour une densité constante.

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant c pour un matériau donné, il a été constaté
[43] que pour plusieurs solides, I'énergie de gap augmente d'une fagcon monotone par rapport a c.
Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, copt (Ia valeur de c qui mene a un accord parfait
par rapport a I'expérience) s'étends de [1.1 a 1.3] alors que pour les solides d'un gap plus large, copt est

plus grand (sa valeur varie de [1.4 a 1.7]).

En s'inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (HSE™) [53], TRAN et BLAHA [43] ont
utilisé I'équation (3.42) pour ajuster la valeur de c par rapport a la valeur de copt. Cette équation (3.42)
est considérée donc comme étant une sorte de potentiel hybride dont la valeur du potentiel d'échange

« exacte » est donnée par c.

% HSE : acronyme de « Screened Hybrid Functional »
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llI-11 Choix des bases et des potentiels

Au sein du systeme d'équations de Kohn et Sham (3.27), le terme d'échange-corrélation peut étre
établi selon des approximations du genre (LDA, GGA) précédemment décrites. Il reste a définir la partie
restante du potentiel effectif du systeme. Sachant qu'il est possible de traiter séparément les états
électroniques de valence et ceux de cceur (voir §11.3.2: Approximation de Born-Oppenheimer),

plusieurs choix sont possibles.

On distingue ainsi deux catégories de potentiels : les potentiels « tout-électron » et les « pseudo-

potentiels ».

e Un potentiel tout-électron peut étre total (FP : « Full Potential »), dans le sens ou il contient
tous les électrons du systeme sans la moindre approximation, ou de type Muffin-Tin (MF),
lorsqu’on suppose que le potentiel est sphérique dans chaque atome du cristal et constant
dans la région entre ces atomes (Figure lIl. 3).

e Dans le cas d'un pseudo-potentiel, seuls les électrons de valence seront traités explicitement
lors du calcul, les autres états de coeur étant figés a I'intérieur d'un potentiel constant. Le choix
d'un potentiel adapté au type de calcul envisagé conditionne I'exactitude des résultats.

Full

Muffin tin

approximation

Figure lll. 3 : Potentiel cristallin dans la SrTiO3 : (a) potentiel total et (b) potentiel muffin-tin. [54]

A l'instar du choix du potentiel, le choix de la « base des fonctions d'onde » est essentiel, car il
détermine l'efficacité du calcul en fonction des propriétés que lI'on souhaite étudier. Différentes
méthodes faisant appel a différents types de bases ont été établies selon le formalisme de la DFT. Quelle
qgue soit la méthode utilisée, leur point commun est la résolution de maniére auto-cohérente des

équations de Kohn et Sham.

Dans un cristal ou regne un potentiel périodique V(r + a) = V(r) (avec a : périodicité du cristal), les

solutions des équations de Kohn et Sham ont la forme des ondes de Bloch [55].
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llI-11.1 Théoreme de Bloch

Soit V(x) un potentiel de périodicité xq , c.-a-d. tel que V(x + xo) = V(x), alors, il existe une

base de solutions de I'équation de Schrodinger de la forme :

Px) = e** up(x) (3.50)

Ou uz(x) est une fonction de période x, c-a-d. uz(x + x9) = uz(x) ou l'indice k permet de

différentier les différents états propres correspondants a une méme énergie Ej, .

Ces fonctions d'ondes sont appelées les fonctions d'ondes de Bloch.

De méme que pour les potentiels, on distingue deux grandes classes de méthodes au sein de la DFT :
Les méthodes tout-électron et les approches pseudo-potentiels. Parmi les méthodes tout-électron, nous
présenterons celle des ondes planes (PW)" et des ondes planes augmentées (APW)'® puis nous

décrirons la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)".

lI-11.2 Ondes planes (PW) et ondes planes augmentées (APW)

Une onde plane stationnaire est une onde spatialement périodique appartenant a |'espace réel, sa

périodicité étant définie pour tout vecteur d’'onde K de I'espace réciproque.
f@) = Cg. k" (3.51)
Ou Cx est I'amplitude complexe de I'onde.

Le choix d’'une base constituée d'ondes planes peut s'avérer judicieux, en majeure partie, grace a la
simplicité de ces fonctions qui ne nécessitent aucune supposition sur la forme de la fonction d'onde
finale. La mise en équation du systéeme sera beaucoup plus simple que dans le cas d'un ensemble de

bases localisées autour des atomes.

En 1937, Slater [56] proposa d’améliorer ce modeéle en divisant |I'espace en deux régions : des spheres

sans chevauchements « Muffin-Tin » de rayon Rat autour des atomes et une zone interstitielle entre les

atomes (Figure lll. 4), et de traiter séparément ces deux régions.

> PW : acronyme de « Plane Waves »
'® APW : acronyme de « Augmented Plane Waves »
7 LAPW : acronyme de « Linearized Augmented Plane Waves »
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(B)

Figure Ill. 4 : Subdivision de la maille élémentaire en
spheres atomiques (Ai) et en région interstitielle (B)

6
S

Dans les régions proches du noyau (r < Ra), I'électron se comporte plus ou moins comme s'il était

dans un atome isolé, le potentiel est de symétrie sphérique et les fonctions d'ondes sont des fonctions
radiales représentant les solutions de la partie radiale de I'équation de Schrédinger. Tandis qu’entre les

spheres (r > Ra), les électrons sont plus ou moins « libres », leur potentiel est considéré constant et les

fonctions d’'ondes utilisées pour leurs descriptions sont des ondes planes.
Les fonctions d'ondes qui possedent a la fois I'enveloppe d'une onde plane dans la région interstitielle

et I'enveloppe radiale dans la partie sphérique sont alors appelées ondes planes augmentées (APW) :

Y@ = ) A Vi@ UG E) ,  pour 1 <Ry

lm
- 1 i(k+B) 7 (352
Y@ = \/—EZCﬁ.e T, pour r >R,
K

Ou Y(¥) est la fonction d'onde, Q le volume de la maille unitaire, Y;,, les harmoniques

sphériques, A;, les coefficients de leur développement et U,(7 E;) est la solution radiale de

I'équation de Schrodinger :

[ 0+
d 12 72

+ V(@) - E,] T.U,(FE)=0 (3.53)

I-11.3 Les méthodes tout électron (FP-LAPW)

Les méthodes LAPW sont une amélioration des méthodes APW. Les fonctions de base utilisées dans
la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci, les fonctions de base a l'intérieur
des spheres sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales U,;(# E;) et de leurs dérivées
U,(#,E;) par rapport a I'énergie, multipliées par les harmoniques sphériques Y;,,, . Les fonctions U,(#, E;)
sont définies exactement comme dans la méthode APW et les fonctions U,(# E,) doivent satisfaire
I'équation suivante :

7] l(l+1
[_ a7z * : 1—~’+2 :

LV - E,] .U, E) = 7.U,F, E) (3.54)
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La fonction d'onde s'écrit ainsi :

W) = Z (A . U,(F E) + By . U, ED].Y (),  pour 1 <R,
tm (3.55)
Y@ = \/% Z Cy .ei(k)7 pour r > R,
K

Cette linéarisation des méthodes APW améliore la convergence des calculs et fournit des résultats
de meilleure qualité. Dans le cadre des méthodes « FP-LAPW », on associera a cette base de fonctions
APW linéarisées, un potentiel tout électron total (FP : « Full Potential »). Cette méthode (implémentée
dans le code Wien2k) est actuellement la plus précise, bien que trés lourde a manipuler. Un moyen
d‘alléger le traitement de telles fonctions est de distinguer les électrons de coeur de ceux de valence, et
de ne traiter que ceux qui participent effectivement aux liaisons. Cette idée a donné naissance aux

pseudo-potentiels.

lI-11.4 La méthode des pseudo-potentiels

Au sein d'un solide ou d'une molécule, seuls les électrons de valence participent a la liaison
chimique et donc aux différentes propriétés qui en découlent. On peut donc choisir de ne pas traiter
individuellement les électrons de cceur, mais de les remplacer ensemble par un potentiel effectif,
appelé pseudo-potentiel. La construction d'un pseudo-potentiel se fait a partir d'un atome isolé pour
lequel est imposé que les énergies propres obtenues avec le pseudo-potentiel soient égales aux
énergies atomiques réelles. Par la suite, les fonctions d’ondes des électrons de coeur seront définies
sur la base de ces résultats au lieu d'étre calculées. Ceci permet de simplifier le probléeme et de réduire
considérablement les temps de calcul. Un gain d'autant plus profitable lorsque le systeme contient

des atomes lourds.

Cependant, leur simplicité formelle a un prix: il a été observé que les éléments de la premiere
ligne, certains métaux de transition et les terres-rares sont colteux en ressources informatiques
lorsqu'ils sont étudiés a l'aide de pseudo-potentiels standard a norme conservée [57]. De nombreuses
tentatives ont été faites afin de générer des pseudo-potentiels plus doux (dans le sens ou peu d'ondes
planes sont nécessaires) et transférables, c'est-a-dire qu'il peut étre utilisé de la méme maniére, quel
que soit I'environnement dans lequel I'élément se trouve (molécule, cluster, solide, surface, isolant,

métal...).

L'une des approches les plus avancées est le principe des pseudo-potentiels ultra-doux (US-PP)
présentés par VANDERBILT [58], pour lesquels un tres faible nombre d'ondes planes a été utilisé. Mais son
succes est partiellement freiné par la difficulté a construire de tels pseudo-potentiels. En effet, trop de
parametres (plusieurs rayons de coupure) doivent étre choisis, et restreindre le nombre d'ondes planes

au sein du pseudo-potentiel implique qu'il ne sera adapté que pour un environnement spécifique [59].
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Bien souvent, des tests extensifs sont donc nécessaires pour obtenir un US-PP hautement précis et

transférable. Malgré cela, I'association d'une base a ondes planes avec |'approximation du pseudo-

potentiel demeure parmi les techniques les plus efficaces en matiere de modélisation des matériaux

[16].

(B) LE CODE DE CALCUL WIEN2k

llI-12 Description du code Wien2k

Le code WIEN2k [60] tout comme ses
prédécesseurs WIEN95 et WIEN97 [671] est un
ensemble de sous-programmes indépendants
qui sont reliés entre eux via des scripts C-
SHELL. Ils sont développés en FORTRAN9O par
BLAHA,  SCHWARZ,  MADSEN et  leurs
collaborateurs [62] de l'université de Vienne
(AUTRICHE).

Il bénéficie d'améliorations et de mise a jours
continues jusqu’'a la version la plus récentes
WIEN2k-2019. Ce code a fait ses preuves en
permettant le traitement, avec succes, de
différents systemes organiques et
inorganiques. Sa procédure de calcul ab-initio
se fait en quatre étapes majeures comme le

montre la Figure IIl. 5 ci-contre :

instgen, Istart,

INITIALISATION
(nn, sgroup, symmetry,

kgen, dstart)

A\

y

OPTIMISATION
(Parameétres de maille
et positions internes)

A

y

CALCUL AUTO-COHERANT
(lapwO, lapw1, lapw?2, Icore, mixer)

A\

y

DETERMINATION DES DI
(Densité électronique,
optiques, mécaniques, th

FFERENTES PROPRIETES
structure de bandes,
ermodynamique, ... etc.)

code WIEN2k

Figure lll. 5 : Les étapes de calcul ab-initio a l'aide du

Dans la premiere étape, l'initialisation consiste a générer la densité électronique de départ, a partir d'un

calcul atomique. Différentes opérations sont alors effectuées grace a I'ensemble de sous-programmes

suivant :

e NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes afin de

déterminer les rayons atomiques des sphéres Muffin-Tin.

e SGROUP détermine le groupe d'espace de la structure.
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e SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

e INSTKGEN permet de spécifier la polarisation en spin de chaque atome.

e LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine également comment les
différentes orbitales atomiques seront traitées dans le calcul de la structure de bandes (états
de cceur ou de valence).

e KGEN génere une maille de points k dans la zone de Brillouin (BZ)

e DSTART génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (self-consistent, noté SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Dans une deuxiéme étape, les parametres de maille de la structure sont optimisés par minimisation de

I'énergie totale. D'abord, la structure initiale subit des contraintes de pression/dépression un certain
nombre de fois, générant a chaque fois une structure a volume différent. Ensuite, I'énergie de I'état
fondamentale de chaque structure est recherchée par un calcul auto-cohérent. Le minimum, apres
ajustement (« fitting ») de la courbe (énergies en fonction des volumes) pointe vers la structure la plus

stable énergétiquement.

Dans une troisieme étape, L'énergie, la densité électronique et les moments magnétiques de I'état

fondamental de la structure la plus stable (obtenue dans I'étape précédente) sont calculées au cours
d'un cycle SCF. Ce cycle est initialisé puis répété jusqu'a ce que le critere de convergence (sur I'énergie,
la densité de charge, les forces, etc...) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors

utilisé dans cette étape :

e LAPWO génere le potentiel de Poisson a partir de la densité

LAPW1 calcule les bandes de valences, leurs valeurs propres et leurs vecteurs propres.

LAPW?2 calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE calcule les états et les densités de cceur.

MIXER géneére la nouvelle valeur de la densité en combinant, dans une certaine proportion,
celle du cycle courant (i) avec celle du cycle précédent (i-1).

Pour des spins polarisés, les sous-programmes LAPW1, LAPW2 et LCORE sont exécutés deux fois, une

pour chaque spin (1 et ).

Dans la derniere étape, une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés caractéristiques de I'état

fondamental ; comme la densité de charge, la densité d'états, la structure de bandes ou les propriétés

mécaniques, optiques, thermodynamiques, thermoélectriques, ... etc. sont alors déterminées.

La Figure lll. 6, suivante, détaille la procédure de calcul sous le code WIEN2k.
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Figure lll. 6 : Procédure de calcul (sans spin) sous le code WIENZ2k (a partir du Guide Wien2k)

La figure /ll. 7 récapitule les différentes voies de traitement, que nous avons présenté durant la

premiére partie, de chacun des termes de l'équation de Schrodinger. Nous détaillerons, ensuite,

concretement les étapes suivies lors du calcul de certaines propriétés d'un solide par le biais du code

WienZ2k.
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Figure lll. 7 : Ensemble des choix possibles pour le traitement des termes d'énergie cinétique, potentiels et
des fonctions d'onde. [54]

11-13 Les bases du code Wien2k

I1-13.1 Conditions aux limites périodiques

Un systeme périodique (e.g. un réseau cristallin) peut étre décrit comme un ensemble d'unités
élémentaires (motif), se reproduisant par translation, dans I'espace tridimensionnel, suivant les trois
directions. Ainsi, si 'on définit un vecteur de translation du réseau direct R;(l4,l,,13) au sein du repere
(6,3, ¢), tel que

—

On peut partitionner le systéme en un nombre infini de mailles élémentaires, de sorte que (¥ + R;) =7
Par conséquent, le potentiel effectif, la densité électronique et les fonctions d'ondes au sein des

équations de Kohn et Sham (8§ 111-4.4) seront également définis comme :

Vis(7 + E) = Vgs(7¥) (3.57a)
prs(T + 73_1)) = pgs(@) (3.58b)

¢:(F+R.) = ;@ (3.59¢)
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Cette considération va « alléger » grandement le calcul des propriétés d'un cristal : au lieu de
considérer le systeme dans sa globalité, on se focalisera uniquement sur une zone limitée de I'espace :
la maille élémentaire, définie par les vecteurs (@, b, €). On passe ainsi de I'étude d'un systéme de taille

infinie a celle d'une maille élémentaire de taille finie.

Le théoreme de Bloch (§ l1.11.1 ) illustre cette invariance du systeme par translation, la fonction
d'onde est alors écrite comme le produit d'une fonction périodique, u}‘, propre au réseau, par une onde

plane, qui traduit la translation dans le réseau.

PF® = uF (@) etkT (3.60)
W@ = > u(K) . 361)
K

Dans ces expressions, les vecteurs K et k sont définis dans 'espace réciproque au sein de la premiére
zone de BRILLOUIN. Le vecteur d’onde k est un nombre quantique, propre aux orbitales de Bloch. La
résolution des équations de Kohn et Sham au sein d'un systeme périodique se fait par un

échantillonnage de points k qui permet de reproduire la symétrie de la premiere zone de BRILLOUIN.

lll-13.2 Echantillonnage dans la premiére zone de BRILLOUIN

Le calcul des principales grandeurs définissant un systeme, telles que la densité de charge, les
densités d'états électroniques, ou I'énergie totale, nécessite une intégration sur la premiére zone de

Brillouin (BZ1). Par exemple, la densité de charge est donnée par :
- 1 2 T
P = 5= | fui 6N dk (362)
Bz “ Jpz

ou f .z désigne les nombres d'occupation, c'est-a-dire le nombre d'électrons occupant I'état nk et

Qsz, le volume de la premiere zone de BRILLOUIN.

Pour une intégration précise, il faut échantillonner la BZ le plus finement possible. Ceci nécessite
I'utilisation d'un maillage trés dense, ce qui allonge considérablement les temps de calcul. Dans le code
Wien2k, cette discrétisation de la BZ se fait a I'aide de l'algorithme de MONKHORST et PACK [63] qui se
sert de la symétrie du systeme pour générer une grille uniforme de points k de dimension choisie.

En se basant sur le fait que les fonctions d’ondes au niveau de points k proches seront quasi identiques,
on peut approximer l'intégration sur les points k par une somme pondérée sur un ensemble fini de

points k. La somme des coefficients Wy est égalea 1.

p@) = ZZ L Wi fu |6, dk (3.63)
n k
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Ainsi, la tache de déterminer une quantité considérable de fonctions d'onde (¥4, ...,7y) (N étant de
I'ordre de 10%) est réduite a calculer les fonctions d'onde ¢, (%) sur un ensemble fini de points {k)

dans la premiere zone de Brillouin et ce, pour un nombre de bandes de I'ordre du nombre d'électrons

par maille unitaire.

111-13.3 Choix de I'énergie de coupure

Pour décrire une fonction d’ondes monoélectronique, il faudrait logiguement un nombre infini
d'ondes planes. Néanmoins, en la pratique, I'ensemble de ces ondes est limité a une sphéere dans
I'espace réciproque. Il n‘est donc pas nécessaire de prendre en compte toutes les ondes du systeme,
mais uniquement celles dont I'énergie cinétique est inférieure a une certaine énergie limite, appelée
« énergie cutoff » ou énergie de coupure. Cette énergie de coupure permet de limiter la base aux ondes
planes dont le vecteur d'ondes (ﬁ + ﬁ) vérifie :

2|k + K| (3.64)

zm SEClLt

Ou m est la masse de I'électron. Plus E.,; est grande, plus la base est étendue mais plus le temps de

calcul est important. Des tests de convergence sont alors nécessaires pour déterminer le parametre E.,;
le mieux adapté. Généralement, les bases d’ondes planes sont faciles a manipuler numériquement, par
contre elles ne sont pas bien adaptées a la description des électrons de cceur ou, en générale, aux

systemes comportant des atomes de taille réduite.

I1I-14 Calcul des propriétés d’'un solide cristallin a I'aide de Wien2k

Nous allons décrire, dans cette section, les procédures des calculs effectués au cours de ce travail de

recherche pour |'étude des propriétés structurales et électroniques de certains matériaux cristallins.

lI-14.1 Optimisation géométrique

Une optimisation de géométrie consiste en la recherche d'un ensemble de paramétres structuraux
(positions atomiques et parameétres de maille) donnant au systéeme sa plus basse énergie fondamentale.
Les densités électroniques et de charge doivent donc étre calculées non seulement en fonction des
positions initiales, mais également a chaque modification de la structure, jusqu'a ce qu’on ait minimisé
les forces entre atomes et donc, I'énergie totale du systeme. Cela revient donc a ajouter une boucle

externe supplémentaire au cycle auto-cohérent précédemment présenté (figure 11-7) :
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Figure lll. 8 : Cycle auto-cohérent appliqué lors d'une optimisation de géométrie
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Ainsi, a chaque nouvel ensemble de paramétres structuraux, un cycle auto-cohérent ionique est
réalisé, qui est lui-méme constitué de plusieurs cycles auto-cohérents électroniques. Le critere de

convergence sur |'énergie finale et sur les forces entre atomes est fixé par |'utilisateur.

En raison du nombre élevé de paramétres que peut comporter une structure quelconque, nombreux
sont les valeurs a optimiser (paramétres de mailles, angles, volume unitaire, positions de chacun des
atomes). Il est préférable, dons ce cas, d'optimiser ces valeurs en plusieurs étapes successives, chacune
consistant en la minimisation de I'énergie totale du systeme en fonction de la variation d'un parametre
précis. Dans le cas d'une maille cubique, la procédure est un peu plus simple et ne comprend que deux

étapes :
1. Optimisation du volume de la maille unitaire,

2. Relaxation des atomes a l'intérieur de la maille.

lll-14.2 Propriétés électroniques

L'analyse des structures électroniques d'un composé permet de préciser son caractere isolant,
conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les atomes constituant ce
solide. Cette analyse au niveau atomique permet une bonne compréhension des différentes propriétés
du matériau a I'échelle macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques sont directement
liées aux propriétés électroniques. La caractérisation de la structure électronique d'un solide se fait
généralement a travers ses propriétés électroniques qui sont la densité de charge, la densité d'états

électroniques (DOS) et la structure de bandes.

1ll-14.2.1 La densité d’état électronique

Le calcul de la répartition des densités d'états électroniques (DOS) permet de déterminer le nombre
d'états électroniques par unité de formule. La projection de ces DOS sur les orbitales atomiques permet
quant a elle d'évaluer la contribution de chaque type d'orbitale atomique aux liaisons permettant la
cohésion du solide. Ces densités d'états sont nommées (-DOS, en référence au nombre quantique [
caractérisant chaque orbitale atomique. L'unité des densités d'états électroniques est le « nombre

d'états électroniques par unité formulaire ».

La procédure de calcul débute par I'étape d'initialisation suivie d'un calcul SCF. Ensuite les sous-

programmes LAPW?2 et TETRA sont appelés pour chacun des spins.

111-14.2.2 La Structure de Bandes

La structure de bandes permet d'observer la dispersion de I'énergie électronique entre les points de
haute symétrie de la structure.
La procédure de calcul débute, toujours, par I'étape d'initialisation suivie d'un calcul SCF. Ensuite la
création d'un maillage dans la Zone de Brillouin. Puis, pour chacun des spins, les sous-programmes
LAPW1 et SPAGHETTI sont exécutés.
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11l-14.2.3 La densité de charges

Enfin, la circulation des charges a travers le solide peut étre visualisée a I'aide du calcul de la densité
de charge électronique ; ses représentations (selon un plan cristallographique ou une liaison chimique
par exemple) permettent d'avoir une meilleure connaissance de la répartition des électrons dans tout
le systéeme et de connaitre la nature des liaisons qui constituent le cristal étudié.

Par exemple, la délocalisation d'une partie du nuage électronique vers |'espace entre deux atomes est
caractéristique d'une liaison covalente (les deux atomes concernés « mettent en commun » leurs
électrons de valence respectifs). A contrario, une répartition sphérique des électrons autour de chaque

atome indique que la liaison est purement ionique.

La procédure de calcul débute, toujours, par I'étape d'initialisation suivie d'un calcul SCF. Ensuite les

sous-programmes LAPW2 et LAPW5 sont exécutés pour chacun des spins.

llI-15 Conclusion

Avant la description, dans le second volet de ce chapitre, des bases du code Wien2k et comment
peut-on l'exploiter pour simuler différentes propriétés structurelles et électroniques, nous avons
présenté dans le premier volet, les méthodes classiques de résolution de I'équation de Schrodinger (a
travers un ensemble d'approximations) pour un systéme multi-cores dans un potentiel cristallin. Ensuite,
nous avons décrit les notions de base de la théorie DFT, a savoir les théoremes de HOHENBERG et KOHN
et I'approche de KOHN-SHAM, ainsi que les approximations LDA et GGA et leurs différentes variantes,
qui peuvent étre utilisées entre autres pour la détermination de |'énergie d'échange-corrélation. Puis,
nous avons montré que la résolution de I'équation de Schrédinger multi-cores revient a résoudre les n-
équations de KOHN-SHAM correspondant a n-électrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif

en utilisant la méthode du champ auto-cohérent (SCF).

Le développement de ces méthodes associé aux progres informatiques a permis la description
précise de systemes de plus en plus complexes. Aujourd’hui, ce genre de méthodes de calcul constituent
un formidable outil d'étude des matériaux, soit en justifiant ou en complétant les informations fournies

par |'expérience, soit en anticipant sur de nouvelles propriétés jusque-la inexplorées.

Puisqu'elle inclut la densité électronique locale, le gradient et le gradient du second ordre, la version
GGA-PBE est frequemment utilisée pour traiter les propriétés structurelles des oxydes des métaux de
transition. Raison pour laquelle nous l'avons utilisé, a travers le code Wien2k (abordé dans le deuxieme
volet de ce chapitre), dans nos calculs des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des
quatre oxydes de manganese de structure pérovskite double type A-MnB’Os (avec A=Ba ou Sr, et B'=W
ou Re). Le chapitre 4 suivant en expose les résultats obtenus accompagnés de commentaires et de

discussions.
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(A) SIMULATION

IV-1 Introduction

Une méthode traditionnelle pour prédire des structures chimiques des complexes ou leurs propriétés
est la simulation par ordinateur. Pour la plupart des simulateurs, on propose une structure en plagant
les atomes a des positions arbitraires mais de préférence favorables, puis on relaxe la structure de
maniere a minimiser une fonction co(t, telle que I'énergie potentielle totale [1]. La fonction co(t est
généralement basée sur un potentiel de COULOMSB, et |'énergie totale du systeme est calculée en utilisant
soit la mécanique classique ou bien la mécanique quantique [2].

Le développement de ces méthodes, associé aux progres informatiques, a permis la description précise
de systemes de plus en plus complexes. Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un formidable
outil pour I'étude des matériaux, soit en justifiant ou en complétant les informations fournies par

I'expérience, soit en anticipant sur de nouvelles propriétés jusque-la inexplorées.

IV-2 Le code Wien2K

La plupart des méthodes utilisées en simulations impliquent des hypotheses simplificatrices et
I'adoption de paramétres ajustés en fonction de la particularité du systeme étudié. Le code Wien2k [3],
choisi, fait partie d'une autre catégorie de simulateurs exploitant des méthodes ab-initio ne nécessitant
aucun parametre a ajuster. Il est basé sur la DFT (§ 1.39) et exploite I'approximation « ions-core » qui
traite les états de valence séparément des états de cceurs (§111.3.1). Une description plus ou moins

détaillée de ce code a éte faite dans la deuxieme partie du chapitre précédent (§ I11.13 et 14).

On distingue deux principales catégories de méthodes basées sur la DFT : les méthodes tout électron
et les méthodes dites pseudo-potentiels (§ I11.11). Notre travail est basé sur une méthode de la premiére
catégorie, c'est la méthode des ondes planes linéairement augmentées au potentiel complet (FP-LAPW).
Elle a été développée par Andersen [4], et représente une amélioration fondamentale de la méthode

dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [5] (Voir § 111.11.2 et 3).

Dans nos simulations, le potentiel d'échange-corrélation (Exc) (§1.40) a été calculé par
I'approximation du gradient généralise GGA-PBE (§ I11.6) [6]. Mais aussi par |'approximation GGA+U
(8§ 11.7) [7] afin de bien décrire la corrélation électronique régnant dans les éléements métaux de
transition (Mn, W et Re) occupant les sites B dans les structures étudiées. Nous avons également exploité
le potentiel (mBJ) de BECKE-JOHNSON modifié (§ 11l.10) pour le calcul de la densité électronique et les
structures de bandes afin d'aboutir a de meilleures précisions dans |'évaluation des bandes d'énergie,

en particulier la bande d'énergie interdite (« Bandgap »).
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IV-3 Logiciel SPuDS

Le logiciel SPuDS' [8] a été développé, en FORTRAN-77 par MICHAEL LUFASO de l'université (NORTH
FLORIDA) dans un but de predire les structures cristallines des pérovskites simples et doubles, y compris
celles déformées par une inclinaison des octaedres [9]. Il peut traiter aussi les pyrochlores, les spinels,
les garnets et les anti-pérovskites. Son interface permet de spécifier une composition donnée puis lancer
le calcul pouvant optimiser la structure dans dix systemes d'inclinaison Glazer différents pour les
pérovskites simples et dans sept systemes pour les doubles. Le SPuDS procede par déformation de la
structure pour minimiser l'indice d'instabilité globale, tout en maintenant rigide les octaedres.
L'emplacement du cation du site A est choisi de maniere a maximiser la symétrie de son environnement
de coordination. Dans sa forme actuelle, le SPuDS peut prendre en charge jusqu'a quatre cations

différents en site A dans la méme structure, mais un seul ion en site B octaédrique.

Le SPuDS est également utilisé pour examiner les perspectives de synthése de nouveaux composés dans
des systemes d'inclinaisons comportant plusieurs géométries de coordination de sites A (a*a"a”, a’b’b",

a’bct).

(B) RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV-4 Choix des matériaux étudiés :

Les oxydes de manganese a structure pérovskite double étudiés sont tous des composés ordonnés
comprenant un seul métal alcalino-terreux en site A et un métal de transition en site B alterné avec Mn.
lIs ont la méme formule stoechiométrique générale A2MnB’Og avec (A=Sr, Ba) et (B'=W, Re) et une

formule de covalence A3 (Mn — B")8* 0Z~.

Les pérovskites ayant, au site A, un cation radical (Ra%*) ont été écartées a cause de leur radioactivité,
et celles possédant un cation Ca2* ont été évitées parce qu'elles ont été largement étudiées. Notre choix
a été orienté vers le Sr et le Ba. Au site B, le Manganese (Mn) est attractif a cause de sa sous-couche
3d’ & moitié remplie. Comme cations B’, nous avons choisi le Tungsténe (W) qui peut donner un cation

o . a . . . 1
ayant une sous-couche 5d” vide et le Rhénium (Re) qui peut avoir une sous-couche 5d"' en gardant un
seul électron.
Ces choix permettent de donner une idée de l'influence de la taille du site A ainsi que l'influence du

champ cristallin du site B sur les propriétés de ces oxydes.

Les configurations électroniques des éléments composant ces oxydes sont présentées dans le Tableau

IV.1 suivant :

' SPuDS : Acronyme de « Structure Prediction Diagnostic Software »
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Tableau IV.1: La configuration électronique des éléments intervenant dans la composition des matériaux étudiés :

Sr: [Kr]3¢ 552 Ba: [Xe]54 652 Mn: [Ar]18 3d5 4s2

W: [Xe]54 4f14 504 652 Re: [Xe]54 414 5d5 452 O: 152 252 204

Le Sr et le Ba participent par leurs deux électrons de la derniere sous-couche (S) donnant ainsi des
cations bivalent (Sr*: [Kr]3®) et (Ba®*: [Xe]>*). Le Mn conduit de préférence, lui aussi, a un cation bivalent
(Mn*% [Ar]'® 3d®). Le W et le Re générent généralement des cations hexavalent (W®*: [Xe]** 4f'4 5d%)

et (Re*®: [Xe]** 4f14 5d").

IV-5 Structure cristalline

Pour vérifier la stabilité de la structure cristalline de ces pérovskites doubles, le facteur de tolérance

ratr ys . . Y -
de GOLDSCHMITT Lyq = Y a ete calculé. Deux manieres différentes de calcul ont eté

V2 ((rp)tro)

utilisées :
1. (tpa)i - en se basant sur les rayons ioniques [10]

2. (tpa)c - en se basant sur les rayons dans un cristal [17]

Le réseau Internet offre plusieurs bases de données cristallographiques donnant les rayons ioniques
et les rayons dans un cristal pour I'ensemble les éléments chimiques, et ceci pour différentes charges et
différentes coordinations (eg. [12], [13], [14]). Elles sont toutes, basées essentiellement sur les travaux
de SHANNON et PREWITT de 1972 et 1976 [15]. Le Tableau IV.2 présente ces valeurs pour les éléments

composant les matériaux que nous avons étudié.

Tableau IV.2 : Rayons ioniques et cristallographiques des éléments composant nos matériaux

, T Rayon Rayon
Elément (M) | Coordination Charge Crystal(pm) ionique (pm)
Ba XII +2 175 161
Sr XII +2 158 144
Mn (LS) VI +2 81 67
Mn (HS) Vi +2 97 83
Mn (LS) VI +3 72 58
Mn (HS) VI +3 78.5 64.5
W Vi +6 74 60
Re VI +6 69 95
0 Vi ) 126 140

LS : Low spin, HS : High spin
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Les valeurs des facteurs t; et ¢ correspondant a chacun des composés ODPC sont regroupés dans le

Tableau IV.3.

Tableau IV.3 : Facteur de tolérance pour les ODPC étudiés.

Composé terow Lenigh Linigh Structure Probable
Sr,MnWOg 0,986822 0,949495 0,949495 Tetra., Mono., Ortho. ou cub.
Sr,MnReOs¢ 0,999096 0,960853 0,960853  Tetra., Mono., Ortho. ou cub.
Ba.MnWOse 1,045892 1,006331 1,006331 Cubique
Ba.MnReOs 1,058901 1,018369 1,018369 Cubique

Nous avons étudié ces composés dans leurs phase cubique, sans distorsion, dans le groupe d'espace
Fm3m (#225) dont la représentation de GLAZER est (aa’a®), avec un ordre de type NaCl entre les cations
du site B et ceux du site B'. Cette structure est décrite par une maille cfc (a=b=c et a==y=90°)

présentée sur la figure 1-3.2.

La représentation cristallographique de la structure commune des composés étudiés (Figure IV.1) a été
dessinée a l'aide du programme de visualisation 3D VESTA (Visualization for Electronic and Structural
Analysis) [16].

Figure IV.1 : : Structure cubique ordonnée A>MnB’'Os commune aux composés étudiés
a) Montrant les cubo-octaedres formés par les octaedres MnOs et B'Og ,

b) Montrant la disposition type NaCl des cations Mn et B’ (I'anion d’oxygene n’est pas
représenté pour plus de clarté)

Les positions qu’'occupent les atomes de ces composés dans une maille unitaire sont présentées dans

le Tableau IV.4 suivant :
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Tableau V.4 : Positions des atomes dans la maille CFC des composés A2MnB’06

Atomes Positions Coordonnées Symétrie
Sites Wyckoff fractionnelles du site
A Sr, Ba 8¢ (Ya, Va,Va) 43m
B Mn 4a (0,0,0) m3m
B’ W, Re 4b (%2,0,0) m3m
Octaédrique O 24e (xu,0,0) 4mm

IV-6 Parametres de calcul

Nos calculs ab-initio ont été effectués a I'aide de la DFT en utilisant le code Wien2K [3], dans lequel
est implémentée la méthode (FP-LAPW) qui est I'une des méthodes les plus fiables et les plus efficaces
pour résoudre les équations de HOHN-SHAM (3.27) . Le potentiel d'échange et de corrélation a été calculé
par GGA-PBE, GGA+U et par mBJ (GGA+U).

Dans la méthode FP-LAPW, Les atomes sont considérés comme des spheres sans chevauchement
Muffin-tin (MT) et I'espace interatomique restant, constitue une région interstitielle. A I'intérieur des
spheres MT, les fonctions d'onde de KOHN et SHAM sont développées en termes d’harmoniques
sphériques pour une valeur maximale de [max=10. A |'extérieur, dans la région interstitielle, ces fonctions

sont considérées comme planes et sont développées par des séries de FOURIER.

IV- 6.1 Lesrayons des spheres atomiques

Les valeurs maximums que peuvent prendre les rayons Muffin-tin (Rmr) des sphéeres atomiques sont
calculés et proposés automatiquement par Wien2k. Une réduction de 7% précisée lors de I'étape
d’'optimisation des différentes structures est un bon compromis entre précision et temps de calcul. Les
valeurs en u.a (unité atomique) de ces Rvr , apres relaxation, sont (2.39, 2.40, 1.84, 1.80, 1.77 et 1.58)

respectivement pour les atomes (Sr, Ba, Mn, W, Re et O).

IV- 6.2 Parametre de coupure

Le parameétre de coupure "Ecut-off” (« Energy cut-off ») détermine le nombre de fonctions de la base
d'ondes planes et aussi le nombre des coefficients de Fourier (la taille des matrices). La convergence
des calculs est bien controlée par ce parametre qui représente le produit (Rmt X Kmax) entre le plus petit
rayon des spheres muffin-tin (Rvr) dans la maille unitaire et la valeur (Kmax) du plus grand vecteur d'onde
K. Une valeur élevée de ce parametre implique une précision meilleure et une convergence plus sure,
mais par contre conduit a un temps de calcul plus long. Pour un compromis, nous avons limité les ondes

planes a un Rmt X Kmax =7.
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IV- 6.3 Le nombre de points K

Pour le nombre de points (k) utilisés pour échantillonner la premiére zone de Brillouin (BZ), un k-
points=1000 points correspondant a 47 points dans |'espace réciproque et générant un maillage

« mesh » de (10x10x10) est suffisant pour converger I'énergie totale durant le calcul auto-cohérent.

IV- 6.4 Etats de valence, de coeur et de semi-coeur

Wien2k sépare les états d'énergies générés par les électrons en deux groupes : Les états d'énergies
profondes (ions-core) et les états de valence. Cette séparation se fait par un niveau d'énergie “Esep”,
précisé durant la phase d'initialisation. Une valeur de Esep=6.5 Ry est satisfaisante pour les quatre

composés. Les états profonds sont scindés parfois en états de coeur (§ 1.18) et en états semi-coeur.

e Lesétats de coeur:sont ceux dont la charge est entierement confinée a l'intérieur de la sphere

atomique. Leurs énergies sont profondes de (6 a 10) Ry en dessous du niveau de Fermi (EF).

e Les états semi-coeur : concernent ceux dont I'énergie est un peu élevée ; de (1 a 6) Ry en
dessous de EF. Leurs charges ne sont pas completement englobées a l'intérieur de la sphere

atomique mais un faible pourcentage se trouve a I'extérieur de la sphere.

e Les états de valence restent, les états occupés, les plus énergétiquement élevés, et possedent
toujours une partie significative de charges a |'extérieur des spheres. Le Tableau IV.5 présente

ce partage pour les éléments composant les matériaux étudiés.

Tableau IV.5 : Facteur de tolérance pour les ODPC étudiés.

Elément Etats de Coeur Etats semi-Coeur Etats de valence
Sr : [Kr]* 52 18> 2s*-2p° 3s°-3p° 3d" 4s%-4p° 552
Ba : [Xe]* 652 18 2s%-2p° 35°-3p°®-3d" 4s%-4p° 49" 55%-5p° 652
Mn : [Ar]"® 3d° 45? 18 2s5%-2p° 3s2-3p° 3d® 42
W : [Xe]* 4" 5d* 652 18 2s%-2p° 35%-3p®-3d"0 4s%-4p° 4d"® 5s%-5p° 4" 5d* 65
Re: [Xe]* 4" 5d° 65>  1s® 25%-2p® 3s5%-3p°-3d'® 4s%-4p° 4d"® 5s%-5p° 4" 5d° 65
O : [He] 2% -2p* 152 252 -2p*

IV- 6.5 Le paramétre (U) de couplage :

Pour tenir en compte des interactions de COULOMB des électrons localisés qui ne sont pas prisent en

charge dans les approximations GGA et LDA, deux approches sont possibles :
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e Celle proposée par LIECHTENSTEIN et al. [17] pour laquelle les parametres de l'interaction sur
site U (terme de corrélation, dit de HUBBARD) et J (terme d'échange) sont introduits
indépendamment comme corrections dans les calculs.

o Celle proposée par DUDAREV et al. [18] ou seulement un unique parametre « Ueff = U-J »
compte pour l'interaction de COULOMB, en négligeant ainsi les termes multipolaires supérieurs.
C'est cette derniere approche qui est implémentée dans le Wien2k.

A travers une série de valeurs (Uef = 0, 1, 3 et 5 eV) testées, nous avons choisi celles qui ont donné
des « Gaps » et des moments magnétiques de spin voisinant les valeurs expérimentales : (Uef=0.3 eV)
pour les états faiblement corrélés B'(5d) et (Uef=3.0 eV) pour I'états fortement corrélés Mn(3d) dans les

composés a base de W. Tandis que dans les composés a base de Re, (Uef/=5 eV) est choisi pour le Mn.

IV- 6.6 Le paramétre (u) de positions des anions :

Les volumes des octaedres du site B ainsi que leurs inclinaisons dépendent a la fois du métal de
transition occupant ce site B et de la taille du cation occupant le site A. Par conséquent, le paramétre
(u) représentant les positions des anions dans la structure est différent d'un composé a un autre. Apres
relaxation des structures, les positions WYCHOFF (24e) des anions d'oxygene obtenues pour chacun des

composés et, selon les approximations choisies, sont résumées dans le Tableau IV.6 :

Tableau IV.6 : Positions 24e des anions pour chacune des approximations

Positions Wychoff 24° (a.u)

Composés GGA GGA+U SPUDS
SMWO 0.248587 0.261558 0.2670
SMRO 0.251506 0.257863 0.2649
BMRO 0.250845 0.263977 0.2649
BMWO 0.262765 0.264815 0.2670

0.237239 0.235202 /

IV-7 Les Propriétés Structurales

Le calcul par DFT se base sur la densité électronique p, de I'état fondamental pour lequel I'énergie
totale est minimale. Pour déterminer cet état d'équilibre, une optimisation de I'énergie en fonction du
volume est nécessaire pour différents états magnetiques : Ferromagnétique (FM), Ferrimagnétique (FiM)
et Antiferromagnétique (AFM) ainsi que pour I'état non-magnétique (NM).

Poury arriver, I'énergie totale du systeme a été évaluée pour différentes valeurs du volume de la maille

unitaire et ceci pour les différentes configurations magnétiques. Les résultats obtenus ont été ensuite
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lissés par I'équation de BIRCH-MURNAGHAN [7] , qui est une équation d'état de troisieme ordre en volume,

donnée par la relation (4.1) :

9B,V,
16

E(V)= Eo + {[wo/vy?/s - 1°B' + [(Vo/V)?? - 1]"[6 — 4(V,/V)?/3] } (4.1)

Ou Ey et Vp sont respectivement I'énergie totale et le volume d'équilibre a pression et température
nulles.

Les propriétés structurales (parametre de maille a, module de compressibilité B et sa dérivée B') au

voisinage de I'équilibre, et I'état magnétique sont déduites a partir de la courbe présentant le plus petit
minimum.

Les configurations FM, FiM et AFM qui ont été utilisées dans la recherche de la stabilité magnétique des

différents composés étudiés, sont illustrées sur la Figure IV.2 suivante.

(a) (b)

Figure IV.2 : Configurations des différentes structures magnétiques de A2MnB'O6
(pour plus de clarté, l'oxygene n'est pas représenté):
(a) : FM cubique, (b) : FiM cubique, (c): AFM tétragonale.

Pour I'état non magnétique (NM), Wien2k configure les spins des cations magnétiques au sein d'une
méme maille unitaire de fagon a annuler le moment magnétique total résultant, quitte a diviser en deux

un spin non apparié (se fait dans le fichier d'entrée « case.inst »).

La maille représentant la structure magnétique AFM est générée a partir de la maille cubique
d'origine (#225 Fm3m) par une translation de [x+"%, 0, z+"2] suivi d'une rotation de (1/4) pour aboutir

a une maille tétragonale (#123 P4/mmm), voir Figure IV.3.
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Figure IV.3 : Obtention de la structure magnétique Tétragonale a partir de la structure cubique initiale :
(a) : Cubique (#225 Fm3m), (b) :Translation + Rotation (c) : Tétragonale (#123 P4/mmm)

Les figures IV.4 a IV.7 représentent, pour chacun des composés, la variation de |'énergie totale en
fonction du volume unitaire (par unité de formule) Eror=f(Vu) pour quatre états magnétiques FM, FiM,

AFM et NM en utilisant les approximations GGA et GGA+U avec polarisation de spin.
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Figure IV.4 : Courbes d'optimisation du Sr2MnWOG6 pour le potentiel GGA et GGA+U3 en NM, FM, FiM et AFM.
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Figure IV.5 : Courbes d'optimisation du Sr2MnReO6 pour le potentiel GGA et GGA+U3 en NM, FM, FiM et AFM.
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Figure IV.6 : Courbes d'optimisation du Ba2MnReOG6 pour le potentiel GGA et GGA+U3 en NM, FM, FiM et AFM.
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Figure IV.7 : Courbes d'optimisation du Ba2MnWOG6 pour le potentiel GGA et GGA+U3 en NM, FM, FiM et AFM.
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Les résultats obtenus par GGA et GGA+U concernant I'énergie de I'état fondamental pour les
différents états magnétiques sont groupés dans le Tableau IV.7

Tableau IV.7 : Les énergies de l'état fondamental (Eq) pour différentes phases magnétiques

Energie Eo (Ry) par Energie Eo (Ry) par

Composé Phase
(GGA) (GGA+U)
FM -48250.738102 -48250.569855
FiM -48250.758067 -48250.659094
SI’zMnWOG
AFM -48250.746394 -48250.646721
NM -48250.738065 -48250.509025
FM -482554.15987 -48253.978566
FiM -49354.172765 -49354.167916
Sr,MnReOg
AFM -48254.134992 -48254.084587
NM -48254.132598 -48253.911298
FM -68083.664967 -68083.527185
FiM -68083.679467 -68083.550321
BazMnWOG
AFM -68083.725220 -68083.643206
NM -68083.664583 -68083.4412365
FM -69187.106076 -69186.941855
FiM -69187.128641 -69187.012098
Ba:MnReOg
AFM -69187.113865 -69187.001546
NM -69187.05276 -69186.852365

L'état magnétique le plus stable correspond a celui qui possede I'énergie minimale la plus faible.
D'apres les résultats regroupés dans le Tableau IV.7, ces composés sont tous stables dans un état

Ferrimagnétique (FiM) a part le Ba2MnWOg qui est stable dans un état AFM avec un classement de Eo .

Eo(SMWO) > Eo(SMRO) > Eo(BMWO) > Eo(BMRO)

D’apreés la faible différence d'énergie, constatée, entre ces états FM, FiM, et AFM de ces composés, il

peut facilement y avoir des transitions entre ces états, sous certaines conditions de température et de
pression.

Les résultats obtenus concernant les parametres structuraux tels que : le parametre principal du
réseau, le module de compressibilité B et sa dérivée B' sont rapportés, avec d'autres valeurs
expérimentales et théoriques, dans le Tableau IV.8. On note que pour la maille tétragonale (BazMnWOg),

les valeurs du volume et de I'énergie obtenues par le code Wien2K sont divisées par deux.
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Tableau IV.8 : Les valeurs calculées de l'optimisation du volume Vo (a.u’), du module de compressibilité Bo(GPay), et
sa dérivée B, l'énergie Eo(Ry) de l'état fondamental et la constate de réseau (A) calculée et

expérimentale.
Paramétres de maille (A)
Vo(a.u®) Bo(GPa) | BF Eo(Ry) Cal. Cal. E
Xp.
Composés Optim. | SPUDS P
GGA 780.1459 | 206.8097 | 4.2643 | -48250.758067 | 7.7330 8.01 (a)
SrRMnWOs 8.227
GGA+U | 804.6802 | 174.8108 | 3.9368 | -48250.659094 | 7.8132 8.08 (b)
GGA 7984286 | 134.4521 | 4.8858 | -49354.172765 | 7.7929
Sr2MnReOs 8.291 8.00 ()
GGA+U | 8239575 | 179.3945 | 3.9486 | -49354.167916 | 7.8751
GGA 910.8954 | 137.6822 | 4.2513 | -68083.725220 | 8.1429 8.19 (d)
Ba2MnWOs 8.227
GGA+U | 923.2385 | 136.2752 | 4.6728 | -68083.643206 | 8.1795 8.198 (e)
GGA 873.2762 | 132.7401 | 4.7869 | -69187.128646 | 8.0292 8.16 (f)
Ba:MnReOs 8.291
GGA+U | 904.3650 | 137.4220 | 4.6586 | -69187.012098 | 8.1234 8.18 (g, h)

(@) Ref. [19], (b) Ref. [20], (c) Ref. [21], (d) Ref. [22], (e) ref. [23], (f) Ref. [24] (g) Ref. [25], (h) Ref. [26]

L'erreur relative, sur le paramétre de maille calculé respectivement par la méthode GGA et GGA+U,

est moyennement de A, (agga)= 2.37 % et A,.(agga+v)= 0.78 % suivant la formule :
4

1 Aexp — AGGA,(+U)
a@=3) (

a
1 exp

IV-8 Les Propriétés Electroniques

Nous allons présenter dans cette partie, les propriétés électroniques des quatre composés étudiés

qui sont les structures de bandes, les densités d'états et les densités de charges électroniques.

IV- 8.1 Structures de bandes d’énergie

Les nivaux discrets d'énergie électronique des atomes isolés se scindent et forment des bandes
permises intercalées par d'autres interdites lorsque ces atomes se trouvent rapprochés dans un cristal.
La description la plus significative des bandes d'énergie offertes a ces électrons s'effectue dans I'espace
réciproque ou espace des vecteurs d'onde k. On simplifie généralement cette description en
considérant les variations de I'énergie E en fonction de k selon les directions de plus hautes symétries
de cet espace qu’on peut diviser en plusieurs zones. La premiere zone de BRILLOUIN (BZ1) est le volume
minimal du réseau réciproque, défini par la maille primitive de Wigner Seitz (Figure IV.8) caractérisé par

des points et des lignes de hautes symétries (PHS et LHS):

e Dansle cas d'une maille CFC, les PHS sont {T, L, U, X, W, K }. Un chemin possible groupant un
maximum de ces points et suggéré par Wien2k est le suivant : [W-L-I-X-W-K].
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e Dans le cas d'une maille Tétragonale, les PHS sont {T, X, M, Z, R, A}, Les LHS sont {2, A, Y, A,
U TS, V, W} et un chemin possible groupant un maximum de ces points pourrait étre :
[[-X-M-T-Z-R-A-Z].

..:;------
",
LA}

e L (b)

(a) -

Figure IV.8 : Premiere zone de Brillouin dans ['espace réciproque avec les points et les lignes de hautes symétries :
(a) Maille CFC du groupe spatial Fm3m. (b) Maille Tétragonale dans le groupe spatial P4/mmm. [27].

Cette premiere zone (BZ1) est suffisante pour |'étude de la structure de bandes qui peut nous
renseigner sur plusieurs caractéristiques des matériaux. Ces derniers sont classés selon I'ampleur de la
séparation entre leur bande de valence et leur bande de conduction a |'état fondamentale (a OK). Le
matériau est conducteur s'il n'y a aucune séparation et que les deux bandes se chevauchent. Il est isolant
si la séparation est grande et il est dit semi-conducteur si celle-ci est faible (Figure IV.9). Dans ce dernier
cas, on parle de gap direct si le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence se situent sur le méme vecteur k et ce gap est dit indirect si ces extrémums se situent sur des

vecteurs k différents.

Bande de conduction

~

Q

by Bande de conduction

= Bande de conduction

S ~6 ev

$ -4 Chevauchement o e I o -4 2 P

Bande de valence

Bande de valence

Bande de valence

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure IV.9 : Position des bandes d'énergies pour un métal, un semi-conducteur et un isolant.
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Les calculs des structures de bandes des matériaux SroMnWOe (SMWO), Sr2MnReOsg (SMRO),
BaoMnWOe (BMWO) et Ba2MnReOg (BMRO) ont été effectués suivant les directions de hautes symétries
dans la premiére zone de BRILLOUIN en se basant sur les approximations GGA, GGA+U et mBJ. Plusieurs
valeurs de Ueff ont été considérées (0, 1, 3, 5 eV) pour Mn(3d) de plus forte corrélations. Pour B'(5d) de
moins forte corrélation le Uefr est pris constant égale a 0.3 eV. En surveillant le Gap, le moment
magnétique total de spin et le moment magnétique local de Mn, nous avons constaté que les calculs
pour les composés a base de Re (SMRO et BMRO) nécessitent une correction de Uesf =5 eV, alors que pour
les deux autres, une correction de Ueff =3 eV est suffisante. Les résultats obtenus, pour les deux spins

majoritaire (up) et minoritaire (down), sont illustrés par les figures (IV.10 a IV.15).

Sr2MnReO6 GGA Spin-up Sr2MnReO6 GGA Spin-dn
5.0 . \ / = 30 3 \ / =
4.0 _f —/ 4.0 —E
30 3 3.0 -f
2.0 E 20 é/ —
] ] /f\Z“‘“*ﬂé .
S\ 1.0 _—_‘______ \\/ S., 1.0 ;_\\__
[ ] o (5 -\ /—
Eé 1.0 _E \/ T E 10 é \
8 -10 5 ]
20 == _L} < N
50 ] \,K_:\ a0 | f; "“‘“‘\\
: :___:/f\/ N E L=< —
7] -4.0 -
4.0 3 % \/‘ f/ \ /::\/ﬁ
: = FIES =N
5.0 i W L AT A XZ W K
W L A r A XZ W K

Figure IV.10 : Structure de bandes du Sr2MnReOs en FiM obtenue par la méthode GGA-PBE

Pour la GGA, le comportement du SMRO est métallique pour les deux types de spin (majoritaire et
minoritaire). Pour les spin minoritaire, EF traverse la bande d'énergie formée par les orbitales 5d-tzg(Re).
Pour les majoritaire, on observe un faible chevauchement énergétique entre les orbitales 5d-t2g(Re) en

haut et 3d-eg(Mn) en bas, traverssée par EF.
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Figure IV.11 : Structure de bandes du Sr2MnReOs en FiM obtenue par la méthode GGA+U3,5 et mBJ+(U5)
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Figure IV.12 : Structure de bandes du Sr2MnWOs en FiM obtenue par GGA, GGA+U3 et mBJ+(U3)
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Figure IV.13 : Structure de bandes du BazMnReOs en FiM obtenue par GGA, GGA+U1,(3)
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Figure IV.14 : Structure de bandes du BazMnReOs en FiM obtenue par GGA+U5 et mBJ+(U3, 5)
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Figure IV.15 : Structure de bandes du BazMnWOs en AFM obtenue par GGA, GGA+U3 et mBJ+(U3)
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IV- 8.2 Densité d’états électroniques (DOS)2

En physique du solide, la densité d'états électroniques quantifie le nombre d'états électroniques
posseédant une énergie donnée et susceptibles d’étre occupés dans le matériau considére. Suite a une
étude par des ondes planes augmentées linéarisées LAPW, la DOS N(E) (notée parfois g, p, n ou D) est
considérée de deux manieres : 1) D'une facon partielle, en considérant la contribution de chaque atome
dans la maille unitaire, on parle alors de la densité d'états partielle (PDOS) ; 2) d’'une facon globale, et

dans ce cas on parle alors de la densité d'états totale (TDOS). Cette derniere est donnée par la formule :
N(E) = N°ut (E) + Z NE(E) ou (4.2)
Lt

. Nf(E) : représente, pour une énergie donnée (E), la concentration des états pour une orbitale
() a l'intérieur de la sphere atomique (t) (en terme de nombre d'états électroniques, abritant
ou pouvant abriter des spins, par chaque électronvolt (eV)),

e NU (E):représente cette concentration dans la région interstitielle,

e N(E):représente la totalité de ces concentrations dans la maille unitaire.

La DOS, contrairement a la fonction d'onde, est directement mesurable expérimentalement. Elle est
considérée comme |'une des propriétés électroniques les plus importantes. Elle peut étre un moyen de

déchiffrement. La détermination des spectres des densités d'états totale et partielles nous permet de :
— Compléter les informations apportées par la structure de bande.

— Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.

Connaitre le type d’hybridation.

Déterminer le caractére prédominant dans chaque région.

La polarisation en spin P(E) au niveau de Fermi est calculée par la relation suivante :

|nT(EF) - nl(EF)l
n'(Ep) + n*(Ep)

(4.3)

P% (EF) = 100%

ou n1(EF) et nl(EF) représentent les valeurs des densités d'états au niveau de Fermi des spins up et

down respectivement.

Dans notre étude, nous avons calculé les densités d'états de chaque matériau par les approximations
GGA, GGA+U et mBJ+GGA+U. Les figures IV.16 a IV.20 illustrent les TDOS et les PDOS en nombre d'états
par (eV) en fonction de I'énergie des pérovskites doubles SroMnReOs, Ba;MnReOg, SroMnWOs, et

Ba,MnWOs. Le niveau d'énergie a 0 eV sur les abscisses de ces figures indique le niveau de Fermi (Ef).

2 DOS : Acronyme de « Density Of States »
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Figure IV.16 : Les densités d'états, totale (TDOS) et partielles (PDOS), calculées par mBJ+(GGA+U5) de Sr2MnReO6.
Le niveau de Fermi (EF) est pris au milieu.
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Figure IV.17 : Les densités d'états, totale (TDOS) et partielles (PDOS), calculées par mBJ+(GGA+U5) de Ba2MnReO6.
Le niveau de Fermi (EF) est pris au milieu.
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Figure IV.18 : Les densités d'états, totale (TDOS) et partielles (PDOS), calculées par mBJ+(GGA+U3) de Sr2MnWOe6.
Le niveau de Fermi (EF) est pris au milieu.
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Figure IV.19: La densité d'états totale (TDOS) de Ba2MnWO6 (AFM) et celles de ses constituants, calculées par
mBJ+(GGA+U3). Le niveau de Fermi (EF) est pris au zéro (eV)..
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Figure IV.20 : Les densités d'états partielles (PDOS) des atomes de Ba2MnWOG6 (AFM) calculées par mBJ+(GGA+U3).

Le niveau de Fermi (EF) est pris au zéro (eV)..
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Avant de discuter ces courbes, on note ici que :

— Sur toutes les figures, la PDOS de I'oxygene est relevée pour un seul atome, alors que sa TDOS

I'est pour I'ensemble des six atomes.

— Autour du niveau de Fermi, les cations occupant le site A (le Sr ou le Ba), n‘'ont aucune

contribution significative, en terme de densité d'état.

— Les états les plus dégénérés sont ceux des orbitales 2p-O suivi des orbitales 5d-(W/Re), viendra

ensuite les orbitales 3d(Mn).

— L'identification des différents atomes, dans le cas du BMWO
dont la configuration (AFM) est donnée par: MniT, Mn2{,

W11T, W2l , peut se faire a l'aide de la figure ci-contre.

Figure IV.21 (b) : Positions des atomes dans la structure AFM du Ba2MnWOG6
permettant de mieux comprendre les PDOS.

A) La densité d'états des composés ferrimagnétiques (SMRO et BMRO) :

A travers les courbes des figures (IV.16 et 17), on observe que ces deux composés (FiM), possedent
des densités totales d'états (TDOS) completement polarisées (P=100%) au niveau de Fermi avec un
faible gap (semi-conducteurs) pour I'un des spins et un chevauchement entre BV et BC (conducteurs)
pour l'autre. Un tel comportement global peut étre désigné par le terme « demi-métallique ». Ce
caractere explique la variation de la résistivité en fonction de la température observée
expérimentalement pour ce type de matériaux [10].

Pour ces composés a base de Re, se sont les spins majoritaires qui présentent un gap de 2.1 eV (2.9 eV)

pour SrMnReOs (Ba:MnReOg) respectivement.

Quant aux densités partielles d'états (PDOS), celles-ci apportent plus de détail en matiere
d'informations concernant la valence et I'hybridation entre les orbitales des différents atomes du
composé.

Dans notre cas, au tour du niveau de Fermi, elles montrent a peu pres le méme comportement pour les
deux composés a base de Re. Pour le comportement semi-conducteur (spin 1), la BV est formée
principalement par les orbitales 3d(Mn) en hybridation avec celles de 2p(O), tandis que la BC est formée

par les orbitales 5d(Re) en hybridation avec celles de 2p(O). L'hybridation entre ces deux derniéres
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orbitales forme, pour les spins {, un chevauchement entre les deux bandes BV et BC au niveau de Fermi

générant un comportement métallique. De plus pres, on observe que pour :

Le spin-dn :

e Les PDOS montrent que ce chevauchement est d a une forte hybridation entre les orbitales
5(d-t2g) du Rhénium et les orbitales 2(px+py) de I'oxygene conduisant a une bande unique
s'étalant de [-0.5 eV a +0.6 eV] et unifiant BV & BC

e Les orbitales Re(5d-t2g) sont vides de spinT mais occupées, au 1/3, par des spinsd (1/3 de la
PDOS est en dessous du EF). D'un autre coté la TDOS de Re est entierement due a ces orbitales
t2g, sans aucune contribution de la part de 5d-eg ni de la part de 6S. Ce qui signifie que Re a
perdu 2 électrons de son orbitale 6S% 2 de 5d*-eg et 2 de 5d*-t2g. Cela confirme la

hexavalence du Rhénium (Re*®) dans ce cristal.

Le spin-up :

e La bande de conduction localisée entre [1.2 eV et 2 eV] est formée principalement par une
hybridation entre les orbitales 5(d-t2g) du Rhénium et les orbitales 2(px+py) de I'oxygene.
Une tres faible contribution des orbitales 3(d-t2g) du Manganese est observée.

e La bande de valence localisée entre [-3 eV et -1 eV] pour SMRO, et [-4.5 eV et -2.3 eV] pour
BMRO est formée de deux contributions :

o Le haut de la bande de valence est formé par une hybridation entre les orbitales
3(d-eg) du Manganese et 'orbitale 2(pz) de I'oxygene.

o Le bas de cette bande de valence est formé par une hybridation entre les orbitales
3(d-t2g) du Manganese et les orbitales 2(px+py) de |'oxygene.

e La conduction du courant (transfert de charge de la BV en Mn vers la BC en Re) est possible,
par l'intermédiaire de I'oxygene dont le chevauchement des orbitales est commun aux deux.

e |les orbitales Mn(3dt) sont toutes en dessous du niveau de Fermi, elles sont donc
completement occupées par 5 spinst. D'un autre coté, la TDOS de Mn est égale a sa PDOS(3d),
ce qui signifie que le Mn a perdu, au profit de I'oxygéne, uniquement 2 électrons de son

orbitale 45°. Cela confirme la bivalence de Manganese (Mn?*) dans le cristal.

B) La densité d'états du composé ferrimagnétiques (SMwO) :

Alors que la TDOS du Sr-MnWOs est completement polarisée (P=100%) comme les deux composés
précédents, son gap apparait, au contraire des deux autres, en spinsi. Il est de largeur égale a 4.1 eV.

Le caractere électronique global peut étre désigné par semi-demi-métallique.
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Le spin-dn:

e Les PDOS montrent que la BC entre [2 eV et 2.2 eV] est formée par une forte hybridation entre
les orbitales 5(d-t2g) du Tungsténe et les orbitales 2(px+py) de I'oxygene.

e La bande de valence (BV) est formée uniquement par les orbitales 2(p) des anions d’'oxygéne.

Le spin-up :

e La bande de conduction localisée entre [2.6 eV et 3 eV] est formée principalement par une
hybridation entre les orbitales 5(d-t2g) du tungstene (W) et les orbitales 2(px+py) de
I'oxygene. Une tres faible contribution des orbitales 3(d-t2g) du Manganese est observée.

e La bande de valence localisée entre [-2.25 eV et 0 eV] est formée de deux contributions :

o Le haut de la bande de valence entre [-1.25 eV et 0 eV] est formé par une hybridation
entre les orbitales 3(d-eg) du Manganese et |'orbitale 2(pz) de I'oxygéne.

o Le bas de cette bande de valence entre [-2.25 eV et -1.25 eV] est formé par une
hybridation entre les orbitales 3(d-t2g) du Manganese et les orbitales 2(px+py) de
I'oxygene.

e Les orbitales Mn(3d?) sont presque toutes en dessous du niveau de Fermi. Un comportement
analogue aux deux précédents composés. Ce qui aboutit a une bivalence du Manganeése
(Mn?*). Sauf que pour ce composé, un certain nombre, trop faible, d'états de 3d-eg (Mn) sont
vides (au-dessus de EF), ce qui laisse penser que le cristal cohabite avec Mn?*, une trés faible

population de cations trivalents Mn3*.

e La TDOS du tungsténe est due completement a ses orbitales 5d-t2g, alors que ces derniéres
sont vides. Ceci s'explique par le fait que W a perdu, au profit de I'oxygéne, les 2 électrons de
son orbitale 652 et les 4 électrons de son orbitale 5d* Ce qui confirme son hexavalence (W)
D'un autre c6té, de faibles fluctuations de la PDOS (W) sont enregistrées au niveau de la BV,
montrant que le W n’a pas perdu complétement ses 4 électrons d. On peut conclure qu’une

faible population des cations W sont pentavalent W°*.

e Un échange entre Mn et W est possible selon le principe de superéchange décrit pour la
premiere fois par H. A. KRAMERS. Ce phénomeéne sera expliqué plus tard en paragraphe (8 IV.9).

C) La densité d’états du composé antiferromagnétiques (BMWO) :

La TDOS du composé AFM (le Ba.MnWOg) ne présente aucune polarisation. Sa bande de valence (BV)
dépasse a peine le niveau de Fermi générant une tres faible bande de conduction (BC). Par conséquent

le matériau possede un caractéere tres faiblement métallique.
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Le méme raisonnement que pour le SMWO, conduit a dire qu‘une faible population des cations Mn sont

trivalents (Mn3*) et qu'une population égale de cations W sont pentavalent (W>*)

Les PDOS des différents éléments montrent que les niveaux d'énergie des orbitales (3d) de Mn, (5d)

de W ainsi que ceux des orbitales 2px et 2py de |'oxygene sont tous parfaitement dégénérés.

IV- 8.3 Densité de charge

La densité de charge d'un porteur de charge (g) est reliée a sa fonction d’onde Y (r) par la relation
pq(™) = q. | (1)|* correspondant a la probabilité de trouver ce porteur de charge (g) a l'intérieur d'un
volume unitaire dans I'espace. Dans le cas de n-particules, la fonction d’'onde dépend de I'ensemble des
positions (r;) de toutes les particules et comprend des corrélations. La contribution de chaque particule

est exprimée en faisant la moyenne sur les positions de toutes les autres particules.

La représentation, en 2D ou en 3D, de la densité de charge est considérée comme un outil
complémentaire de description de la nature des liaisons chimiques (métallique, covalente, ionique...).
Elle permet aussi d'expliquer le transfert de charges entre les atomes et d'avoir une idée sur la valence

de chaqueion. Ceci contribue ala bonne compréhension de la structure électronique du systeme étudié.

Dans ce but, nous avons calculé et représenté, en 2D dans les plans [1 0 0] et [34 4 0], les densités
de charges totales, des quatre matériaux (SMRO, SMWO, BMRO et BMWO) pour les spins up et down en

utilisant les potentiels mBJ(GGA+U). Les figures 1V.22 a IV.25 en représentent ces distributions.
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Figure IV.22 : La densité de charge de Ba2MnWOG6 (AFM) dans le plan (1,0,0) calculée par mBJ+(GGA+U5).
(a) a gauche : Structure tétragonale,  (b) a droite : la densité, identique pour les deux spins.
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Figure IV.24 : La densité de charge de Sr2MnWOG6 dans les plans (1,0,0) et (¥4,%4,0) calculée par mBJ+(GGA+U3) :

(a) a gauche : spin up,

(b) a droite Spin dn.
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Figure IV.25 : La densité de charge de Ba2MnReOG6 dans les plans (1,0,0) et (34,74,0) calculée par mBJ+(GGA+U5) :
(a) a gauche : spin up,  (b) a droite Spin dn.

Ces figures montrent d'abord que les charges sont principalement concentrées a l'intérieur des
spheres atomiques et se raréfient au fur et a mesure qu'on s'éloigne, en pénétrant dans la région
interstitielle. La zone la plus déserte est la région encerclée, a la fois par, deux atomes de Mn et deux
atomes du métal alcalino-terreux (Sr ou Ba). Elle est suivie par celle encerclée par deux atomes de I'autre

métal de transition (W ou Re) et deux atomes du métal alcalino-terreux.

Ces figures montrent aussi que les liaisons avec I'oxygene sont plutét ioniques avec un caractere

covalent plus ou moins accentué. Ce caractere covalent est moins fort dans les liaisons avec le Sr(5s) ou
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le Ba(bs) et plus fort dans les liaisons avec W(5d) ou Re(5d). Il est en compétition avec le caractere

ionique dans la liaison avec le Mn(3d).

IV-9 Les Propriétés Magnétiques

L'ordre magnétique dans les solides est gouverné principalement par deux types d'interactions :
interaction dipéle-dipdle et interaction d’échange. Généralement, ce sont les interactions d'échange
magnétique (notées J) qui prédominent. Ces dernieres sont normalement de trés courte portée
(échange direct): confinées aux électrons dans les orbitales d'un méme atome (échange intra-
atomique) ou entre les atomes de plus proche voisins (NN).

En 1934 KRAMERS [28], proposa un principe de superéchange pour expliquer les interactions, dans les
cristaux tels que I'oxyde de manganese (MnO), entre des atomes de Mn intercalés par des atomes non-
magnétiques d'oxygene.

En 1950, ANDERSON [29] améliora ce modeéle qui stipule que ce superéchange est antiferromagnétique
fort entre deux cations de méme type qui sont deuxiemes voisin (NNN), intercalés par un ligand non
magnétique. Alors que si la disposition des deux cations (NNN) est en angle droit, ce couplage peut
étre ferromagnétiques.

Ensuite, GOODENOUGH et KANAMORI [30] etablissent un certain nombre de regles empiriques permettant
d'interpréter qualitativement les propriétés magnétiques d'une large gamme de matériaux en se basant
sur les relations de symétrie et les nombres d'électrons qui occupent les orbitales atomiques en

recouvrement . En conséquence du principe d'exclusion de PAULI :

— Le superéchange entre deux ions magnétiques avec orbitales demi-occupées qui sont couplés a

travers un ion non-magnétique intermédiaire (par exemple O°") sera fortement AFM,

— Le couplage entre un ion ayant une orbitale remplie et un autre ayant une orbitale demi-remplie
sera FM.

— Le couplage entre un ion ayant une orbitale vide et un autre ion ayant une orbitale demi-remplie

ou complétement remplie, il peut étre soit AFM soit FM, mais le cas FM est généralement favorisé.

— Lorsque plusieurs types d'interactions se cohabitent, c'est normalement l'interaction AFM qui

domine parce qu'elle est indépendante du terme d'échange intra-atomique.

— L'échange double est une interaction de couplage magnétique, semblable, se déroulant entre des
ions de méme nature mais de différentes ordres oxydation. Ce phénomene, a permis en 1951 a

C. ZENER d'expliquer les propriétés de transport électrique dans les cristaux.

Quoique isolés, le baryum, le strontium, le manganese, le tungstene et le rhénium sont des métaux
paramagnétiques, la combinaison de ces éléments dans la formation de structures pérovskites double

a généré des matériaux ferrimagnétiques (antiferromagnétique pour le cas du BMWO). Les résultats de
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nos calculs basés sur les potentiels GGA et GGA+U et mBJ+GGA+U en utilisant le code Wien2k sont

regroupés dans le tableau 1V.6 ci-dessous.

Tableau IV.6 : Moments Magnétiques Totaux, Partiels et Interstitiels de A2MnB’Os (A=Sr ou Ba et
B’= W ou Re). Les valeurs sont reportées avec la précision du code Wien2K.

Composé Appr.oxi— ho MM(A) MM(Mn) MM(B’) MM(O) MM(Total)
mation (Interstitiel) (uB) (uB) (nB) (uB) (uB)
S GGA -0.07008 -0.00286 1.28158 -0.25601 0.00839 1.00013
% g GGA+U 0.41488 -0.00047 4.31361 0.06405 0.03473 5.00001
E,:' T mBJ 0.27172 -0.00115 450797 0.05461 0.02800 5.00000
< Exp. 5.01
S GGA -0.00001 0.00000 4.23904 0.02753 0.03611 0.00000
% s GGA+U 0.00000 0.00000 4.35188 0.01217 0.01987 0.00000
r%. '?s", mBJ -0.00003 0.00000 4.56756 0.01086 0.01530 0.00000
@ Exp. 4.2
S GGA -0.24266 -0.00798 2.99473 -0.74096 -0.01369 1.91301
é'é’ g GGA+U 0.10715 -0.00970 4.21838 -0.40527 0.01652 4.00000
=z < mBJ -0.06022 -0.00542 448716 -0.61741 0.03355 4.00000
A Exp. 3.99
S GGA -0.16253 -0.00733 3.01135 -0.77705 -0.01894 1.94350
%’ s GGA+U 0.12465 -0.00867 4.23536 -0.38268 0.00668 4.00006
> i mBJ -0.07622 -0.00297 4.48486 -0.56205 0.02656 4.00000
& Exp. 4.8 3.91

e *: Pour BMWO (AFM), sont reportées sur le tableau, les valeurs absolues du moment
magnétique des atomes Mn, W et O.

e **:Pour tous les composés, les valeurs du moment magnétique sont reportées pour un seul
atome. Il faut donc multiplier par 2 celui du site A et par 6, celui de I'oxygéne.

A partir du tableau IV.6 ci-dessus, on remarque que :

1. Le moment magnétique total est di principalement au moment magnétique du manganese
Mn(3d) avec une trés légére contribution de I'oxygene et de la région interstitielle.

2. Les contributions des cations du site A (Sr et Ba) sont négligeables.

3. Les valeurs négatives du moment magnétique des cations du site B’ réduisent le moment
magnétique total et confirme qu'ils sont alignés antiparallelement aux cations Mn. Ce
phénomene est bien marqué dans le cas de Re(6d") et trés faible dans le cas de W(6d9).

4. Les valeurs entieres des moments magnétiques des composés FiM affirme la nature demi-
métallique de ces matériaux et leur possibilité d'étre exploités dans le domaine de la
spintronique.
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5. Nos résultats sont, globalement, en accord avec les valeurs expérimentales et théoriques des
articles : [20], [22], [23], [24], [31], [32].

6. En fin, dans nos composés a base de W, dans lesquels certaines population de cations Mn3* et
W5* cohabitent avec la majorité des cations formée par des Mn?*(3d®) et W8*(5d%), un
superéchange est possible entre ces métaux de transition en (NN) a travers |'oxygene:
3d(Mn*?/Mn*3)e-2p(0)e-5d(W*e/W*°). L'échange direct (& 180°) entre deux atomes du
méme meétal de transition en (NNN) est impossible, par contre il existe une possibilité tres faible
pour que cet échange soit établi indirectement (en 90°) a travers |'oxygéne et 'atome de l'autre
métal de transition en (NN).

IV-10 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons exposé les principaux résultats obtenus par simulation ab-initio
en se basant sur la DFT implémentée dans le code Wien2k. La méthode choisie pour le calcul est celle
des ondes planes augmentées et linéarisées sous un potentiel complet (FP-LAPW). Les approximations
employées pour approcher le terme d'énergie d'échange-corrélation sont la GGA, GGA+U et la
mBJ+(GGA+U). Les résultats d'optimisation ont montré que seul le composé BMWO est stable
magnétiquement dans un état AFM et que les autres composés : SMWO, SMRO et BMRO le sont dans un
état FiM.

Les structures de bandes ont révélé un caractere « demi-métallique » pour les composés
ferrimagnétiques a base de Re (métallique pour les spins minoritaires et semi-conducteur pour les spins
majoritaires). Le BMRO présente un demi-gap indirect (L-X) de l'ordre de 2.9 eV. Ce caractere est moins

accentué chez le SMRO avec une largeur égale a 2.1 eV.

Le SMWO présente, lui aussi, un caractere demi-métallique (celui-ci est métallique pour les spins
majoritaires et semi-conducteur pour les spins minoritaires) avec un demi-gap indirect (T=X) de largeur

égalea 4.1 eV.

Les moments magnétiques des trois composés ferrimagnétiques ont des valeurs entiéres de 4 uB
pour ceux a base de Re et 5 uB pour le SMWO. Ces moments magnétiques sont di principalement a
celui de Mn(3d) a moitié remplie et sont contrariés par les atomes de l'autre métal de transition
occupant le site B'. Leurs valeurs entieres affirment le caractére demi-métallique de ces composés qui

peuvent étre exploités dans la technologie spintronique.

Par contre le BMWO, le seul composé antiferromagnétique, présente un caractere métallique faible.
Il se comporte identiquement pour les deux spins up et dn. Il peut étre exploité dans la fabrication des

composants au fonctionnement magnétique.




Chapitre 4 : Simulation, résultats et discussions

Bibliographie

(1
(2]
(3]
(4]
(5]
(6]
[7]
)
)

[10]
mi
(2]

[13]
[14]
[15]
[16]

(7]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

[24]
[25]
[26]

[27]
(28]
[29]
(30]
[31]

[32]

C. Catlow, Computer modelling in inorganic chemistry, San Diego: Academic Press, 1997.

D. Brown, «Struct Bond,» Springer-Verlag, pp. 11-58, 2014.

P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz et K. Schwarz, Wien: Techn. Universitat, 2001.
O. K. Andersen, Phy. Rev. B, Vol. 12, p. 306, 1975.

J. C. Slater, Phys. Rev., Vol. 92, p. 603, 1953.

W. Zhigang et R. E. Cohen, Phys. Rev. B, Vol. 73, p. 235116, 2006.

A. F. Birch et F. D. Murnaghan, Phys. Rev., Vol. 71, p. 809, 1947.

M. LUFASO. [En ligne]. Available: https://www.unf.edu/~michael.lufaso/spuds/index.html.

W. L. Michael et M. W. Patrick, «Prediction of the Crystal Structures of Perovskites Using the Software
Program SPuDS,» Acta Cryst., vol. B57, pp. 725-738, 2001.

L. H. Ahrens, Cosmochim. Acta, Vol. 2, pp. 155-169, 1952.
L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Ithaca: Cornell University Press, 1961.

[En ligne]. Available: http://www.knowledgedoor.com/2/elements_handbook/shannon-
prewitt_crystal_radius.html.

[En ligne]. Available: http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/radius.php.
«Elements Handbook,» [En ligne]. Available: http://www.knowledgedoor.com/.
R. D. Shannon, Acta Crystallographica, Vol. A32, pp. 751-767, 1976.

K. Momma et F. Izumi, «VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and morphology
data,» J. Appl. Crystallogr., Vol. 44, pp. 1272-1276, 2011.

A. |. Liechtenstein, V. |. Anisimov et J. Zaane, Phys. Rev., Vol. B 52, p. R5467 , 1995.

S. L. Dudarev, G. A. Botton, S. Y. Savrasov, C. J. Humphreys, Phys. Rev., Vol. B 57, p. 1505, 1998.

G. Blasse, Philips Res. Reports, Vol 20, p. 327, 1965

A. Azad et S.-G. Eriksson, Solid State Communications, Vol. 126, pp. 503-508, 2003.

G. Popov, M. Greenblatt et M. Croft, Phys. Rev. B Vol. 67, p. 024406, 2003.

P. C. Khattak, «The Magnetic Structure of Ba2MnWQ6,» J. Solid State Chem., Vol 17, pp. 323, 1976.

A. Azad, S. lvanov, S.-G. Eriksson, J. Eriksen, H. RundI&f, R. Mathieu et P. Svedlindh, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, Vol. 237, p. 124-134, 2001.

P. C. khattak, «<Magnetic ordering in Ba2MnReO®6,» J. Solid State Chem., Vol. 13, pp. 77-83, 1975.
J. Longo et R. Ward, J. Am. Chem. Soc. 83, p. 2816, 1961.

A. W. Sleight et J. F. Weiher, «<Magnetic and Electrical Properties of Ba2MReO6 Ordred Perovskites,»
J. Phys. Chem. Solids, Vol. 33, pp. 679-687, 1972.

«Serveur BILBAO,» [En ligne]. Available: Http:// WWW.bilbao.org.
H. A. Kramers, Physica, vol. 1, n° 1182, 1934.

P. W. Anderson, Phys. Rev., vol. 79, n® 1350, 1950.

J. Kanamori, J. Phys. Chim. Solids, vol. 6, n® 187, 1959.

G. Popov, M. V. Lobanov, E. V. Tsiper, M. Greenblatt, E. Caspi, A. Borissov, V. Kiryukhin et J. Lynn,
«Crystallographic and magnetic structure of the Sr 2 MnReO 6 double perovskite,» Journal of
Physics: Condensed Matter, Vol 16, pp. 135-145, 2004.

B. Djelti, S. Bentata, W. Benstaali, A. Abbad, W. Benosman, Y. Benmalem et S. Cherid, Applied Physics A, Vol.
124, p. 622, 2018.




Conclusion Générale




Conclusion Générale

Conclusion générale :

D ans le présent manuscrit de thése, nous avons détaillé nos investigations sur les

propriétés structurales, électroniques et magnétiques des pérovskites doubles de

stoechiométrie commune A,MnB’Og avec (A=Sr, Ba et B'=W, Re). Durant ce travail de recherche,

nous avons réalisé une série de calculs de premier principe basés sur la méthode des ondes planes

linéairement augmentées sous un potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k.

Comme potentiel d'échange-corrélation, nous avons exploité |'approximation du gradient

généralisée GGA-PBE, corrigée par un terme (U) de HUBBARD (GGA+U) auquel est ajouté un

potentiel de BEKE-JOHNSON modifié (mBJ+GGA+U). La méthodologie de notre travail est résumée

comme suit :

Tout d'abord, notre étude a été focalisée sur la stabilité magnétique de la structure cubique
des quatre composés, ou nous avons considéré quatre états magnétiques : Ferromagnétique
(FM), antiferromagnétique (AFM), ferrimagnétique (FiM) et non magnétique (NM). Moyennant
le calcul de I'énergie totale, on a trouvé que I'état magnétique le plus stable pour les trois
composés Sr,MnWOs, Sro-MnReOs et Ba,MnReOg est I'état FiM, tandis que pour le composé
Ba;MnWOg, il s'est avéré que dans I'état AFM qu'il est le plus stable. Les paramétres structuraux
obtenus a la fin de cette étape sont en parfaite accord avec les résultats théoriques existants
et en bon accord avec ceux des expériences si on prend en considération que la méthode GGA

sous-estime ces parametres.

Ensuite, sur la base de ces parametres structuraux, nous avons déterminé, pour chaque
composé dans sa phase la plus stable, la structure de bande a différents facteurs de correction
(U). En surveillant la largeur du gap et le moment magnétique local sur Mn, nous avons
constaté qu'une correction par Uef=3 eV est suffisante dans le cas des composés a base de

Re, alors qu'une valeur de 5 eV était nécessaire pour ceux a base de W.

En dernier lieu, nous avons procédé a la détermination de la densité d'états électroniques ainsi
que la densité de charges pour ces composés. Chacun est traité dans sa phase la plus stable,
en employant les facteurs de corrections trouvés dans |'étape précédente et en exploitant,

aussi, le potentiel modifié de BEKE-JOHNSON.

Nos résultats ont montré que le composé Ba,MnWOg est antiferromagnétique, non polarisé en

spin et ayant un caractere métallique faible. Les trois autres composés sont ferrimagnétiques,
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polarisés a 100% en spin au niveau de Fermi et ayant un caractére « demi-métallique » plus ou
moins accentué. Le composé SroMnReOg possede un demi-gap indirect, suivant la direction (L-=X),
de 2.1 eV pour le spin up. Le BazMnReOg présente un caractere similaire, mais avec un gap un peu
plus large de 2.9 eV. Le Sr,MnWOg possede lui aussi un demi-gap indirect, mais suivant la direction
(FT=X), de valeur 4.1 eV pour les spins minoritaires cette fois-ci. Pour les quatre composés, |'état
d'oxydation est bivalent pour Mn (Mn?*) et hexavalent pour W (W®*) et Re (Re®*). Sauf que pour
les composés & base de W, une infime population de Mn trivalent (Mn3*) avec la méme quantité

de W pentavalent (W>*) sont décelées dans le cristal.

La densité de charges, en 2D, de ces composés, a révélé que leurs liaisons métal-oxygene ne sont
pas parfaitement ioniques, elles cohabitent un caractere covalent plus ou moins marqué.

Les anions d'oxygéne forment avec les métaux alcalino-terreux du site (A) des liaisons (Ba—O et
Sr—0) presque parfaitement ioniques (le caractere covalent est trop faible). Avec les métaux de
transition (5d) du site B, ils forment des liaisons (W—O et Re—0) mixtes (ioniques/covalentes) a
prédominance covalente. Alors qu'avec le métal de transition Mn(3d) du site B, c'est le caractere

ionique qui prédomine dans la liaison (Mn—0).

Finalement, pour les propriétés magnétiques de ces composés, les calculs ont montré que leurs
moments magnétiques totaux sont di principalement au moment magnétique du manganese.
Celui-ci se voit contrarié par celui du site B'. Le moment magnétique total par unité de formule est
entier pour tous les composés. Il est égal a 4 uB pour les composés a base de Re et 5 uB pour le
SMWO. Ces valeurs entieres affirment le caractere demi-métallique de ces composés qui peuvent
étre exploités dans la technologie spintronique. Pour le quatrieme composé (BMWO), dont I'état
est AFM, la valeur absolue du moment magnétique local sur Mn est de 4.567 pB.

Concernant les interactions magnétiques, la densité de charges des composés a base de W, montre
un possible mécanisme de superéchange entre les atomes des deux métaux de transition par
I'intermédiaire de I'oxygéne non magnétique : 3d(Mn*2/Mn*3)&-2p(0)e->5d(W*8/W*>), suivant

les regles de GOODENOUGH-KANAMORI-ANDERSON.

Comme perspectives a ce travail, on peut envisager a court terme, de compléter cette
investigation par I'étude d'autres propriétés telles que les propriétés mécaniques, optiques et
thermodynamiques. A moyen terme, on peut élargir cette étude en combinant, en site A, les deux
cations Sr et Ba dans des proportions différentes pour mieux comprendre |'effet de chacun sur les

propriétés de ces composés.
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