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Résumé :



Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, et thermodynamiques des
doubles pérovskitesen utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec 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 était traité par
différentes approximations GGA, GGA+U et mBJ+GGA.

Pour les propriétés électroniques nos résultats indiquent que tous ces composée
étudiés possedent un caractere demi-métalligue avec une polarisation de spin
P=100% au niveau de Fermi et un gap d’énergie direct pour les composés
SroCrZrOs, SroCrYOs et SroCrTaOset un gap indirect pour le composé SroCrlLaOe.
Enfin, en utilisant le modéle de Debye quasi-harmonique tel qu'il est implémenté
dans le code GIBBS,nous avons présenté une étude prédictive sur Iinfluence de

température et la pression sur nos cOMpPOoses.

Mots Clés :Spintronique, double pérovskite, demi-métallique, DFT, GGA, GGA+U,
mBJ+GGA et Wien2k.

Abstract :

In this work we have studied the structural and thermodynamic properties of double
perovskites using the method of increased linear waves linearized with total potential (FP-
LAPW) in the framework of the density functional theory (DFT) implemented in the Wien2k
code. The exchange and correlation potential was treated by different GGA, GGA + U and

mBJ + GGA approximations.

For the electronic properties, our results indicate that all of these studied compounds have a
semi-metallic character with a spin polarization P = 100% at Fermi level and a direct energy
gap for the compounds Sr2CrZrO6, Sr2CrYO6 and Sr2CrTaO6 and an indirect gap for the
compound Sr2CrLa06. Finally, using the quasi-harmonic Debye model as implemented in the
GIBBS code, we presented a predictive study on the influence of temperature and pressure on

our compounds.

Keywords : Spintronics, double perovskite, semi-metallic, DFT, GGA, GGA + U, mBJ +
GGA and Wien2k.
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Introduction Géneérale

1. Contexte général

Actuellement, la science des matériaux connait un grand intérét, en raison de
I'importance de la matiére dans la vie humaine. Les matériaux multifonctionnels sont des
matériaux dont les propriétés physiques varient en fonction d’un stimulus externe, leur
permettant ainsi de jouer un role actif dans divers systémes 1. En particulier, les matériaux qui
ont des propriétés magnétiques spécifiques sont trés importants pour construire une nouvelle
génération de composants de haute technologie appelés « spintroniques »?, comme ces
composes sont trés utilisés aussi dans un large éventail d'applications tellesque la création et
la distribution d'électricité, et ou ils ont une grande importance dans les appareils qui utilisent
ce domaine de 1’électricité. Considérant que le marché du divertissement a domicile n'est
pratiquement pas dépourvu de materiaux magnétiques tels que les appareils de jeu, les
télévisions, les téléphones, les ordinateurs et les lecteurs de CD. Les matériaux demi-métaux
se comportent comme une structure métalliqgue en bande pour une direction de spin, alors
qu'ils ont un caractere semi-conducteur ou isolant avec un net écart d'énergies pour la
direction opposée du spin. Récemment, 1’étude des matériaux a comportement semi-
métallique dotés de propriétés magnétiques spécifiques a augmente en raison de la garantie
d’avoir certaines des caractéristiques suivantes: (i) quantification du moment magnétique, (ii)
susceptibilité au spin nul et (iii) polarisation de spin de 100% au niveau de Fermi ¢l La
prédiction de la demi-métallicité a été étendue a de nombreux oxydes tels que Fe3O4l”), CrO;
rutile ¥, spinelle FeCrzS4°, pérovskite PrMnO3!*°! et doubles pérovskites SroFeMoOs!**2,
SroFeWOg ™!, Sro,CoMoOg™,  SroMnMo0g!**,Sr.CrzrOs  *°1, Sr,CuOsOs* ™, SrCrY O,
SroCrLaOs™®!, SrpVOs0s!*),Cs;NaYFg Vet surtout aprés la découverte d'un effet de
magnétorésistance a haute température de SroFeMoOs dans des champs magnétiques faibles
par Kobayashi et al en 1998, 1’é¢tude de la qualité de ces matériaux va devenir trés intensive.
Les doubles pérovskites ont la formule générale A.BB’Xs, ou A = alcalino-terreux ou terre
rare, B et B’ sont des métaux de transition différents et X = oxygeéne ou halogéne 2%, Un
aspect considérable des oxydes de pérovskite est la grande diversité des propriétés, telles que
la ferroélectricité, la piézoélectricité, les propriétés magnétiques, catalytiques et méme la
supraconductivité?®l.Ceci est principalement dd & la multiplicité des structures et des produits

chimiques décompositions. En plus, de ces propriétés bien connues, plusieurs oxydes de
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pérovskite présentent une conductivité ionique, électronique et ionique mixte élevée qui sont
requises pour des applications telles que les piles a combustible & oxyde solide et les
membranes & perméabilité sélective #4251, Historiquement, I'étude des pérovskites et des
elpasolites a traversé plusieurs phases. Parmi les familles intéressantes de pérovskite ; les
doubles pérovskites, et précisément les composés a base de strontium et de chrome qui sont
les plus prometteurs et présentent un comportement de semi-métaux. Il y a eu des travaux
considérables impliquant a la fois des methodes expérimentales et théoriques sur
Sr,CrMo06!?%,  Sr,CrReQg?7281 et Sr,Crw0s??,SroCros06*%t,  Sr,CrScOg,  and
SroCrMnOg2. . etc.

Le développement rapide de l'informatique a contribué significativement a la
prédiction de nouveaux matéeriaux ou alliages dont les propriétés sont importantes. Les
méthodes de premiers principes dites « ab-initio » (qui signifie du tout début), sont parmi les
méthodes de modélisation et simulation les plus accredités pour étudier les matériaux a
I'échelle atomique, ce qui permet d’obtenir une large gamme d’informations sur 1’origine
microscopique des propriétés des matériaux, dont la ferroélectricité et 1’antiferroélectricité.
Les methodes de simulation numérique constituent un moyen d'acces a la compréhension des
systemes physiques de maniére simple, facile, rapide et tres efficace. De plus, ces méthodes
subissent des mises a jour continuelles qui s'adaptent a la rapidité et a la capacité de mémoire
des calculateurs. Elles sont toutes basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité
« DFT ».La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (full-potential
linearized augmented plane wave «FP-LAPW ») est I'une des méthodes les plus
performantes et trés précises pour des calculs de la structure électronique de la matiere
condensée dans un état fondamental, de transition ou dans un état excité. Le code WIEN2k est
parmi les codes qui subit des mises a jour continuelles et qui s'adaptent a la rapidité et a la
capacité de mémoire des calculateurs pour étre au diapason de I'évolution de la recherche
scientifigue moderne. En résumé, dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des
composants de la famille de double perovskite a base strontium et chrome qui présentent un
intérét particulier a cause de leurs excellentes propriétés, on utilisera la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT), implémentée dans le code WIEN2K.
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2. Objectif de la these

L’objectif principal du travail de recherche de cette thése est I'étude de la modeélisation
et la simulation en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)implémenté dans le
code Wien2k®®l et o le potentiel d'échange-corrélation a été traité par I'approximation du
gradient généralisée TP-GGA, GGA plus le terme de corrélation Hubbard (GGA + U) et
GGA plus le potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ-GGA) et ce pour aboutir a une
meilleure compréhension des propriétés structurales, électroniques, magnétique et optiques
des matériaux oxydes double pérovskites de structure steechiométrique A.BB’Os¢ et ou ces
composés sont a base de strontium et chrome tel que SroCrZrOg, SroCrYQg, SroCrLaOs et
SroCrTaOsceci d’une part et d’autre part nous simulons ces matériaux sous l'influence de
parametres externes tels que la température et la pression ; nous avons varie la température de
0°K jusqu'a 1400°K degrés et seront soumis a un large éventail de hautes pressions. De fait les
propriétés thermodynamiques de ces matériaux ont été explorées en utilisant le modele quai-

harmonique de Debye via le programme GIBBS 41,
3. Structuration de la thése
Le présent manuscrit est divisé en deux grandes parties

Chapitre. | : Sous le titre « Introduction aux Méthodes de Premier Principe »,nous
avons entamé ce chapitre par les composants des solides, les parametres fondamentaux de la
mécanique quantique et la théorie fondamentale de la physique des solides et aussi comment
comprendre I’organisation intime de ces particules a I’origine de leurs propriétés, ainsi que la
base fondamentale de la résolution de I'équation de Schrédinger a I’aide de diverses méthodes
de résolution approchée. Ainsi que ce chapitre constitue une introduction aux principes
généraux de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et donne ainsi un apercu des
diverses implémentations utilisées (LDA, LSDA, GGA, DFT+U et mBJ) pour traiter le
potentiel de exchange-corrélation, ce chapitre inclut également la présentation des concepts
théoriques relatifs aux approches connues sous le nom d'analyse topologique, comme le
développement de bases linéarisees (APW, LAPW et FP-LAPW). A la fin de ce chapitre,
nous avons fait une description bréve du code de calcul Wien2k, ou nous avons utilisé ce

dernier pour calculer les propriétés structurales, et thermodynamiques de nos matériaux.
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Chapitre. 11 : Sous le titre « Résultats et discussions»,dans ce chapitre, nous avons
présenté une étude de prédiction sur l’influence des paramétres externes comme la
température et la pression sur nos composés d’oxydes double pérovskites a base de strontium
et chrome Sr.CrB’Os (Avec B’= Zr, Y, La et Ta), utilisant le modele de Debye quasi-
harmonique tel qu'il est implémenté dans le code GIBBS2. Ces propriétes thermique sont été
explorées dans la gamme de températures de 0 & 1400°K pour tous les composés. Quant a la
pression, nous avons appliqué une pression évolutive de 0 a 30 GPa d’un pas de 5 GPa pour
les matériaux SroCrYQOg et SroCrLaOs, tandis que pour les matériaux SroCrZrOs et SroCrTaOs

nous avons appliqué une pression variable de 0 a 42 GPa d’un pas de 6 GPa.

Nous verrons en conclusion que ce travail ouvre des perspectives intéressantes,
notamment sur 1’étude des propriétés thermoélectriques en employant le code Boltz-TraP
ainsi que la dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences et en déduire par la
suite le domaine de stabilité d’oxydes double pérovskites a base de strontium et chrome
SroCrB’0Os (Ou B’=Zr, Y, La et Ta).

|!
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_ [Introduction aux Méthodes de Premier Principe]

l. 1. Introduction

A T'heure actuelle; de nombreux chercheurs ont contribué dans le perfectionnement
des méthodes de calcul et dans le développement des technologies de I'information, cela a
beaucoup participer dans 1’étude des différents propriétés physico-chimiques (propriétés
structurales, élastiques, électroniques, magnétiques, optiques...etc) des matériaux formés
d’alliages binaires, ternaires, quaternaires et aussi pour les familles des matériaux tels que les
husleurs, pérovskites, spinelles, clusters...ctc., seulement a partir de leurs constituants
microscopiques et les interactions entre particules qui les composent.Ces méthodes de calcul
utilisent des approches provenantdes lois fondamentales de la mécanique quantique, de
I’¢électromagnétisme et de la physique statistique, afind’établir un lien formel entre la structure
a I’échelle atomique et les propriétés macroscopiques. Pour cette raison dans ce chapitre on va

parler des méthodes de premiers principes (first-principlesstudy) ou les techniques ab-initio.

I.2. I’équation de Schrodinger et ’Hamiltonian exact du cristal

Les méthodes ab-initio sont des techniques qui permettent de trouver la structure
¢lectronique d’une association de particules élémentaires et de prévoir les propriétés des
solides uniquement a partir de la connaissance de la structure des atomes dont ils sont
constitués ™, c’est-a-dire on utilise seulement les constantes atomiques comme paramétre
d’entrée pour la résolution de I’équation de Schrodinger afin de déterminé L’état fondamental
du matériau . Plus détaillé, du point de vue microscopique,un solide est vu comme une
collection de particules infinies,noyaux positivement chargés Napratiqguement lourdset les
électrons plus légers négativement chargés Ne, une description complete de ce systéme
quantique a Ne ¢électrons en présence de Na noyaux nécessite le calcul de la fonction d’onde
correspondante « y ». L'équation de Schrodinger ?! indépendante du temps ou 1’équation de
Schrddinger des états stationnaires qui décrit ce mouvement des électrons et des noyaux est
sous la forme (1.1) :

Hy = Ey(l.1)
Ou yest la fonction d'onde du systeme, fonction des coordonnées des noyaux et des électrons,
contient toute I'information du systéme. HEst 1’opérateur Hamiltonien. E est 1’énergie propre

du systéme dans 1’état considéré.
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L'hamiltonien exact du cristal non relativiste résulte de la présence des forces électrostatiques
d’interaction soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (noyaux, électrons)
s’écrit comme suite:

H=T, +Te+Uep + Ue_e + Up_n(I.2)
Ou chaque terme est définit sous la forme suivante :

e Energie cinétique des noyaux: T, = hz Na VMR‘ (1.3)
L ] h? o VR
e Energie cinétique des électrons : T, = —721- — (1.4)
e
e Energie d’attraction électrons- noyaux : U._, = — 21 = e Z‘ (I 5)

. . L ) 1 2
e Energie de répulsion électrons- électrons : U,_, = EZ"JIF-‘?—_F-I (1.6)
L

eZZJ
Ri—Rj]

(1.7)

e Energie de répulsion noyaux - noyaux : U,_, = ZU |

Avec :
e =1.69 10™° C: charge de 1’électron.

e = 9.3110731K g: Masse de I’électron
M;: Masse de noyau.

r;, 1. définissent les positions des électrons
R;, R;: Définissent les positions des noyaux Z
Z;,Z; - Nombres atomigues des noyaux

V : L’opérateur gradient de la particule

Donc, L’hamiltonien exact du cristal s’écrit :

g h? |72~l h? Vzrl 1 Z e?Z; N 1 z e?
T 24 My 2Lam, AmegLu|R — 7| Bmeg Ll — 7]
0 i J o J

l l

ZeZZ I8
8neo | (1.8)
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La résolution de I’équation de Schrodinger (I.1) avec I’Hamiltonien (I.8) donne les valeurs
propres de I'énergie et les états propres correspondants. Sauf que, ceci ni possible que pour les
systémes hydrogénoides ou les molécules H; 1. Tandis que, pour les systémes multi-corps le
probléme a traiter devient trés complexe, A titre d’exemple, « un solide comporte typiquement
de 1'ordre de ~ 10% électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et en
déplacement dans le champ électromagnétique de ~ 10%* ceeurs d’ions qui sont également en
interaction mutuelle. Ceci nécessiterait la résolution d’une équation de Schrodinger avec une
fonction d’onde a plus de ~ 10?2 variables simultanées »™“!.Devant cette complexité de
I’hamiltonien,la résolution de I'équation de Schrédinger indépendante du temps est
particulierement ardue voire impossible. Pour cette raison, il est nécessaire de reformuler le

probléme en employant des théorémes et des approximations adaptés.

I.3. Mise en ceuvre des approximations

Afin de contourner cette difficulté de résoudre I'équation de Schrodinger devant la
complexité de I'hamiltonien, les simplifications deviennent essentielles, donc nous allons
suivre I'acheminement des trois principales approches qui conduisant enfin a la formulation et
la mise en cuvre de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT :
Densityfunctionaltheory) :

1- Le premier niveau :I’approximation de Born-Oppenheimer,adopté de fagcon générale afin
d'approcher de la résolution du probleme multi-corps.

2- Le deuxiéme niveau : I’approximation d’Hartree-Fock ou le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), qui consiste a employer des approximations pour
résoudre I’équation de Schrodinger électronique résultante de 1’approximation de Born-
Oppenheimer.

3- Le troisiéme niveau :les approximations inhérentes a la résolution des équations, c’est-a-
dire on fait appel a un deuxiéme type d’approximation pour résoudre les équations

résultantes du deuxiéme niveau.
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1.3.1 L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est la premiére simplification historiquement
(1927), elle constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie quantique et elle
est qualifiée adiabatique, car elle consiste a séparer le probléme électronique de celui des
vibrations du réseau ), avec une vue de simplifier I'équation de Schrédinger (1.1). Born et
Oppenheimer propose une approche 1 qui sert a découpler le mouvement des électrons de
celui des noyaux, a cause de I’importante différence de masse entre les deux types de
particules (noyaux et électrons) LA titre d’exemple, le plus léger de tous les noyaux, les
protons (*H), pése environ 1800 fois plus que 1’électron, et pour un noyau typique tel que le
carbone, le rapport de masse dépasse 20000 /. Tant que,les noyaux sont beaucoup plus lourds
que les électrons,ils se déplacent plus lentement et sont considérés comme immobiles. Donc,le
nuage électronique s'adapte instantanément a la géométrie moléculaire i.e., les états
stationnaires électroniques ont le temps de s'établir avant que les noyaux n'aient . Autant,
pour une bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une molécule sont
en mouvement dans le champ créé par les noyaux fixe.

Grace a cette approximationles noyaux sont fixe, de ce fait, I’énergie cinétique des noyaux
disparait (T,, = 0) et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient constante (U,,_,, = Cste).
Alors a partir de la relation (1.2)On définit le nouvelle Hamiltonien nommé I’Hamiltonien

électronique, comme suit :

Hy =To + Ug_py + Ug_o(1.9)

0 - P V1 Z e?Z; N 1 Z e? (1.10)
el ™ ~ m, 4ney L |ﬁ — F.| 8rey L |Fi — 1‘«’,| .
i ij 1 ) ij )
Donc, I’équation de Schrodinger se résumera a :
I:Iewe = EeWe (1.11)

Cette double simplification de Born-Oppenheimer permet de réduire de maniere significative
le degré de complexité inhérente a la résolution de 1’équation de Schrodinger (I.1) ou le
probléme de résolution se réduit a celui du comportement des électrons, de sorte que v

dépend seulement et explicitement des coordonnées spatiales des électrons (mono-
électronique pour Te, Ue-n, et bi-électronique pour Ue-e).Malheureusement, la résolution
analytique de cette équation (qui porte le nouveau nom équation électronique) reste encore

trop complexe méme par voie numérique,en raison du troisieme terme qui décrivant
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I’ensemble des électrons en interaction mutuelle. Ce qui fait, le passage au deuxiéme niveau
d’approximation est obligatoire pour réaliser de facon effective la résolution de 1’équation
électronique pour les matériaux réels. Ces approximations ont localité généralement:
> Soit sur les fonctions d’ondes: la méthode d’Hartree-Fock, cette derniere
fonctionne bien pour les molécules et les atomes, mais elle est moins précise pour
I'état solide.
»  Soit sur I’Hamiltonien: la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans
lequel elle est bien adaptée pour le cas des solides.

1.3.2 L’approximation de Hartree-Fock

c. Approximation de Hartree:

C’estla premier approximation non perturbative qui permet de résolu
approximativement 1’équation électronique de Schrédinger (I.11), elle était introduite par
Hartree en 1928 9 ou il a considéré que les électrons comme indépendants,cest-a-dire
chacun d’eux évoluant dans le champ créé par tous les autres. Donc, le probleme passe d’un
systéeme de répulsion de pair électron-électron a un probléme d’une particule plongée dans un
champ électrostatique moyen crée par la distribution de charge de tous les autres électrons.

Subséquemment, la fonction d’onde vy, a N €lectrons se ramene a un produit de n fonctions
d’ondesmono-€lectroniques y, a un seul electron, ou la fonction résulte est appelé la fonction

d’onde de Hartree y, donnée par I’expression suivante :

v @® = | [w (1.12)
i=1

Sauf que, dans ce cadre, le systeme électronique est imparfaitement décrit, le spin des
¢lectrons et le principe d’exclusion de Pauli sont négligés. Ce qui fait, I'appel d’une autre

d'approximation est important pour mieux décrire ce terme.

d. Spin-orbitales :

La forme de la fonction d'onde multiélectronique qui décrit nettement le comportement de
I’¢lectron est déterminé a partir des considérations qui prennent en compte la physique de
I’¢lectron :

(i) les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique ne doit

pas étre négligée.
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(ii) les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et des

coordonnées de spin (moment angulaire intrinseque).

A cause de deuxiéme point (ii), la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique par rapport
a I’échange de deux particules quelconques ce qui a été négliger par Hartree. En 1930,
Fock**la proposé la prise en compte de l'antisymétrie de 1’ensemble pour appliquer le
principe d’exclusion de Pauli, ou la fonction d'onde multi¢lectronique est d’écrit a I’aide d’un
déterminant de Slater *?'comme suit :

\Vl(F1)W2(F1) "'\I’N(fl)
) = L \Vl(f"z).\!fz (t2) "'\I’N('Fz) (1.13)

Vn!

v (F,Ty, ...
v, E)w, (Fn) -y (Fr)

Ou

Y, (7;) : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons, nommeée la spin-orbitale.

1 . .
—: est le facteur de normalisation.
V!

De sorte que, l'approximation de Hartree- Fock tient compte plus finement des
interactions, toute une catégorie de methodes basé sur cette approche dites « Interaction de
Configurations » (Cl, Configuration Interaction) “*ltraites de fagon exacte le terme d'échange.
Seulement, a cause de I’augmentation tres rapide de nombre de configurations avec le nombre
d’électrons mis en jeu, les corrélations dues aux interactions de coulomb a courte distance
sont négligées, ce qui limite la portée de ces calculs a des tous petits systémes,pour le
traitement des systemes étendus comme les solides, elle reste difficile a appliquer. Donc, cette
méthode ne permet pas de trouver I'énergie exacte du systemeréel.Ces limitations ont été
contournées en partie par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT :

DensityTheoryFunctional).
I.4. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La DFT consiste a décrire le systéme en fonction de sa densité électronique est non des
fonctions d’onde™**®l elle étéissue de la physique du solide,ol s'été donné pour but de
déterminerles propriétés a 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixé
d’¢électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, a l'aide de la seule
connaissance de la densité électronique.Cette théorie a été vue en 1927 par les travaux de

Llewellyn Thomas et Enrico Fermi 1% 201, Pendant lequel, Thomas et Fermi ont considéré le
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systeme comme un gaz homogene et son énergie cinétiqgue comme fonctionnelle de la densité.
Ou ils ont écarté les interactions etnégligé les effets d’échange-corrélation qui apparait entre
les électrons. En 1930 Dirac *!! a corrigé ce défaut par I’introduit de 1’approximation
d’échange locale pour donner le modéle de Thomas-Fermi-Dirac. Mais, ce dernier,n'était pas
approuvable a cause de ses résultats médiocres. Un autre modele été proposé par Slater en
1951 #lappelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le modéle de Thomas-Fermi-Dirac, ce
dernier modéle été basé sur I’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel locale ou il
a été particulierement utilisée en physique du solide. Cependant, c'est en 1964 que la DFT a
réellement débuté par les deux théoremes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et
KohnlZl, Elle était initialement congue et appliquée aux problémes de 1’état solide, puis
élargie aux applications chimiques pour plusieurs raisons ¢!, Plus tard, grace a l'approche de
Kohn-Sham!?!lles théorémes de Honberg et Kohntrouvent un cadre d’application.

1.4.1 Les théorémes de Hohenberg et Kohn
a. Premier théoréeme: Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une
correspondance bijectif entre le potentiel extérieur V,, et la densité électronique p(r), dans
lequel permettant de représenter V,,, comme une fonctionnelle de I’état fondamental dep (7).
Par conséquent, I’énergic totale de 1’état fondamental Eest une fonctionnelle unique

universelle de la densité électroniquep(r) soit :

E =E[p(r)] (1.14)
Ou :
Elp(M)] = Telp(M] + Ue—e[p(M)] + Up—[p(r)] (1.15)
Le terme U,,_.[p(r)] représente I’interaction noyaux-électrons et les termes indépendants du
systéme sont regroupés dans la fonctionnelle dite de Hohenberg et Kohn (Fyx) comme suite :
Fuklp(M)] = Tlp(r)] + Ue_[p(r)] (1.16)
Donc, la fonctionnelle Fy[p(r)] se compose de deux termes, le premier purement cinétique,

et l’autre comprenant la fonctionnelle de 1’énergie potentielle due a I’interaction entre les

électrons.
De Pautre coté : Un—elp(M)] = [ p(r)Verr () d3r (1.17)
En conséquence : Elp(r)] = FuklpM] + [ p(r)Verr (r)d3r (1.18)

Ig
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b.  Deuxieme théoréme: Nous savons qu’a travers la densité de 1’état fondamental
on peut décrire toutes les propriétés, mais comment on peut savoir si une densité quelconque

est celle de 1’état fondamental ?

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn (Fyg) est la méme pour n’importe quel systéme a
plusieurs électrons (Fygest universelle), mais pour un potentiel V,,.(r) particulier,la
fonctionnelle E[p(r)] atteint son minimum lorsque la densité p qui lui est associée
correspond a la densité exacte p,(r) de 1’état fondamental. Cette valeur minimale E,, est
I’énergie de cet état :
Ey = E(po) = minE[py(r)] (1.19)
Le terme Fyk[p(r)] représenté par 1’équation (I.16) regroupé ’énergie cinétique et 1’énergie
potentielle due a I’interaction entre les électrons (T,p(r)et U,_,p(r)) reste indéterming, dans
ce contexte,Kohn et Sham?* %lont proposé 1’équation F[p(r)] suivante :
Flp(r)] = Tyazlp(M] + Exlp(M] + Exc[p(r)] (1.20)
Ou:
Tyazest Dénergie cinétique d’un gaz d’électrons de densité p sans interactions, Ej est
I’interaction coulombienne d’Hartree et E,. est 1’énergie d’échange-corrélation, ce dernier
terme n’est pas prise en compte dans I’approximation de Hartree, il décrit toutes les
contributions quantiques a N-corps et qui est aussi une fonctionnelle de la densité électronique
[26-30] par égalité entre les équations (1.16) et (1.20):
Telp(M] + Ue—elp()] = Tgalp(r)] + Exlp(r)] + Exc[p(r)] (1.21)
On trouve (1.22) :
Exclp()] = {T.[p(M] = Tyaz[p()1} + (Ue—e[p(M] = Eylp()]} (1.22)
Grace a cette simplification, le probléeme a deux inconnues a été remplacé par un probleme a
une seul inconnue E,..Ce dernier offert un cadre théorique permettre de percevoir la
résolution de 1’équation de Schrédinger en utilisant la densité électronique p(r) comme

variable principale.

1.4.2 Les équations de Kohn-Sham

On a maintenant une méthode formelle pour trouver l'énergie de 1’état fondamental du
systeme initial. Mais, en réalité, on doit résoudre un systéeme réel de N corps en interaction.
En 1965 W. Kohn et L. Sham®! ont introduit la notion d'un systéme auxiliaire fictif de N

electrons sans interaction se déplacant dans un potentiel effectif V. au lieu d’un systeme de
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N électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,;, c'est ce qui nous rend a écrire le

probléme sous la forme de trois équations interdépendantes, les équations de Kohn- Sham :

La premieredonne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les électrons :
Verrlp(r)] = Vexe + Vylp(r)] + Vi [p(r)] (1.23)

Ou:

Vylp(] = % [ Ii (—Tr)'| dr' : Le potentiel de Hartree des électrons.

Veelp(r)] = % : Le potentiel d’échange-corrélation.

La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir les fonctions d'onde a une seule particule (¢;) :

—%VZ + Veff(T)] @i(r) = &ipi(r) (1.24)

Avec g;etp;(r) sont, respectivement, 1’énergie d’une orbitale Kohn- Sham et la fonction
d’onde propre a une particule.
La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions mono

électroniques ¢; :

N
p() = Y loi (I (1.25)

Ce formalisme de Kohn et Sham est un outil pratique et performant pour la résolution d’une
équation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-¢€lectroniques, car, 1’équation (I1.24)
peut étre vu comme une équation de Schrodinger a une particule ou le potentiel externe a été
remplacé par le potentiel effectif bien défini dans 1’équation (1.23) et ¢; () peuvent étre

utilisés pour déterminer la densité d’électrons.

1.4.3 Résolution des équations de Kohn-Sham

Déterminer 1’état fondamental du systeme revient alors a résoudre les équations de Kohn-
Sham, de maniére auto-cohérente(ou Self-Consistent Field SCF), I’ensemble de ces équations
aux valeurs propres. Ou on injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour
calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on calcule V,f¢(r) avec I’équation (1.23)
comme deuxiéme étape, cette derniere nous permet de résoudre 1’équation différentielle (1.24)
pourg;, dans la derniere procédure, les solutions ¢; sont réinjectes dans 1’équation (1.25) pour

calculer une nouvelle densité qui nous permet de calculer un nouveau potentielVer((r) ...et
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ainsi de suite. La procédure itérative continuée jusqu'a ce que la convergence soit atteinte. Les

procédures sont regroupées dans le diagramme ci-dessous.

Début
Densitéinitialepo (1)

>

Calcul du potentieleffectif
Veff (1‘) = Vext (1‘) + VH [p(r)] + ch [p(r)]

Résolution des équations de Kohn-Sham
Hgspi = €;

1 2
(—EV + Veff(r)> ¢i(r) = Ei¢i(r)

Construction de de la nouvelle densité électronique

Ne
p(r) = ) I *
i=1

—— =

Convergence

FIGURE. L.1: Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour

Calcul des propriétés

résoudre les équations de KohnSham.
ation
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Le schéma de Kohn-Sham décrit ci-dessus est exact sauf que, nous négligeons jusqu'a présent
que nous ne connaissons pas la fonction d'échange-corrélation. 1l est donc nécessaire
d’approximer ce potenticl d’échange-corrélation pour pouvoir appliquer la DFT.Nous
présentons ici des approximations standards, qui ont été largement utilisées tell que;

I’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).

I.5.1 L approximation de la densité locale (LDA)
L’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation), a été proposée en
1965 par Kohn et Sham!?4l, elle repose sur deux points principaux:

(i) les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r

(ii) le gaz d'électrons inhomogene comme localement homogeéne.
Donc, cette approximation remplace le potentiel d’échange-corrélation a chaque point de
I’espace par celui d’un gaz d’électrons uniforme de densité p(r), et postule que la fonction

d'échange corrélation est de la forme suivante =;

B2 p(] = [ p()eA ol (1.26)

LDA

eLPA[p(r)]est 1’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogéne

avec une densité constante p(r).

Ol le potentielle de I’échange et corrélation V,2P4 est obtenu comme suit :

OExc[p(M)] _ d{p(Mexc*lp(m]}
dp(r) dp(r)

En plus de ca, le terme €kP4 est ressemblé de deux termes ; un terme relatif & I’échange €, 6t

ViPAlp(r)] =

(1.27)

un terme relatif a la corrélatione, comme suit :
exd[p(M)] = kP4 [p(M)] + eP4[p(r)] (1.28)

D’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac [%?!, on écrit le terme relatif & ’échange :

1

ePAlp()] = - (=) (1.29)

4Ttrg \ 4

Dans lequel nous pouvons exprimer ce dernier analytiqguement, tandis que la partie corrélation
€. ne peut étre exprimée de maniere exacte.Elle était tirée pour des gaz d’électrons

homogeénes grace a des simulations du type Monte-Carlo réalisés par Ceperley et Alder?.

I. 5. 2 Extension de la LDA pour les systemes magnétiques, la LSDA
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Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de spin
(spin haut p?1 et bas p|),alorsla LDA doit étre étendue a I’approximation LSDA (Local Spin
Density Approximation). Ou I’énergie d’échange et de corrélation est donnée par 1I’expression

suivante [33 34

ExP4pr (), pu(r)] = f [p(r), 1ex2P4[pr, pild®r (1.30)

I. 5.3 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généraliséGGA (Generalized Gradient Approximation) !, est
une améliorationde LDA et LSDA dans le point ou le gaz d'électrons est sous sa forme réelle,
i-e non-uniforme et non-local, ce quitenir en compte I’inhomogénéité de la densité
électronique. Donc, I’énergie d’échange-corrélation dépend de la densité électronique p(r) et

du gradient Vp(r) comme suit :
EEEAI0] = [ e oMITp s (1.31)

Ou €S54 représente ’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons
en interaction mutuelle de densité inhomogene.
Dans le cas ou une polarisation des spins est prise en compte, I'énergie d'échange et de

corrélation est décrite comme suit:

EZE4 o (r), pu(r)] = f p(MeSspr, py, Vor (), Vo, (N1d3r  (1.32)

Seulement que, Malgré les nombreuse succes de la L(S)DA et la GGA, on ne peut pas dire
que ces methodes sont parfaits pour approximer le potentiel d’échange-corrélation, dans le

tableau I.1nous regroupons quelques inconvénients pour chaque approximation.

Approximation de la densité locale Approximation du gradient généralisé
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» L’énergie de cohésion des solides est
régulierement surestimée, cette erreur
augmente proportionnellement avec la

diminution de la taille du systéme.

» Conduit a une augmentation significative
des paramétres de maille de certains
matériaux contenant des éléments lourds.

» Sous-estime le gap des semi-conducteurs

> Les longueurs des liaisons a 1’équilibre et des isolants.

sont constamment sous-estimées et
I’erreur peut atteindre 10% dans les petits
systemes.

» Sous-estime les gaps pour les semi-
conducteurs et les composés isolants.

» Surestime les fréquences de vibration des

petits systémes.

TABLEAU I.1 : Quelques inconvénients pour chaque approximation.

1.5.4

Pour les systemes fortement corrélés qui contiennent un métal de transition ou des terres

L’approximation DFT + U

rares avec des orbitales d ou f, partiellement remplis,il est difficile de décrire et
prédirecorrectement les propriétés des états excités de ces derniersparles approches L(S)DA et
GGAP®], Donc pour améliorer les résultats, une tentative a été proposée par Dudarev et al
7ldans le cadre de la correction de la DFT dite DFT+U (LSDA+U, GGA+U), ol U est la
répulsion coulombienne effectif intrasite entre électrons localisés (terme d’Hubbard). Le
principe fondamental de cette approximation est d’ajouter le terme supplémentaire U au
potentiel LSDA ou GGA pour chaque orbitales d et f, afin d’obtenir le bon gap et les bonnes
propriétés magnétiques pour les matériaux magnetiques. La DFT+U repose sur un
Hamiltonien, s’appelle Hamiltonien d’Hubbard (Hy,,5p4r4) qui ¢ écrit sous la forme suivante :

~ U PO w-) IO
Hyupbara = E Nmo M/ -6 + 2 Nm,o NMmie

m=m/’,o

(1.33)

mm/!,c
i sest Iopérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre

guantique magnétique m et de spin ¢ a un site particulier. J est le paramétre qui correspond

A Ténergie d'échange. U est le paramétre d’Hubbard moyenné sphériquement ou U =

Ed™Y) + E(d™Y) — 2E(d™),ce paramétre décrit le colt énergétique pour placer un
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électron supplémentaire sur un site particulier et il dépend de I'extension spatiale des
fonctions d'onde et de 1’écrantage.
Donc, la DFT+U contient les contributions de I'énergie comptabilisées auparavant par la
fonctionnelle DFT. Selon la forme :

EPFT+U = EDFT 4 B — E g4 (1.34)
Ou : EPFT est la contribution del’énergie par la DFT standard (LSDA ou GGA), Eyypest la
correction de 1’énergie d’interaction électron- électron et E;. est le terme de double comptage
qui corrige les contributions a I'énergie totale incluse a la fois dansEPfT etEy ), .
L’expression proposée par Dudarev et al B7! pour L’évaluation de I’énergie EPFT+Uest la

suivante :

U -, . R
Eprrev = Eppr + 2 Z(nm,a - nzm’,a) (1.35)
mo

m, g :Le nombre d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que, le nombre total d’électrons
pour un moment angulaire et un spin donnes.
Finalement, La valeur de U peut-&tre determinée par trois procedés différents qui sont les
suivants :

> Soit a partir des calculs annexes dits « calculs LSDA contraints » 8

» Soit a partir des resultats experimentaux.

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

.5.5 Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA,LSDA,GGA et DFT+U) ne peuvent
pas prédire exactement 1’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, ou elles sous-
estiment la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson *° ont proposé une
version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier par Tran et Blaha en
2009 [“91jl s’agit du potentiel de Becke et Johnson modifi¢ mBJ(modified Becke Johnson
Potentiel),qui permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une précision

meilleure. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha est de la forme suivante :

t (1)
po (1)

1|5
Voo () = cUEF(r) + (3¢ — 2)— j; (1.36)
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Avec :
Pe (1) = T2 | 1o (r)|2Représente la densité des électrons.

ty(r) = %Z?’:"l V!, (r)Ve; ,(r)Représente la densité de I’énergie cinétique.

Le parametre c est donné par la relation suivante :

1

_ 1 Vo)l )\
c=at '8 <Vcell —I;ell ,D(T") d3r > (1. 37)

Avec:V,,est le volume de la maille élémentaire, a et B sont deux parametres indépendants

dont les valeurs sont : a = - 0.012et B =1.023Bohr*?2, Ces deux paramétres sont obtenus selon
un ajustement aux résultats expérimentaux.

Et VZR(r) dans I’équation (1.36) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) “*! qui a été
propose pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce dernier est
donné par la formule suivante :

1
bs(r)

ViR () = —

1
(1 — e %M — Exa(r)e‘xa(r)) (1.38)

OU : Le terme X, est déterminé d’aprés une équation non linéaire contient p(r), Ppo(r), Pps(r)

et t,(r) et le terme b,(r) est calculé par la relation suivante :

1
x3(r)e %3

8mpg (1) (1.39)

bo‘ (T') = l

l. 6. La méthode des ondes planes augmenteées linéarisees a potentiel total

En effet, différentes méthodes de calcul ont été élaborées basées sur le formalisme de la
DFT. Les choix effectués pour simplifier la résolution des équations de KohnSham,sont basés

principalement sur deux points :

1- Choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les états mono-électroniques de
Kohn-Sham, ces bases de fonctions d’ondes sont classées dans trois types comme suit :
» Combinaison linéaire d’orbitales atomiques « linearcombination of atomicorbitals
LCAO »
» Ondes planes « plane waves PW »

» Ondes planes augmentées linéarisées « linearizedaugmented plane wave LAPW »
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2- Choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou d’ions,
c’est-a-dire, le potentiel externe, ou on pourra citer trois formes du potentiel :
> Le modéle de jellium.
> La méthode des pseudopotentiels.
» La méthode tous électrons

Dans ce manuscrit, on ne s’intéresse qu’a la description d’une seule approche implémentée
dans notre code de calcul « WIEN2K »: ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW).

I. 6.1 La methode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater 2 a stipulé que la solution de 1’équation de Schrédinger pour un potentiel
constant est une onde plane,avec une vue d’une base qui emploie des fonctions autres que les
ondes planes, tandis que pour un potentiel sphérique c'est une fonction radiale 43,
Cependant pour décrire le potentiel cristallin il faut introduire 1’approximation de Muftin tin.
Selon ce dernier, la cellule unité se divise en deux types de regions,illustré sur la figure

1.2 telle que :

» La région a I’intérieur de sphére atomique «muffin tin » définie par des sphéres de rayon
Ra Rg, respectivement, qui ne se chevauchent pas. On considére ce dernier comme
premiére région, dans lesquels le potentiel est a symétrie sphérique et les solutions radiales
de I’équation de Schrodinger sont employées.

» La seconde région qui décrit la région interstiticlle restante avec 1’expansion de base

d’ondes planes et le potentiel est considéré constante.

Sphere a
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FIGURE. 1.2 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions

sphériques.

Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes ¢ () et ¢,(r) respectivement pour

les régions sphériques et interstitielles comme suit :

0s(r) = ) AU ()i (ol 7 < Ry (1.40)
im

1 .
o, (r) = WZ Cze'G*Tou r >R, (1.41)
G

Ou Q est le volume de la cellule, A, et C;; les coefficients du développement en harmoniques
sphériquesY;,,(r) est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphére. K est le
vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G vecteur de I’espace réciproque.
La fonction U;(r) est la solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger

avec I’énergie E; s’écrit sous la forme :
a2 I(l+1)
dr? r?

Avec :V (r)etE, représente respectivement le potentiel Muffin-tin et I’énergie de linéarisation.

+ V() — El}rUl(r) =0 (1.42)

Les fonctions radiales indiquées par équation (1.42) sont orthogonales a tout état propre du
ceeur, ou cette orthogonalité disparait sur la frontiére de la sphére [“4 ], Le chevauchement de
ces derniers est construit a partir de :

d?*ru, d?ru,

(E; — E))rU U, = U, 3z Uiz (1.43)

Ig
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Avec U; et U, sont les solutions radiales correspondantes respectivement aux énergies Ei et
Eo..

Slater introduit une approximation, appelée I’approximation muffin-tin (MT), Ou il justifie le
choix particulier de ces fonctions “>8] présentant les ondes planes comme solutions de
I’équation de Schrodinger dans un potentiel constant.

Les représentations définies dans les expressions (1.40) et (1.42) soient continués sur les
limites des sphéres MT, est nécessaire, de ce fait les coefficients A,,,doivent étre définis en
fonction du coefficient C; des ondes planes existant dans les régions interstitielles. Ou ce

dernier est exprimé comme suit :

_ 4mt _

= mz Ceii(IK + GIR)Y (K +G)  (I.44)

Avecj;la fonction de Bessel et 1’origine est prise au centre de la sphére. R est le rayon de la

sphére MT.

Alm

Dans cette méthode (APW), les ondes planes C;; et les paramétres de 1’énergie E; sont appelés
les coefficients variationnels, ou les coefficients A;,, sont determines a partir de ces deux
coefficientsCset E;. De ’autre coté les fonctions individuelles indiqués par G deviennent
aussi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, ou on peut obtient alors des

ondes planes augmentées (APW).

La méthode APW est fonctionnée mieux pour les systéemes simples avec seulement peu de
valeurs propres, mais il y a des problemes rencontrés dans cette méthode comme : la
continuité aux limites des spheres et la dépendance en énergie de ’ensemble des fonctions de
base. Pour défaire ces problémes, plusieurs modifications a la méthode APW ont été

apportées, notamment celles proposées par Andersen et Koelling!“? 4%,

.6.2 Méthode des ondes planes augmentéeslinéarisees (LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)P05a été proposé en 1979 par
Anderson 21, Dans laquelle, il congoit une linéarisation de la méthode APW, ol cette
méthode était destinée pour résolus les équations de Kohn et Sham afin de trouver la densité
de I’état fondamental, dans ce dernier, I’énergie de chaque fonction d’onde radial a I’intérieur
des sphéres atomiques MT est linéarisée ou en prenant une combinaison linéaire des fonctions

radialesU, (1), Y;,, (r)et de leurs dérivées U, (1), Y;,,, () par rapport a ’énergie.
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1 .
|{ z CGel(G+K)rT. >R,
G

o) = | o

| (1.45)
Iklzn:[AlmUl(T)+BlmUl(r)]Ylm(r) r<Rq

Ou les fonctions U;(r) on la méme détermination établies dans la méthode APW (équation
1.43),B;,, sont des coefficients de méme nature que les coefficients A, et ils sont
correspondants a la fonction U,;(r), dans lequel la fonction U,(r), Y, () doit satisfaire & la

condition suivante:

)
dr 12

2
{ d + 1+ + V(@) — El}rUl(r) = rU(r) (1.46)
Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW),les fonctions sont des
ondes planes seulement dans la region interstitielle comme dans la méthode APW, par contre
a I’intérieur des sphéres,l’addition de la dérivée de la fonction radiale permet une amélioration
dans la flexibilité de cette base, ou elle permet I’obtention de toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie °* °*l. Lesondes planes augmentées linéarisées (LAPW) ont

une liberté plus vibrationnelle que dans la méthode APW 51,

1.6.3 Méthode des ondes planes augmentéeslinéariséesa potentiel total (FP-
LAPW)

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW: Full

PotentialLinearizedAugmented Plane Waves) ?lest une nouvelle technique ajoutée a la

méthode LAPW pour pouvoir la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT, ou ce

potentiel s’écrit sous la forme suivante :
(Z Vim ()Y ()1 > R,
lm
(r) = { (1.47)
| .

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme :

( ZpKeiKrr > R,
K

p(r) = i (1.48)
lk; Pim (1) Vi ()1 < R,
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Dans cette méthode, aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la
densité de charge. IIs sont préférablement développés en harmoniques du réseau a I’intérieur
de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles . Avec cette
procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit.
Cependant, un probleme fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états
intermédiaires entre les états de valence et les états de cceur, s'appellent les états de semi-

cceur. Ou Il existe deux moyens pour résoudre ce probléme :

a. L'usage des fenétres d'énergie multiple

b. L’utilisation d’un développement en orbitales locale

c. Les fenétres d’énergie multiple :

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui consiste a
diviser le spectre énergétique en fenétres auxquelles chacune correspond a une énergie E, 81,
Dans cette procédure, nous séparons I’état de valence et celui de semi-cceur, ou un ensemble
deE;est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ce qui fait a effectuer
deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, avec le méme potentiel. Cette procédure

de traitement est illustrée dans la figure 1.3.

A

1
1

E ( )Valence

o~

E ( )Semi-c

> .es

o~

-

FIGURE 1.3 : Exemple de fenétres avec un état semi-cceur
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a. Développement en orbitales locale (La méthode LAPW+LO) :

Est une méthodeplus efficace, proposé par Singh en 1991 571 11 a proposé des orbitales,
notées « LO w»,sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie de l'une de
ces fonctions, qui correspond a I'utilisation d’une troisiéme catégorie de fonctions de base. Ou

ces fonctions sont des orbitales locales « LO » :
0 r>R, (1.49)
¢= [Aim (7, ED) + By Uy (r, E) + Cio (1, ELp) [Yim (7 < R, '

Ou les coefficients C,,,, sont de la méme nature que les coefficients A;,,etB,,,. Cette
modification diminue I'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence

1.7.Description et utilisations du code WIEN2k
Le Wien2k est un code de calcul développé par Blaha, Schwartz et Luitz®®% de Pinstitut
de Chimie des matériaux de I’Universit¢ Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été
distribué pour la premiere fois en 1990,il a été continuellement révise depuis et a subi
plusieurs mises a jour. Les versions lancées plus tard sont nommées selon l'année de leurs
parutions (WIEN93, WIEN95 et WIEN97...etc.). Ce code de simulation est un programme
informatique écrit en langage fortranet fonctionne sous un systeme d’exploitation UNIX, il est
basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode (FP-LAPW). Il est constitué
de plusieurs programmes indépendants qui sont liés par un script C-SHEL permettant
d'effectuer des calculs auto-cohérents et pour chaque calcul nous préciserons les procédures
importantes et qui sont les suivantes :
1.7.1. Insérer les parameétres importants
Dans cette étape, on remplit un fichier d’entrée dénommé case.struct(Signification : nom
de matériau. Struct) par des parameétres atomiques suivants :
- Le type de réseau.
Le groupe d’espace.
Les paramétres de maille des réseaux temporaires (a, b et ¢ en Bohr ou A).

e

e

e Les angles (a, B et y).

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

Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr).
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1.7.2. Initialisation : Apres avoir génére ce fichier « case.struct »,On effectue

I'initialisation par la commande init_lapw pour enclencher plusieurs programmes et

s'exécutant d'une maniére successive ; ces programmes sont les suivants ©%:

>

NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers
voisins et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de déterminer le
rayon atomique de la sphere et vérifie le chevauchement des sphéres muffin tin ; le
fichier de sortie de ce programme est dénommé cas.outputnn.

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

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

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

KGEN : génére une k-mesh dans la partie irréductible de la premiere zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1¥® Z.B et o0 cette
mesh est inscrite dans le fichier « case.klist ».

DSTART : ce programme généere une densité de charge initiale pour le cycle SCF
(cycle auto-cohérent ou « self-consistent ») par la superposition des densités
atomiques genérées dans LSTART, linformation sera écrite dans le fichier
«case.clmsums», mais pour le cas des systemes a spin polarisé, «<kDSTART» doit étre

specifié avec la commande -up (-dn) pour générer les fichiers « case.clmup (dn) ».
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1.7.3. Calcul auto-cohérent

Quand les étapes d’initialisation sont terminées, les processus de cycle SCF « Self

Consistent Field » est alors lancé et itéré jusqu’a la convergence de la solution. Ce cycle,

qui peut étre invoqué par la commande de ligne « run_lapw », et pour les systémes a spin

polarisé la commande utilisée est «runsp_lapw ».Ce cycle s'inscrit dans les étapes

suivantes :

>

LAPWO : calcule le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb V¢ et du
potentiel d’échange et corrélation Vxc et ouil utilise la densité d’¢lectrons totale
comme input.

ORB : Ce programme est a exécuter seulement a DFT+U (GGA+U ou LSDA+U), il
calcule le potentiel dépendant des orbitales.

LAPWL : Calcule les coefficients matriciels de 'Hamiltonien dans la base d’ondes
LAPW et trouve par diagonalisation les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : |l détermine le niveau de Fermi, les expansions des densités d’électron de
valence constituées de densités d’électrons a I'intérieur de chaque sphere MT
(exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle (exprimée
par une série de Fourier).

LCORE : Calcule les états de ceeur a I’intérieur des sphéres M, en ne gardant que la
partie sphérique du potentiel.

MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en meélangeant les densités
d’¢lectrons du ceeur, des états de semi-ceeur et des états de valence afin de générer la

densité d’entrée pour I’itération suivante.

Ces principales étapes de calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur

I’organigramme de la figure 1.4 ci-dessous.
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FIGURE 1.4 :I’organigramme des programmes dans le code Wien2k (6%,
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1.7.4. Détermination des propriétés
Une fois le calcul auto-cohérent(Self Consistent Field « SCF ») achevé, plusieurs propriétés
peuvent étre déterminées, parmi lesquelles : la structure de bandes, la densité¢ d’états, la

densité de charge et les propriétés optiques...etc.

1.8.  Conclusion

Nous avons débuté ce chapitre par les constituants des solides (les ions et les
électrons),les paramétres fondamentaux de mécanique quantique, le probléme théorique
fondamental de la physique des solides et aussi la compréhension de 1’organisation intime de
ces particules a 1’origine de leurs multiples propriétés ;la base fondamentale de cette
méthodologie est la résolution de 1'équation de Schrodinger a I’aide de diverses méthodes de
résolution approchées.

Aussi ce chapitre constitue une introduction aux principes généraux de la théorie de la
fonctionnelle de la densite (DFT), il donne un apercu des diverses implémentations utilisées
(LDA, LSDA, GGA, DFT+U et mBlJ) pour traiter le potentiel d’echange — corrélation,de
méme ce chapitre inclut également la presentation des différents concepts théoriques relatifs
aux approches connues sous le nom d'analyse topologique, comme le développement de bases
linéarisées (APW, LAPW et FP-LAPW). A la fin de ce chapitre, nous avons fait une bréeve
description du code de calcul Wien2k que nous avons utilisé pour déterminer les propriéetes

structurales, électroniques, magnétiques, optiques et thermodynamiques de nos matériaux.
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L'effet de la température et pression sur les matériaux
double pérovskites Sr,CrXOs (X=Zr, V, La et Ta)

I1.1. Introduction

Le domaine de la science des matériaux aspire toujours a progresser et a innover pour
atteindre des performances qualitatives et quantitatives, notamment avec I'émergence de
nouvelles technologies modernes telles que la géophysique, Iastrophysique et les
accélérateurs de particules. Pour cette raison, on va entamer une discussion exhaustive sur

I'influence des paramétres externes comme la température et la pression sur ces matériaux.

Les propriétés thermodynamiques revétent une importance primordiale et sont
considérées parmi les concepts necessaires et caractéristiques de la science des materiaux.
Des recherches récentes sur les transformations de phase structurale et le comportement des
matériaux en compression et sous l'effet de la température bases sur des calculs ou des
mesures théoriques sont devenues tres intéressantes car elles fournissent un apercu de la
nature des theories a I'état solide, et permettent de déterminer les valeurs des parametres
fondamentaux des materiaux étudies. Pour cette raison, et dans le cadre de cette étape de
calcul, nous avons tenté de prédire le comportement de nos composés sous I’effet de hautes
température et de hautes pression en utilisant un programme de calcul appelé GIBBS, ce

dernier étant basé sur le modele de quasi-harmonique de Debye.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus
concernant I’évolution en fonction de la température (allant jusqu’a 1400 °K) des différents
parametres thermodynamiques pour tous nos matériaux. Quant a la pression, nous avons
appliqué une pression évolutive de 0 a 30 GPa d’un pas de 5 GPa pour les matériaux
SroCrYOg et Sro.CrLaOs, tandis que pour les matériaux SroCrZrOg et SroCrTaOs nous avons
appliqué une pression variable de 0 a 42 GPa d’un pas de 6 GPa, pour connaitre les effets de
ces deux parametres externes (température et pression ) sur des parametres structuraux et
thermodynamiques tels que le volume (V), le module de compressibilité (B), la température
de Debye (6p) , la capacité thermique (Cv), le coefficient de dilatation thermique (a) et
I’entropie(S), et au-dela aboutir a une stabilité nécessaire et primordiale de ces matériaux
suivant la configuration requise du réseau cristallin  (cubique a faces centrées).
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1.2.  Méthode de calcul des propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont liées aux vibrations du
réseau et donc aux phonons. Du point de wvue théorique, e
calcul de ces propriétéspar des approches du premier principe, représente un des objectifs
principaux de la physique et chimie du solide, les obtenir nécessite de prendre en
considération le concept de 1’état d’équilibre thermodynamique. La détermination de
propriétés thermodynamiques est basée sur la connaissancede 1’équation d’état (EOS) et le
potentiel chimique (u).Ou I’équation d’état (EOS) d’une phasecristalline décrit le
comportement de celle-ci en fonction du changement des parametresmacroscopiques tels que
la pression et la température. Le potentiel chimique (u) est une grandeurqui gouverne plutét le
changement et la stabilité de phases . Le modéle de Debye quasi-harmonique 1, tel que
mis en ceuvre dans le programme GIBBS 2“4 élaboré par Blanco et all,a été employé pour
calculer les propriétés thermodynamiques de SroCrB’Os (Ou B’= Zr, Y, La, et Ta) des
composés double pérovskites considérés dans la présente these. Ce modeéle caractérise
I’énergie d'un solide (E) en fonction du volume moléculaire (V), et ou le programme de
GIBBS utilise ce modeéle pour générer la température de Debye®(V), obtenir la fonction de
Gibbs de non-équilibre G* (V ; P, T), et minimise G* pour dériver I'équation d'état thermique
(EOS) V (P, T) et le potentiel chimique G (P, T) de la phase correspondante. Plus
spécifiqguement, lorsqu’un systeme estamené a une température T, et subit une pression
hydrostatique constante P, 1’état d’équilibrede la phase cristalline correspond alors a la

minimisation de ’énergie de Gibbs hors-équilibre G* (V ; P, T) comme suit ! :
G*(V,P,T) = E(V) + PV + Ay, (6, (V), T) (V.1)
Ou:

E(V): Représentel’énergie totale du cristal, obtenue par différentes méthodes
d’approximation. Dans ce travail, I’énergie totale du cristal pour chaque composé a été
obtenue par [I'utilisation de I’approximation GGA, PV correspond a la constante
hydrostatique et Ay;,représenter 1’énergie vibrationnelle libre de Helmotz qui contient la

contribution vibrationnelle.

En effet, les vibrations du réseau assurent le transfert de la chaleur dans le matériau et
sous I’effet d’un changement de température, les atomes gagnent une énergie thermique qui

conduit a une vibration mécanique sepropageant dans le solide. La vibration de chaque atome
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est transmise auxatomes voisins et produit I’onde élastique quantifiable (le phonon), appelées
aussi ondes acoustiquest. Ce qui fait que, un matériau gagneou perd de la chaleur en gagnant
ou perdant des phonons.Le modéle de Debye traite de maniére harmonique les vibrations du
réseau et offre la possibilité d'introduire de maniere simple et efficace la contribution des
phonons dans la description de I’énergie de Gibbs. De fait il n’existe aucune influence entre la
température et la géométrie du systéme. Il est nécessaire d’introduire 1’approximation quasi-
harmonique pour garder la simplicité du comportement harmonique, tout en introduisant des
effets anharmoniques, a travers des effets externes, telle que la pression ¢, La densité d’état
des phonons est amenée a varier en fonction de la configuration du cristal, et en introduisant

I’approximation quasi-harmonique, il est alors dit modéle Quasi-harmonique de Debye.

Selon le modéle de Debye quasi-harmonique de la densité d'états des phonons, on peut écrire

Avyip Sous la forme suivante [78]

96 -6 0
Ay = nKgT [8—7? +3mm(1-¢ ) -D (?D)] V.2)

Avec: n est le nombre d’atomes par formula unit (par molécule),Kzest la constante de

Boltzmann,D (9?”) représente l'intégrale de Debye et 8, est la température de Debye.

La température de Debye caracteristique du solide, cette derniere est constante et doit étre
obtenue a partir des constantes élastiques de méme géomeétrie,signifiant que le solide est
consideré

comme un milieu continu élastique isotrope. Pour un solide isotrope ayant un coefficient de

Poisson (v) ™ la température de Debye est définie par la relation suivante :

o, (6n2nV1/2)1/3 f) |5 (V.3)

_
=
Ou : M est la masse moléculaire par unité de cellule, vs’appelle coefficient de poisonqui a été

calculé a partir des constantes élastiques et f(v) est donné comme suit [ :

Y
o-fhe ey )

Le terme B est le module de masse adiabatique, désigne la compressibilité du cristal, qui est
approximée par la compressibilité statique [ :

V.4)
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d?E(V)
av?

Bg=B(WV)=V

(V.5)

Ou E(V) est I’énergie totale du cristal a T= OK.

Par conséquent, la fonction de Gibbs hors équilibre G*(V, P, T)en fonction de V, P et T peut

étre minimisée par rapport au volume V comme suit:

[66*(://,6P, T)LT e W.6)

Par minimisation de I’équation (V.6)permet d’obtenir I’équation d’état thermique(EQS), le

volume V(P, T) et le potentiel chimique de la phase correspondante (G*(V, P, T)™,

Quand I’équilibre est atteint pour un couple donné (P, T), les propriétés thermiques sont aussi
calculees a partir des relations thermodynamiques standards.Les grandeurs thermodynamiques
telles que L’énergie interne (U,;4), I’entropie (S), chaleur spécifique Cv (a volume constant)
et Cp (a4 pression constante) sont calculées dans le modéle quasi-harmonique

par les équations suivantes [ :

96 0
Uvid = TlKBT [gf +3D T] (V 7)
0
S =nkKg [40 (7> —3In(1 — e—f’/T)] (V.8)
aG QD 39D/T
6= (5), =k 00 (7)o 0
Cp = Cy(1 — ayT) (V.10)

Le paramétre de Griuneisen (¥) ne dépend que du volume ; cependant ladérivation doit
se faire pour chaque volume d’équilibre a chaque température et pression. Il est calculé

suivant la relation :

dino,(V)
T (V.11)
Le coefficient de dilatation (o) est définit comme suit :
_vGy
a= BV (V.12)

Avec Brle module de compressibilité thermique.
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Parler maintenant des propriétés thermodynamiques obtenues pour SroCrZrQs, Sr2CrY Oe,
SroCrLaOg etSroCrTaOs dans I’étape suivante.

11.3.  Volume de la cellule unitaire sous I'effet de pression et température (V)

La figure V.1 présente la variation du volume de la cellule unitaire en fonction de la
température pour différentes valeurs de pression correspondantes et ceci pour chaque
matériau.Nous avons remarqué clairement que tous les volumes des cristaux calculés pour nos
composés présentent la méme évolution en température pour différent pressions considérées.
De méme, nous avons remarqué deux phénomeénes antagonistes a cette variation.D'une part et
comme la montre les quatre graphiques de la figure, le volume de la maille unitaire augmente
quasi-linéairement avec la hausse de la température. L'influence de la temperature sur le
volume de la maille élémentaire des SroCrZrOs, SroCrYOs, SroCrLaOs et SroCrTaOs est
quasi-linéaire, lescourbes commencent avec une pente nulle, puis elle augmente assez
fortement jusqu'a 600K. Au-dessus de 600K la variation de la température passe a un régime
linéaire, d’autre part, le taux de croissance de volume décroit alors que la pression augmente a
une tempeérature donnée pour tous ces composes. Parler de volume signifie parler de
parametre de réseau, il y a une dilatation de paramétre de réseau, lorsque I’on éleve la
température d’un cristal. A la température ambiante et pour une pression nul (300K et 0GPa),
les valeurs des volumes sont comme suit ; 893.4152 Bohr, 848.9499 Bohr?, 922.5355 Bohr?
et 1003.8075 Bohr® respectivement pour Sr.CrZrQOg, Sr.CrTaOgs, Sr.CrYOg et SroCrLaOe.
Parmi ces matériaux, le composé Sr.CrLaOs a le plus grand volume a cause de ’atome de

lanthane, qui a le plus grand rayon ionique.

N
-
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FIGURE 1.1 : Variation de volume de la maille unitaire en fonction de la température a

différentes pressions pour SroCrB’Os (Ou B’= Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites.
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I1.4.  Module de compressibilité (Bs)

Le Module de compressibilité (Bs)est la constante qui relie la contrainte au taux de
déformation d'un matériau isotrope soumis a une compression isostatique.Surla figure V.2,
nous avons schématisé les datas de module de compressibilité Bs en fonction de la
température a différentes pressions. A partir des graphiques de cette figure, nous voyons que
le module de masse diminue avec l'augmentation de la température a une pression donnée et
augmente avec la pression a une température donnée. Pratiquement, pour tous nos COmposés,
le module de compressibilité reste presque constant quand T < 200°K. Au-dessus de cette
température, le module de compressibilité décroit linéairement. En particulier, la décroissance
du module de compressibilit¢é avec 1’augmentation de la température s’explique par
I’accroissement du volume de la maille élémentaire de ces composée étudiés, résultant de
I’augmentation de la température. La proportionnalité inverse entre le module de
compressibilitéBs et le volume V est Vérifiée toujours i.e. B o<V et ainsi B T, ce qui en
bon accord avec nos résultats obtenus pour tous nos matériaux étudiés, i.e. la compressibilité
diminue avec l'augmentation de la température. D’un autre coté, il peut étre remarqué une
diminution du taux de décroissance du module de compressibilit¢ en fonction de la
température quand la pression augmente, cela signifie que l'effet de la pression sur ce

parametre est plus important comparé a celui de la température.

Les valeurs du module de compressibilité pour chaque composé a température
ambiante (300 °K) et pression nul (0 GPa) sont comme suit : 620.273 GPa, 357.898 GPa,
139.163GPa et 250.425GPa respectivement pour SroCrZrOe, SroCrTaOs, SroCrYQOg et
Sr2CrLaOs.Les résultats obtenus pour ce parametre indiquent que ces composeés sont résistants

et non déformés.

IE
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I.5. Température de Debye (8p)

Les propriétés physiques des solides tels que les constantes élastiques, la chaleur
specifique et la température de fusion sont en corrélation avec la température de Debye. La
figure V.3 montre la variation de la température de Debye par rapport a la température a
différentes pressions.ll peut étre remarqué clairement que la température de Debye est presque
constante de 0 a 200 °K pour les différentes valeurs de pression, et elle diminue linéairement
avec l'augmentation de la température a partir de T > 200 °K,mais quand la pression change
vers le haut, nous avons noté que le la température de Debye augmente.i.e. la température de

Debye décroit plusrapidement en température a basse pression qu’a haute pression.

A la pression nulle (0 GPa) et a la température ambiante (300 °K), les valeurs de température
de Debye obtenues pour chaque matériau sont d'environ 1174.29 °K, 797.92 °K, 555.2 °K et
719.61 °K pour Sr2CrZrQs, SroCrTaOs, Sr2CrYOs et SroCrZrOs respectivement. Ces valeurs
indiquent que ces composeés sont tres rigides et résistants a la température. Mais,si nous
comparons ces matériaux entre eux, nous trouverons que SroCrZrQOs est le matériau le plus
dur,cette rigidité est causée par la liaison covalente prédominante entre les atomes composeés
de ce matériau. Par contre le composé Sr.CrYOg est le plus fragile parmi nos quatre
matériaux étudiés.

S
S
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différentes pressions de SroCrB’Os (Ou B’=Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites.
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11.6. La capacité calorifique a volume constante (Cv)

L'étude de la capacité calorifique des cristaux est un sujet récurent de la physique de
la matiére condensée 11?1, La capacité calorifique & volume constante (CV) est une grandeur
fondamentale, elle représente la variation de I’énergie d’excitation thermique associée aux
vibrations du réseau. La variation de la capacité calorifique a volume constant Cven fonction
de latempérature a différentes pressions est schématisée sur la figure V.4. On remarque
clairement que la variation de cette grandeur affiche le mémecomportement sous différentes
pressions et températures pour les quatre composés. De méme, ces composes étudiés
présentent des chaleurs spécifiques globalement voisines a haute température et elles tendent
toutes a la limite classique de Dulong-Petit ™*.Deux cas limites bien connus sont
correctement prédits par la théorie du continuum élastique standard ™2/ En d'autres termes, la
capacite calorifiquedes systemes étudies, révele deux comportements différents en fonction de

la température dans la gammeconsiderée.

A basses températures, la capacité calorifiqgue Cv se manifeste de plus en plus clairement dans
le sens de I’augmentation, i.e. ellevarie proportionnellement a T3*%l, ce dernier est déterminé
par I'excitation thermique des modes acoustiques a grandes longueurs d'onde. Cependant, a
haute température, la capacité calorifique a volume constant augmente lentement et tend vers
la limite de Dulong-Petit, ce qui est commun pour tous les solides, Sa valeur approchée est de
241.243 ) mol*K™, 245.119 J mol*K™, 247.877 J mol*K* et 246.433 J mol*K™ pour
Sr2CrZrOg, Sr2CrTaOs, Sr2CrYOg et SroCrLaOs respectivement. Cette stabilité de Cv a haute
température s’explique par 1’impossibilitéd’accroitre I’énergie des phonons, celle-Ci reste
constante et egale au produit Ks* 6p, seul le nombre de phonons augmente
proportionnellement a la température. Généralement, les résultats obtenus pour le Cv prouvent

gue nos composés sont de tres bons matériaux pour le stockage de la chaleur.
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FIGURE I1.4 : Variation de la capacité calorifique a volume constant en foncions de la

température a différentes pressions de SroCrB’Os (Ou B’= Zr, Y, La et Ta) composés double

pérovskites.
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I1.7.  L’entropie (S)

L’entropie est une propriété physique notée S, elle est liée aux notions d'ordre et de
désordre. Compte tenu de sa spécificité thermodynamique,l’entropie fournit également des
informations utiles pour spécifier I'état physique exact d'un systéme. Les recherches actuelles
ont démontré que I'entropie du réseau se comporte avec une forte pression et une dépendance
a la température,ce qui est cohérent avec les résultats que nous avons obtenus pour tous nos

matériaux étudiés.

La variation de I'entropie S en fonction de la température pour différentes pressions
comme illustré sur la FigureV.5. On remarque clairement qu'a pressions fixes P, I'entropie S
augmente de facon monotone avec la température T.par contre, elle diminue avec
l'augmentation de la pression a température fixe. A température ambiante (300°K) et pression
nulle (0 GPa), la valeur de S pour nos composés, sont comme suit : 67.805 J/mol K, 127.882
J/imol K, 199.177 J/mol K et 146.923 J/mol K respectivement pour SroCrZrQOs, SroCrTaOs,
Sr2CrY Qg et SroCrLaOes. Les résultats obtenus pour ce parametre indiquent que ces composés

sont hautement ordonnés.
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FIGURE IL5 : Variation de I’entropie en fonction de la température a différentes pressions de

SroCrB’0O6 (Ou B’=Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites.
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[1.8. Coefficient de dilatation thermique (o)

Sous l'influence de la température, I'augmentation des dimensions d’un matériau par
unité de longueur est appelée le coefficient de dilatation thermique du matériau. Il s'agit d'une
propriété physique importante des matériaux. La dilatation thermique dépend des effets
anharmoniques, et a partir de 14, le modele de Debye qui traite les vibrations du réseau de
maniére harmonique est inadéquat pour calculer ce coefficient, I’introduction de

I’approximation quasi-harmonique est une obligation.

Le calcul du coefficient de dilatation thermique pour les matériaux suivants :
SroCrZrQOs, Sr2CrYOs, Sr2CrLaOs et SroCrTaOs en fonction de la température et de la pression
est mis en évidence par le tracé des courbes correspondantes (figure V.6).Dans le modele de
Debye, le coefficient de dilatation thermique et la chaleur spécifique varient de la méme
maniére. Le coefficient de dilatation thermique s'annule &8 T = 0 °K et augmente rapidement
du fait de sa proportionnalité a la température (0~T%) jusqu'a tendre vers une valeur de
saturation. Pour les composés SroCrZrOg et Sr2CrTaOs, le coefficient de dilatation thermique
croit rapidement dans ’intervalle de température compris entre T > 0 et T = 700°K.
Néanmoins, pour les composés Sr.CrYQOs et SroCrLaOes il augmente fortement dansun
intervalle de température compris entre T > 0 et T = 500°K. Lorsque la température dépasse
700 °K (T > 700°K) pour les matériaux SroCrZrOg et SroCrTaOs et 500°K (T > 500°K) pour
les matériaux SroCrYOs et SroCrLaOe, I’augmentation du coefficient de dilatation
thermiquedevient modérée et ou il augmente de facon proportionnelleavec des températures
plus élevées. De surcroit, on remarque clairement que la valeur de (o) a haute température
diminue fortement (elle est d’ordre 10°). Cependant, on constate que l'augmentation du
coefficient de dilatation thermique avec la température devient moindre a mesure que la
pression augmente.Ce qui signifie que la dépendance en température du coefficient de

dilatation thermique est tres faible a haute température et a haute pression.

La valeur de a a 0 GPa et a température ambiante est d'environ 0.737.10° K%, 1.358
10° K%, 4,67.10° K et 2,043.10° K pour SroCrZrOg, Sro.CrTaOs, Sr2CrYOg et SroCrLaOg

respectivement.
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FIGURE 11.6 : Variation du coefficient dilatation thermique en fonction de la température a

différentes pressions de SroCrB’Os (Ou B’=Zr, Y, La et Ta) composés double pérovskites.
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11.9. Conclusion

Au cours du présent chapitre, nous avons présenté une étude de prédiction sur
I’influence des parameétres externes comme la température et la pression sur des composés
d’oxydes double pérovskites a base de strontium et chrome SroCrB’Ogs (Avec B’=Zr, Y, La et
Ta), utilisant le modele de Debye quasi-harmonique tel qu'il est implémenté dans le code
GIBBS.

Les résultats obtenus tels que la température de Debye et ’entropie nous indiquent
que ces matériaux sont tres rigides, indéformables et sont hautement ordonnés, Les résultats
obtenus également pour la capacité calorifique, prouvent que ces composées sont de bon

matériaux pour le stockage de la chaleur.
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Les travaux de recherche réalisés dans cette présente thesesont consacrés a I’étude

des matériaux double pérovskites cubique de la steechiométrie A2BB’Og¢ a base de

strontium (Sr) et de chrome (Cr) telle que SroCrZrQOg,SroCrYOs, SroCrLaOe et SroCrTaOs.En
utilisant la méthode de premier principe « ab-inito », basée sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie dela
fonctionnelle de la densité (DFT)implémentée dans le code Wien2k. Le terme de potentiel
d'échange et de corrélation était traité par trois approximations: 1’approximation du gradient

généralisé GGA-PBE, I’approximation GGA+U et I’approche de Trans et Blaha (mBJ).

Ce travail revét un caractere original car il étudie des composés qui n’ont jamais été
traités auparavant théoriqguement comme le matériau SroCrTaOs. Concernérent les composés
SroCrZrOs, SroCrYOset SroCrLaOsg, notre choix  s’est basé sur I'insuffisance des travaux
théoriques sur ces éléments.En effet, a notre connaissance, il n'y a aucun calcul ab initio sur
les propriétés optiques et thermodynamiques de ces composes sélectionnés.Nous avons
étudieles propriétés physiques principales telles que les propriétés structurelles, électronigues,
magneétiques et optiques comme premiére partie. En ce qui concerne la deuxieme partie, nous
avons utilisé I’approximation quasi-harmonique de Debye via le programmeGIBBS2pour
faire une étude de prédiction sur I’influence des paramétres externes comme la température et
la pression sur ces composés d’oxydes double pérovskites. Les résultats de notre étude

peuvent étre résumes comme suit :

Tout d’abord, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales et ala phase
magnétique la plus stable de chaque composé. Nous avons trouvé que Sr2CrZrQe,
Sr.CrY Qg et SroCrLaOssont stable a laphase ferromagnétique,alors le composé SroCrTaOea
une énergie minimale a la phase ferrimagnétique.Le moment magnétique total de chaque
composé est dd principalement au moment magnétique du chrome avec une tres légere
contribution du strontium et de la région interstitielle. La valeur négative du moment
magnétique de I’oxygene dans les composés Sr2CrZrOs, Sr2CrYOs et SroCrLaOe réduit le
moment magnétique total et nous informe qu’il est aligné antiparallélement au chrome. Par
contre, pour le composé Sr.CrTaOe, le moment magnétique de tous les atomes sont paralléles,

par conséquent il posséde le plus grand moment magnétique total en comparaison avec les
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autres composeés. Il est a noter que nos résultats structurels tels que les paramétres de maille
optimisés, le module de compressibilité et son dérivé sont en parfait accord avec les résultats

expérimentaux disponibles et d’autres théoriques réalisé par le code VASP.

A la fin de ce travail, nous avons présenté une étude de prédiction sur I’influence des
parameétres externes comme la température et la pression sur des composés d’oxydes double
pérovskites a base de strontium et chrome tel queSroCrZrOs, SroCrYQsg, SroCrLaOe et
SroCrTaOe. Les résultats obtenus concernant la température de Debye et ’entropie nous
indiquent que ces matériaux sont tres rigides, indéformables et sont hautement ordonnés. Les
résultats obtenus également pour la capacité calorifique, montrent que ces composées sont de
bons matériaux pour le stockage de la chaleur.

En se basant sur les résultats obtenus, on peut dire que ces composé sont valable pour
les applications en optoélectronique, peuvent étre utilisés aussi comme des dispositifs
photovoltaiques,des matériaux d'électrode, des diodes électroluminescentes, des écrans plats
et des capteurs de gaz, des téléphones intelligents,des guides d’ondes, des fréquences laser,

des cellules de mémoire de haute capacité ...etc.
Les perspectives de ce travail sont multiples et variées :

e On envisage d’employer le code Boltz-TraPpour étudier les propriétés
thermoélectriquede ces composes.

e  On va étudier aussi la dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences
et en déduire par la suite le domaine de stabilité d’oxydes double pérovskites a
base de strontium et chrome Sr2CrB’Os (Ou B’=Zr, Y, La et Ta).

e On va doper également ces composés par des éléments de terres rares afin
d’améliorer le moment magnétique total pour des applications a haute-
technologies.

Et finalement, on va dissocier 1’élément A dans la structure de la stoechiométrie
A2BB’0g,qui devient AA’BB’Os comme SrLaNiOsOg, BaLaNiOsOs et LaRNiMnOs

(Avec R = Pr, Nd, Sm), qui ont été étudiés empiriquement.
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