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Introduction générale

Introduction Générale

La science des matériaux a connu au cours des dernieres décennies un essor
impressionnant de par la mise au point de nouvelles techniques de calcul, plus précises et
permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de nombreux solides. Le
formidable progres de 1’outil informatique et des procédures de calcul numérique, a conduit
a la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés physique et chimiques spécifiques.

En effet, ces matériaux sont a 1’origine de la percée de nombreuses technologies modernes.

Ces dernicres années les physiciens ont porté un intérét croissant a la simulation numérique
qui est devenue aujourd’hui un enjeu stratégique en termes de recherche scientifique. En
pratique, les simulations requicrent a la fois la définition précise d'un systéme et un modele
physique correct pour que les calculs permettent d'interpréter et/ou de prédire des résultats
expérimentaux. Ainsi, il est devenu courant de parler ««d’expériences numériquesy> qui
définissent un champ de la physique apparenté a la fois aux approches expérimentale et
théoriques.

Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab-initio
qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques des systémes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix
pour la prédiction de nouveaux matériaux et elles ont parfois pu remplacer des expériences
trés coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire. Parmi les méthodes ab initio , 1a théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode appropriée a la modélisation des
solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte a la résolution de 1’équation de
Schrodinger du systéme étudié. La méthode des ondes planes augmentées linéarités (FP-
LAPW) est une méthode basée sur la DFT. Cette dernicre est considérée comme 1’une des
plus précise actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides. Ainsi, la
rapidité de calcul de la méthode FPLAPW est impressionnante par rapport aux autres
méthodes de premier principe. Il suffit en effet de connaitre la composition des matériaux

pour pouvoir les simuler a partir de la résolution des équations de la mécanique quantique.

Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent un grand intérét en raison de
leurs propriétés structurales électriques et de leur comportement magnétiques. Ces propriétés
sont sensibles a la température, la pression et aux changements de phase. La structure
pérovskite est la structure adoptée usuelle a donné son nom a un type structural adopté par

de nombreux matériaux synthétiques de type ABOs.
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Les propriétés intrinseéques du matériau pérovskite peuvent changer par modifications de
leurs éléments, offrant ainsi une multitude de propriétés physique (isolants a large gaps, semi
conducteurs, capteurs, conducteurs ionique, métalliques et supraconducteurs). En fonction
de la nature chimique et électronique des atomes A et B [1, 2] transition métal-isolant, piézo-
¢lectrique/ferroélectricité [3 ,4], D’autres parts, les combinaisons possibles des alliages
pérovskites avec I’introduction des divers atomes peuvent étre exploitées dans divers
domaines d’applications technologiques du point de vue étude théorique et expérimental :
mémoires non volatiles, mémoires a acces aléatoire (DRAM), doubleurs de fréquences,
condensateurs, sonars piézoélectriques, capteurs ultrasoniques, technologie de puissance,
radiocommunication, médecine, dispositifs piézoélectriques de surveillance et de sécurité
L’utilisation des Oxydes pérovskites dans les applications technologiques s’accompagne
naturellement d’un intérét sans cesse renouvelé pour la connaissance des propriétés de cette

famille de matériaux [5] .

Nous proposons dans ce travail une étude ab initio visant I’oxyde TmMnOs; qui
appartient a la famille RMnOs3 (R = terres rares). Cette famille de matériaux forme un groupe
attrayant et offrant une vaste gamme d'applications potentielles, surtout dans la spintronique,
qui est I’abréviation de Spin Transfer Electronique. Ce terme a été introduit en 1996 pour
développer a la fois une mémoire vive magnétique non volatile (MRAM) et des capteurs

magnétiques pour des applications bien ciblées [6].

L’oxyde TmMnOs cristallise dans systéme orthorhombique a température ambiante
(groupe d’espace Pbnm) [7], 'intérét de ce matériau est largement di a la coexistence de
I'ordre ferromagnétique (ou AFM) et ferroélectriques. Son grand moment magnétique due
aux ¢léments de Tm et Mn [8], ¢lucide le caracteére ferromagnétique, ainsi sa nature semi-
métallique, rend le matériau de TmMnO3 un candidat majeur pour des applications de

spintronique pour le stockage des données ou des informations [9, 10]

Dans cette étude, on s’intéresse a 1’étude structurale, étude des propriétés électroniques et
magnétiques, €lastique de ce composé, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité

basant sur la méthode FP-LAPW-GGA implémentée dans le code Wien2k.

La présente de mémoire en plus de introduction général et de conclusion se composent de 3

chapitres manuscrit est organisé de la manier suivant :
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-Le premier chapitre, c’est 1’état de I’art on présent de maniere général les matériaux

pérovskite.

-La deuxiéme chapitre, c’est le cadre théorique consacré aux fondements dans sa
premier partie en présent le fondement de la théorique de la fonctionnelle de la densité (DFT)
et les approximations d’échange- corrélation de basse : LDA (approximation de la densité
local), GGA (approximation du gradient généralis¢), TB- mBJ (approximation Trn—Blaha
modified Becke —Johnson), pour la deuxiéme partie on présente une description de la

méthode LAPW.

-La troisiéme chapitre, c’est les résultats et discutions des différentes propriétés
structurales et électroniques de TmMnO3 ainsi qu’une comparaison avec certaines données

expérimentales et autres résultats théoriques.
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Chapitre I : Généralités sur les pérovskites

I .Introduction

La pérovskite a été décrite pour la premicre fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose,
son nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, un minéralogiste russe
Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une structure
cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés
possédant tous un méme arrangement atomique ABX3, ou A étant le cation le plus gros, B
le plus petit et X I'anion. Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure,
bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

Les manganites ou oxydes de manganése a valence mixte Mn3*/Mn** ont été étudiés par
Jonker [1] au cours de ses travaux dans les années 1950 sur la nature de 1’ordre magnétique
dans des manganites a base de lanthane. Ces matériaux ont une structure pérovskite dont la
formule chimique s'écrit Ln;_,DyxMnO; ou Ln est un ion de terre rare (La3*Pr3*, Nd3*,
etc...) et D est un ion alcalinoterreux (Ba?*, Sr?*, Ca®* etc...) ou alcalin (Li*, Na*t, K*,
etc...). Avant la substitution partielle de la terre rare, le manganése est trivalent: Mn3"(cas
du manganite de lanthane La MnO; par exemple). La valence mixte des ions mangan¢se
(Mn3*/Mn*") peut étre générée dans ces manganites suite au dopage par un divalent (ou
éventuellement par création de lacunes ou auto dopage). Un état de spin polarisé est présent

dans les ions manganése Mn3*tet Mn**, possédant quatre (3tyg, leg), respectivement trois
(3tyg), €lectrons non appariés dans les cinq orbitales d du manganése. De ce fait les

manganites sont appelés des demi- métaux. Cet état de spin polarisé du manganése est a la
base de la compréhension des phénomenes régissant les propriétés de magnéto - transport

ainsi que les applications potentielles de ces manganites.
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IL.1. La structure cristalline de pérovskite ABO3

Les matériaux qui possedent la structure cristalline pérovskite, comme BaTiOs, SrTiO3,
PbTiO3, peuvent étre regroupées sous la formule chimique générale ABOs ou A et B sont
des cations métalliques et O un anion, possedent la structure pérovskites. Dans la maille
¢lémentaire cubique de la structure pérovskite idéale est décrite par le paramétre de maille

(a= 4 A) de groupe d’espace Pm3m.

BB W O

Figure 1.1 : Représentation de la structure pérovskite ABOs par la maille élémentaire.

Les sites A peuvent étre occupés par une vingtaine d’éléments chimiques (principalement
Lit, Na*, K+, Rb*, Cs*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Pb?*, y3*t La3"et les terres rares). Prés de
cinquante €léments peuvent se placer en position B, les plus gros cations A sont placés aux
sommets du cube (0, 0,0) ; avec un nombre de coordination 12, le plus petit cation B au
centre de cube(', '4,'4) ; de charge plus importante avec un nombre de coordination 6, et les
anions O situés au centre de chaque face du cube (2, 2,0) ('4, 0,'2) (0, 72,%2) ; forment un

octacdre régulier|2]. (Figure I.1)

Le réseau cristallin de la structure pérovskite idéale est cubique simple Centro symétrique,
c’est une structure tridimensionnelle qui se présente sous la forme d’un empilement
relativement compact qui interdit quasiment la formation de compositions interstitielles.
C’est pour cela bqu’il est facile de la décrire comme un réseau d’octaedres BO6, reliés entre

eux par les sommets, comme le montre dans la (figure 1.2) [3].
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(a) (b)

BO,
octahedra

O

B-site cation

Oxygen ion

A-site cation

Figure 1.2 : Arrangement tridimensionnelle des octaédres BOgde la structure pérovskite.

Il existe deux catégories de pérovskite en fonction de types d’atomes qui occupent les sites

AetB:

e Les structures pérovskites simples

Ce sont les structure ABOsdont les sites A et B sont occupés par un seule type d’atome
comme : SrTiO5 , BaTi05,NaTaO3, PbTiO5...

e Les structures pérovskites complexes

Ce sont les structures ABO3 dont I'un des deux sites A et B est occupé par deux types

d’atomes comme : K 5Big 5Ti03, Nay5Bip5Ti05...[4]
I1.2. Distorsions de la structure pérovskite idéale

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octacdres BOg. Les
phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases polaires,
elles appartiennent a des systémes de symétrie plus basse. En effet, leurs mailles présentent
des déformations légeres et variées de type quadratique, orthorhombique ou méme
rhomboédrique, dues a une treés faible déformation correspondent a un tassement des
octacdres d’oxygeéne avec décentrage de 1’ion B qui se produit suivant certaines directions
privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau systéme cristallin [5].

Pour préserver un degré maximum de symétrie, le déplacement de cations doit étre suivant

l'un des axes de symétrie de 1'octaédre (figure L1.3) :

- les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
- les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
- les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.
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En effet, le déplacement des cations métallique influent fortement la langueur des liaisons
cation-anion (B-O) ainsi les propriétés diélectriques des phases pérovskite [6]. Aussi,
I’inclination des octaédres BOg rigides reliés par les sommets ce type est observé lorsque le

rayon de cation A est faible.

Figure L. 3 : Déplacement des cations B : a) un axe de tétrade n/2, b) un axe de
triade 2n/3, c) un axe dyade n [6].

I1.3. Aspects steechiométriques de la structure pérovskite!

Pour former un oxyde de structure pérovskite, les cations (Am+, Bn+) doit attribués a
certaine considération, la somme des (m+n) des cations égale a +6 pour que la charge de
systeme devient nulle, pour les systémes simples d’oxyde ABO3, la classification suivante
peut étre faite sur la base des valences cationiques :

[1+5]=A'BV 0,
[2+4] =A"BV 0,
[3+3] :AlllBlllo3

Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant un grand
nombre d’autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation

mixte de type : A1 xAxBO3,AB1 xBx0O3,A1 xAxB1 yByO3,A2BBO;, ect.....
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I1.4. Stabilité de la structure pérovskite

Selon le type de cations A et Bla stabilité de la structure pérovskite dépond essentiellement

de deux facteurs :

I1.4.1. Condition géométriquep
Goldschmidt [7] a défini un critére géométrique, appelé facteur de tolérance t ou de
Goldschmidt, qui tient compte de la distance entre les ions pour définir les différentes

structures dérivées de la structure pérovskite, selon 1’équation suivante :

(RA+R0) da-o
T
\/E(RB+R0) \/EdB—O
s Q ~
~ : o
V2a=2(1s + fo) k. 3 s Q9
) e A \; { >
i Qo
n
______ 4

Figure 1.4 : Obtention de I’expression du facteur de tolérance d’une structure de
pérovskite simple a) face de la maille cubique b) milieu de la maille cubique.

R, Rp, Rgsont les rayons ioniques des atomes A, B, O respectivement dy_q, dg_o sont
les distances cation- oxygene.
D’aprés ce critere, I’empilement de la structure pérovskite est parfait (cubique) si t égalel,les
distorsions de la phase pérovskite sont remarquables si le facteur de tolérance est situé¢ entre
les deux valeurs 0,75 et 1. J. B. Phillip ef al. [8] ont résumés 1’évolution des structures

cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance comme suit (Tableau 1.1) [9]:



Chapitre I : Généralités sur les pérovskites

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance.

0.75 <t <1.06 Pérovskite

t>1.06 0.99 <t<1.06 | 0.96<t<0.99 | 0.75<t<0.95 (<075
hexagonal Cubiqu DistorsionRhom Distorsion Ilméﬁite
Exp : PbTiO3 Exp : boédrique Orthorhombique
SrTiO Exp : LaCOs, Exp : GdFeO;
BaFeO;

11.4.2. L’ionicité de liaison anion-cation

Le second critére de stabilité, de la structure pérovskite ABO3, concerne le de gré
d’ionicité de la liaison anion-cation.

La différence d’¢lectronégativité entre les différents ions joue un rdle primordial sur la
stabilité de la structure pérovskite. Le caractére ionique de cette structure peut étre déterminé

a partir de la différence d’¢électronégativité moyenne, d’apres I’échelle de Pauling[10] :

AE = (Xp-0 + Xp-0)/2
Xa-0: la différance d’électronégativité entre A et O.
Xg-0: le différance d’¢électronégativité entre B et O.
Des valeurs de AE ¢€levées favorisent la stabilité thermique de la structure pérovskite.

IL.5. Les types des pérovskites

Peu d’études menées sur les pérovskites montrent une symétrie idéale cubique, hormis les
cas ou le matériau est traité a trés haute température [11]. Ainsi, il est démontré que la
symeétrie de ces oxydes est, en majorité, orthorhombique ou rhomboédrique, et, dans des cas
plus rares, tétragonale ou monoclinique [12]. La symétrie idéale cubique subit des

distorsions (¢élongation, déformation) a cause de divers parameétres.

I1.5.a. Pérovskite tétragonale

Une déformation en structure tétragonale comme la pérovskite BaTiO3 Le titanate de
baryum est un matériau ferroélectrique dont la structure a température ambiante [13] est
quadratique de groupe d’espace P4mm avec les paramétres de maille : a = 3,986 A et c=4,026
A. Cette structure dérive de la phase cubique par de légéres déformations au niveau des

octaedres TiOg4. Ces déformations sont dues aux déplacements des atomes Ti [14].

10
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Tetragonal
{Ferroelectric) {Paraelectric)

Figure L.5 : pérovskite BaTiO3 quadratique et cubique.

I1 .5.b .Pérovskite rhomboédrique

La structure rthomboédrique est due a une rotation des octacdres BO6 autour de la
direction cubique [111]. La maille élémentaire contient deux unités formulaires (z = 2) de
ABOj;. La maille rhomboédrique est la maille ¢lémentaire d’une maille primitive hexagonal
contenant six unités formulaires de ABO5 dont les paramétres de maille sont ag=by= \2a et
cy=2\3a,, ol a est le paramétre de la maille cubique (figure 1.6). Les paramétres de la
maille rhomboédrique aR et aR sont reliés a ceux de la maille hexagonale par les relations

[15] :

1 . (AR 3
ag=—+/3a% +c5; sif2)=
3 2 2 C;{
3+—
a
H

Avec les angles rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60° Les exemples de structure

rhomboédriques sont LaCoO3, PrAlQ;, etc...
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= — = -Maille rhomboédrique

—— Maille cubique

— - - — Maille orthorhombique:

Figure 1.6 : Passage entre les différentes mailles a partir de la structure cubique
idéale [15].

IL.5.c. Pérovskite orthorhombique

Cette structure est généralement décrite soit dans le groupe d’espace Pnma soit celui de
Pbnm. Cette structure est due a la distorsion de la structure cubique idéale le long de la
diagonale de la face du cube ce qui nous améne a une maille élémentaire contenant quatre
unités formulaires (z = 4) de ABO;s(figure 1.6). La maille est décrite comme un
parallélépipéde d’axe a ~ b ~\2a, et c= 2a, ouacest le paramétre de la maille cubique[15].
Exemples des matériaux adoptants la structure orthorhombique distordue LaMnO5,LaRhO5,

NaMgF;, SrRuOs, etc.......

Figure 1.7 : Structure orthorhombique de cristal SrRu03[16].
12
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IL.5. d. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires monocliniques (BiMnO;, BiScO3) ou tricliniques (AgCuF;
etCsPbl;, PbSnO5;, BiCrO;, etc.) ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant,
dansd’autres cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d’une vraie maille
multiple, par exemple, les phases de type GdFeO; ont été fréquemment classées sur les bases

d’un pseudo-maille monoclinique avec a~b~a’etp~90°[17].

$3 &

Figure 1.8 : Présentation de la maille monoclinique de cristal GdFeO5.

IL.5.e Pérovskites polymorphes

Un grand nombre de matériaux pérovskites présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d’entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiOzet KNbOzon observe les
transformations suivantes avec 1’augmentation des températures :

Rhomboédrique — orthorhombique — tétragonale — cubique

Ces changements de phases sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent

une maille unitaire pseudo-cubique avec a= 4 A. Il convient de noter que les trois formes

sont ferroélectriques a basse température [17].
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//
~ A e
(a) (b)
cubique quadratique orthorhombique rhomboédrique

BaTiOs Te =120°C Tc=5°C Te=-90°C

KNbO; Te =135°C T =225°C Tc =-10°C

Les pointillés délimitent la maille cubique. Les fleches indiquent la direction de la polarisation
spontanée dans chaque phase.

Figure 1.9 :Transition de phase dans BaTiO3; ,KNbO3[18].
III Pérovskites a base de manganese
Les oxydes de manganése de formule générale RMnO; (R = élément terres rares) nommés
les manganites des terres rares, ont ét¢ intensément ¢tudiés ces dernieéres années en raison
des propriétés excitatrices qu'ils possedent, telles que la magnétorésistance colossale (CMR)
et les effets multiferroiques [19-20]
Les systtmes RMnQO; sont structurellement divisés en deux sous-systemes :

- Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent dans
une structure hexagonale (groupe d'espace P63cm ou P63/mmc). Il s'agit des
composés de Ho, Dy, Er, Tm, Yb, Lu et YMnO;.

- Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus €élevé cristallisent dans
une structure de type pérovskite orthorhombique (groupe d'espace Pbnm). Il s'agit

des composés de La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb Y, Ho et DyMnO;.

Hexagonaux Orthorhombiques

Sc In Lu Er Yb Y Ho Dy Tb Gd Eu Sm Nd

Rayon ionique

Figure 1.10 :Evolution de la structure stabilisée par les composés RMnO3 en fonction
du
rayon de la terre rare.

Les composés Ho, Y et DyMnOj; cristallisent dans une structure soit orthorhombique
soit hexagonale suivant les conditions de synthése utilisées [22].
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II1.1 Pérovskites hexagonales

De nombreuses études ont ét¢ menées ces derniéres années sur ces composés. On peut
citer en particulier la pérovskite ; YMnOs; [21, 22],YbMnO; [21,23],HoMnO5
[21,24],ErMn03[21,25], InMnO3 [26], ScMnO; [21,27] et DyMnO3; [28,29]. Les composés
RMnO; dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent dans une structure
hexagonale. Bertaut a déterminé les caractéristiques essentielles de ces composées dans les
années 1960 [30,31] et identique le groupe d'espace par diffraction de neutrons. Toutes les
réflexions de Bragg s'indexent dans le groupe d'espace hexagonal P63cm. La structure est

alors non centrosymétrique et autorise une polarisation spontanée.

b"J

————— .
—» a

Figure I.11:La structure hexagonale RMnO3 [32]

Les températures de mise en ordre antiferromagnétique et ferroélectrique sont bien
distinctes (TN = 70-130 K et TC = 570-1350 K [33]) faisant de ces matériaux des
multiferroiques de type 1. Dans ces composés, les atomes de manganése reposent au centre
de bipyramides formées par les atomes d’oxygene. Ces bipyramides se placent dans des
plans perpendiculaires a 1’axe ~ ¢ de la structure et forment un réseau triangulaire d’atomes
de manganese. Ce réseau triangulaire induit une forte frustration magnétique pour les atomes
de manganése et les moments magnétiques de ces atomes s’arrangent alors dans le plan (~
a, ~ b) a 120° les uns par rapport aux autres. Cette structure conduit a des propriétés
¢lectrique, magnétique et magnéto-électrique différentes de celles observées sur les
pérovskites. Ces composés possédent différents ordres a longue portée [34] :

—un ordre ferroélectrique ;

— un ordre antiferromagnétique porté par les atomes de manganése ;
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— un ordre magnétique porté par les terres rares, lorsque celles-ci apportent une
contribution
magnétique.

Tableau 1.2 :Facteur de tolérance t pour les manganites hexagonaux RMnO5

(R = A, B=Mn, Ry;,,=0,83A et Ry =1,27A).[35]

Atome A Ra(A) Facteur de tolérance t
Er 0.95 0.75
Gd 0.94 0.74
Tb 0.92 0.74
Dy 0.91 0.73
Y 0.90 0.73
Ho 0.89 0.73
In 0.80 0.70
Er 0.89 0.73
Tm 0.88 0.72
Yb 0.86 0.72
Lu 0.86 0.72
Sc 0.75 0.68

Un couplage magnéto-électrique a été¢ observé pour la premiére fois sur le composé
YMnOs; [36] , pour lequel un accident & TN est vu sur I’évolution de la constante diélectrique
en fonction de la température. Les mesures de spectroscopie non linéaire de Fiebig et al ont
ensuite confirmé cette hypothése [37]. Différentes explications ont été avancées pour
expliquer cette anomalie sur la constante diélectrique. Goltsev et al ont proposé que 1’effet
soit di a [Dinteraction piezomagnétique entre les domaines ferroélectrique et
antiferromagnétiqu [38]. De leur coté, Hanamura et al expliquent ces anomalies par une
dépendance des intégrales d’échanges au signe de la polarisation grace au couplage
spinorbite [39] .

Le rdle du sous réseau de terres rares peut étre important dans ces systémes. Il y a une
mise en ordre magnétique a longue portée pour les réseaux de terres rares a des températures
plus basses que TN. Par exemple, dans le composé HoMnOs3, un ordre antiferromagnétique
s’établit pour les ions Ho3* a 40 K, comme mis en évidence par diffusion magnétique

résonante de rayons X [40]. Le controle de I’ordre magnétique par un champ électrique est
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observé dans le compos¢é HoMnO5 [41],dans lequel I’ordre antiferromagnétique des ions
Ho3+ devient ferromagnétique sous 1’application d’un champ électrique.
III .2Pérovskites orthorhombiques

Les composés pérovskites orthorhombiques RMnO; s'indexant dans le groupe d'espace
Pbnm avec un facteur de Goldschmidt 0,8 <t < 0,9. La figure 1.12 présente la structure de
la maille orthorhombique. Cette maille est caractérisée par 3 parametres de réseau distincts
a#b#cet3angles a=p=vy=090° La distorsion de la maille augmente quand le rayon de

l'ion de terre rare diminue. La maille contient 4 formules RMnO;.

MnOs

¢« @0» .»N.‘ o> @
E .»l‘.‘» .yl)'

S X X Y4

Figure 1.12 : Schéma de la maille orthorhombique RMnO; [32]

Comme déja mentionné, les pérovskites a base d’atomes de manganése ont fait I’objet
d’une découverte importante sur le couplage magnéto-¢électrique, mais la structure
magnétique de cette famille de composés orthorhombiques est assez complexe et tres
dépendante de la taille de l'ion de terre rare. Ainsi le diagramme de phase en fonction de la
température et de l'angle Mn-O-Mn présente de nombreuses transitions de phases. En effet,
il a été montré qu’il est possible de contrdler la polarisation spontanée par 1’application de
faibles champs magnétiques sur le composé TbMnO; [42].Pour 27 < T <42 (K), le composé

TbMnO; montre un ordre antiferromagnétique et il est modulé sinusoidalement avec un

vecteur de modulation de la structure magnétique le long de 1’axe b. En dessous de T=27 K,
la structure magnétique s’ordonne en spirale avec un vecteur de modulation indépendant de
la température. Il y a alors brisure de la symétrie d’inversion, ce qui donne lieu a I’apparition
d’une polarisation spontanée selon ’axe ¢. L’émergence de cette polarisation spontanée due

a ’ordre magnétique montre déja 1’existence d’un fort couplage magnéto-¢lectrique. De
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plus, en appliquant un champ magnétique selon I’axe b , 1l y a réorientation de la polarisation

de I'axe ¢ a l’axe b. Il est ¢galement observé une variation de 10% de la constante
diélectrique par I’application de faibles champs magnétiques. Le méme phénomene est

observé dans d’autres manganites orthorhombiques comme DyMnO5 [43].
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Introduction

Les tentatives de la description du comportement d’un matériau et 1’é¢tude de leurs
propriétés physico-chimiques ont connus plusieurs succes. Et il devenu possible depuis
plusieurs années de calculer les différentes propriétés d’un ensemble d’atomes a partir des
lois de la mécanique quantique. Partant d’un systeme mono-¢lectronique a un systéme
multiélectronique, les équations d’états deviennent plus en plus compliqués et difficile a
résoudre basant sur des théories limites, il fallait attendre jusqu’aux les années 1967 et la
naissance de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) (Density Fonctionnel Theroy) [1,2],
qui propose d’autres formalismes pour décrire les différentes propriétés d’un tel systéeme.
La théorie de la densité fonctionnelle « DFT » et les méthodes ab initio qui en
découlent sont maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des
matériaux. Les progres considérables dans ces derni¢res années, a la fois dans le domaine de
la théorie, des implémentations de cette théorie et des outils informatiques, font que la
modélisation de composés réels et a structures éventuellement complexes devient
parfaitement envisageable avec des moyens et un temps de calcul plus ou moins rapide.
Ce chapitre fournit un bref apercu sur les techniques théoriques que nous avons
utilisées pour étudier les différentes propriétés des oxydes RMnOs;. Aprés une petite
introduction, la premicre section présente le formalisme de I’équation de Schrédinger et les
principales approximations de la chimie quantique, a ¢a voir I’approximation adiabatique et
celle de Hartree-Fock. La deuxiéme section est consacrée a la théorie DFT, leur principe,
théoremes et les approximations utilisées pour le traitement de I’énergie d’échange et de
corrélation (LDA et GGA). Dont, dans la derniére section un coup d’ceil sur les méthodes
des ondes plans augmentés (APW et LAPW) et sur le code de calcul utilisé dans cette étude,

c’est bien le Wien2k.
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I1. Fondements de la chimie quantique
I1.1. Equation de Schrodinger
Pour I’intérét d’étudier la matiere, il est possible, en principe, de calculer toutes les
propriétés d’un ensemble d’atomes a partir des lois de la mécanique quantique. Considérons
un systéme matériel constitué de N électrons positionnés en{r;}, et M noyaux atomiques
positionnés en{l—?}}. En mécanique quantique, toute information d’un tel systéme est
contenue dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par 1’équation de Schrodinger
[3-5] indépendante du temps :
AY =E¥
D’ou : H: Opérateur hamiltonien
Y: Fonction d’onde du systéme, dépend des coordonnées des noyaux et des électrons.
E: Valeur propre de I’hamiltonien, représente 1’énergie totale du systéme.
I1.2.Fonction d'onde électronique
La résolution de l'équation aux valeurs propre, impose impérativement une fonction
d'onde qui doit satisfaire le principe de Pauli ; pour cela, elle doit inclure le spin de 1'électron,
sous la forme de spin-orbitale. Sa détermination exigera en outre des approximations qui lui
imposent une forme a priori : l'approximation orbitale, et le développement en une
combinaison linéaire d'un nombre limité d'orbitales atomiques (LCAO) [6].
I1.3. L’opérateur Hamiltonien
L’opérateur hamiltonien H peut se décrire par la relation simplifiée suivante :
H=T+ U=(Te + Tn) + (Ue-n + Ue-e + Un-n)

D’ou sa relation détaillée est comme suite :

Rz o BOr,  R% o AR; e?z; e? e%z:7;
H=— —L Y. J T

2 2 m; 2 Z] Mj 4meg Z” |Rj—7; | Zlik |r; rkl 8me, Zﬁtl |Rj—Ry|
T, = —Z i L énergie cinétique des ¢lectrons de masse mi et coordonnées 7;.
T, - Z j M - Lénergie cinétique des noyaux de masse Mi et coordonnées R;.

1 e°zZ; 5 . . ;

Uep = oo i W: L’interaction Coulombienne entre €lectrons et noyaux.

0 j— i

1 e? . . . , .
Ue_o = P > itk o : L’interaction Coulombienne entre €électrons—¢lectrons.
R —

eZ]l
|Rj=Ri|

U Z];tl

= 3me L’interaction Coulombienne entre noyaux—noyaux.
TTEg

Il faut noter qu’il existe des solutions analytiques que pour quelques systémes tres

simples et des solutions numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes
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et de molécules. Mais dans le cas général des systémes d’intérét chimique ou physique, qui
sont le plus souvent poly-atomiques et multiélectroniques, I’équation de Schrodinger ne
peut pas étre résolue analytiquement. C’est pourquoi il faut chercher un certain nombre
d’approximations, pour traiter ce genre de systémes.

II. Approximations de Base

I1.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born-Oppenheimer (M. Born (1882-1970) et R. Oppenheimer (1904-1967)),
le traitement des ¢€lectrons et des noyaux d’une facon sépar¢ est la seule possibilité qui
Permet la simplification de ce probléme et la résolution de I’équation de Schrodinger, c.-a-
d.
une partie nucléaire et une partie €lectronique. Cette approximation est connu sous le nom
«approximation adiabatique de BO» [7] qui basée sur la grande différence de masse entre
les électrons et noyaux.

Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les
¢lectrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc,
le mouvement de noyaux est négligeable, et leur énergie cinétique est nulle, et par
conséquent I’énergie potentielle de 1’interaction entre les noyaux devient constante. On peut
alors écrire la fonction d’onde du systéme sous forme de produit de deux fonctions d’ondes ;
une pour les noyaux et 1’autre pour les €lectrons qui est la fonction d’onde électronique :

l/)[{ﬁi}’ {#}] = v.[{7} {ﬁi}]x¢1v [{ﬁz}]

avec : {}-?)l} = }-?)1 ,}-?)2, s }-?)N : représente 1’ensemble des coordonnées des noyaux ;

{#;} = 71,75, ..., Tye: Représente I’ensemble des coordonnées des électrons.
On s’intéresse a la fonction d’onde électroniquei), [{ﬁ-}, {ﬁi}], et I’équation de Schrodinger
devient sous la forme :

H. ¥, = E¥,
Cette approche conduit a un hamiltonien dite hamiltonien électronique pour lequel
les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux.
H =Hel =Te + Ve + Ven

Grace a cette approximation qu’a permet de séparer le mouvement des électrons a ceux des
noyaux, le probléme de la résolution de I'équation de Schrédinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste encore trés complexe a cause des interactions
¢lectrons-¢lectrons. Ces simplifications ne suffisent pas donc pour résoudre le probléme,

donc
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on recourt a d’autres approximations complémentaires.
I1.2. L’approximation a un électron

L’approximation a un ¢électron consiste a globaliser les interactions individuelles
¢lectron-¢électron et a écrire que chaque ¢€lectron évolue dans un potentiel moyen (ou champ
moyen) résultant de la présence de ’ensemble des autres électrons. Cette approximation
donc ramene le probléme de plusieurs électrons en interaction a celui d’un seul électron. Le
modele est qualifié de particules indépendantes car I’interaction entre deux particules
n’existe plus. Toutes les méthodes qui adoptent I’approximation a un électron s’appuient sur
le modéle de particules indépendantes a fin d’écrire 1’équation de Schrodinger a un seul
¢lectron (mono-¢électronique) :

h? ﬁ ﬁ a
{— Z_miAri + Veff(ri)} @i (%) = g (1)

Ou @ Vess(77) est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de 1’iémeélectron
avec
les noyaux et de I’interaction moyenne avec les autres électrons et(¢;7;) est la fonction
d’onde mono-¢électronique [8].
I1.3. Approximation de Hartree-Fock

Une troisiéme approximation vient de compléter celle de Born-Oppenheimer et celle
d’un seul électron, est celle proposée en 1928 par Hartree [9], dans celle-ci, la fonction
d’onde a N électrons (7,75, 75, ..., Ty Jest représentée comme le produit des fonctions
d’ondes a un électron (mono-¢électroniques) :

V(7,7 75, 0, Ty) = <P1(_7”)1)<P2(772)<P3(F3) v oy (@) = [Ty 0: ()
Et les équations du systéme a résoudre seront données par :
Ho(7) =&;0:(7)

Avec cette approximation, 1’énergie totale du systéme :

E=(W|H|Y) = (Y|Te + Vee + Venl|y)

E=3 {010 |~ 3 71|01 () + 01 P Vel () +

e gt (00, )| 25 i, )

T=(Y|T|y): L’énergie cinétique totale des électrons.

Ey = (Y|Vee|): L énergie coulombienne entre les électrons (énergie de Hartree).
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Eori = (W|Ven|y): L’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.
L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est appelé Champs autocohérent ou
SCF (Self-Consistent Fields).

Bien que la fonction d’onde proposée par Hartree soit une solution de 1’équation (H,¥, =
E,¥,), mais elle ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli, et elle ne tient pas en
compte les effets d’échange et de corrélation. Dans le but d’éliminer ces lacunes de
I’approximation de Hartree, Hartree et Fock [10] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater [11] :

@1(ry)  @2(r))  @n(ry)
We =Wsp = \/— @1(r2)  @2(rz)  n(ry)
@1(ry)  @2(ry)  on(ry)

Ou chaque fonction d’onde @i est dite spin orbital, car elle est composé de deux parties
: une fonction d’orbitale spatial et I’autre est une fonction de spin (haut ou bas). De cette
maniére, la nature des électrons (fermions) est respectée et donc le principe de Pauli est aussi
respecté. Le déterminant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel.
L’application de I’hamiltonien sur la fonction d’onde donne I’énergie de Hartree-Fock EHF

donnée par la relation suivante :

Epp = <LPSD|H|qJSD>

EHF 21 1((pl|h|(P1) ]>l I:ffl(pl(rl)lz |r - | |(p](rj)| drld‘r}

If wi(ri)coj*(rj)-m-coi(ri)rp,-*(r,-).dridrj]

D’ou : h=- A M i= 1@
Cette dernic¢re expression représente 1’énergie cinétique plus I’énergie d’attraction entre
noyaux et électrons. Les deux autres termes sont respectivement : I’intégrale de Coulomb
noté Jij (qui est appelée I’intégrale (le potentiel) de Hartree) et 1’intégrale d’échange noté

La différence entre ces deux termes est I’énergie potentielle de Hartree-Fock :
N
—> 1 A o 34 -
Ugp () = EZ[]j(ri) - K]
j>i
Les conséquences de 1’approche de Hartree-Fock peuvent étres résumé aux points suivants

[12] :
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*Elle obéit au principe de Pauli.
*II1 n’y a pas de self interaction.
*Elle introduit I’effet d’échange.
*Elle ne prend pas en considération I’effet de corrélation.
Finalement, il est facile de comprendre et de conclure que la méthode de Hartree-Fock

est considérée comme la premiére étape dans I’évolution théorique de la DFT.

I11. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
III. 1. Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Sincérement, les théorémes et les approximations adaptées précédemment ont facilitées
les solutions de plusieurs problémes, ainsi que les représentations analytiques, mais il reste
toujours des difficultés concernant les lourdeurs des calculs, I’imprécision des résultats et
aussi les performances des moyens de calculs.

Une nouvelle théorie, appelée « la théorie de la fonctionnelle de la densité » (en anglais ;
Density Functional Theory: DFT), proposée par W. Kohn et P. Hohenberg (1964) [1] puis
par P. Hohenberg et L. J. Sham (1965) [2] qui consiste a remplacer la fonction d’onde
multiélectronique des systémes réels a plusieurs électrons par une densité électronique,
fonction plus simple et plus maniable. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les
travaux de Thomas [13] et Fermi [14] en 1927. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi
ont écarté les interactions entre les électrons, considérant ainsi le systtme comme un gaz
homogene et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux
auteurs ont négligé les effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons,
cependant ce défaut fut corrigé par Dirac en 1930[15], qui a introduit 1’approximation
d’échange locale.

La DFT est donnée pour le but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la
densité ¢électronique p(r) les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un

nombre fixé d’électrons, en interaction avec les noyaux ponctuels.

I11.2. Théoréme de Hohensberg et Kohn
L’approche de Hohenberg et Kohn vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les
systémes a plusieurs corps, elle est basée sur deux théorémes fondamentaux: [1]
Théoréme 1 :
Le premier théoréme montre la relation entre la densité électronique et le potentiel

extérieur crée par les noyaux : « pour un systeéme d’électrons en interaction, le potentiel
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externe Vext(r) est déterminé d’une facon unique par la densité électronique de 1’état
fondamental p(r) ». Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité
¢lectronique détermine de fagon unique 1’opérateur Hamiltonien et a travers ce dernier, les
propriétés du systéme peuvent étre calculées.
Théoréme 2 :

« La densité électronique du systéme py(7) a 1’état fondamental est celle qui minimise
I’énergie totale du systeme E(p) ».
Grace a cette méthode, la résolution de I’équation de Schrodinger devient une équation
de la densité W (p). La résolution de I’équation de Schrodinger, passe par la détermination du
potentiel extérieure qui fixe I’hamiltonien et ensuite résoudre cette équation qui donne la
fonction d’onde (fonction propre) qui nous rameéne a la densité p(7). Par conséquent,
I’énergie de I’état fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité
¢lectronique [16, 17] :

E[p()]=(¥|H|¥)=F[p(D)]+[ Vexe (). p(D).dT
Avec :
Flp(M]=Te[p(®)] + Vee[p(D)]
D’ou F est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn). Elle est dite universelle, car elle est commune pour tout systéme
¢lectronique, puisqu’elle ne dépend que de la densité €lectronique (qui est déterminé par le
Vext qui différe d’un systéme a un autre) [18]. Dans le second théoréme, Hohenberg et Kohn
montrent que la densité électronique du systéme a 1’état fondamental est celle qui minimise
I’énergie totale de ce dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit satisfaire
aux deux conditions suivantes :
o p(¥=0
e [(p(#).d3*=N

Avec : N représente le nombre total d’électrons, et s représente le volume du systéme.
I11.3. Approche Kohn et Sham

La théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la plus utilisé dans les
calculs de la structure électronique, elle doit succes a 1’approche proposée par Kohn et Sham
en 1965.[2] cette approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’un systéme a
plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules indépendantes.
Kohn et Sham proposent de remplacer le systéeme multi particules en interaction qui obéit a

I’hamiltonien de 1’équation (H,W¥,=E,¥,.) par un systeme auxiliaire (sans interactions)
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plus facile a résoudre. L approche de Kohn et Sham suppose que la densité électronique a
I’état fondamental du systéme réel est égale a celui d’un autre systéme fictif de particules
sans interactions [19]. Ceci conduit a résoudre un ensemble d’équations pour des particules
indépendantes comme celles de Hartree ou Hartree-Fock.
L’énergie de I’état fondamental du systéme réel E0 s’écrit :
Eo[p] = Tolp] + Uolp] ()
Ou : E, : La contribution ¢électronique a I’énergie totale de 1’état fondamental du systeme
réel.
Ty: L’énergie cinétique du systéeme réel.
U,: L’énergie potentielle du systeme réel (externe et Hartree-Fock) : UO=UHF +Uext.
Egalement, I’énergie du systéme fictif s’exprime par :
E [p]=T[p] + UH[p] + Uext[p] (**)
Avec : E : la contribution ¢€lectronique a I’énergie totale du systéme fictif.
T : I’énergie cinétique.
UH: I’énergie potentielle de Hartree.
Uext: I’énergie potentielle externe.
La soustraction de (**) et (*) donne :
Ey-E = T,-T + (UHF-UH)
Cette différence n’est que 1’énergie de corrélation €lectronique [19] exprimée par :
Ecorr=T,-T
Egalement, I’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :
Ex = UHF - UH
On peut définir I’énergie d’échange et de corrélation par :
Exc= Ecorr+ Ex
Par la suite, on trouve I’expression de 1’énergie du systéme réel :
Eo [p]=T[p] + UH[p] + Exc.[p]+ Uext[p]
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn s’écrit :
FHK=T+UH+Exc
Et par I’application du deuxieéme théoréme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique
a
I’état fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit hamiltonien de
Kohn-Sham [19] :
HKS=T+UH+Exc+Uext
Les équations de Kohn-Sham sont :
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HKSVYi = ¢&i.W
Avec: Wi est la fonction d’onde du 2°™ ¢électron.
I11.4. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme il est décrit au-dessus, la DFT est au stade des équations de Khon-Sham, une
théorie parfaitement exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise I'énergie
totale est exactement la densité du systéme de N €lectrons en interaction. La seule ambiguité
dans I’approche de Kohnet Sham (KS) est le terme inconnu E./p(r)], qui représente
I’énergie d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de p(r) au voisinage de
r.

La complexité formelle de 1’énergie d’échange-corrélation rend la résolution des
équations de KS difficile, néanmoins cette fonctionnelle peut €tre soumise a des
approximations de I’ordre local ou proche local de la densité. Ces approximations ont suscité
I’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes progres en la matiere. Nous allons
apporter quelques définitions des plus populaires d’entre elles a savoir qu’il s’agit de deux

types d'approximations :

* Approximation de la densité locale (LDA)

* Approximation du gradient généralisé (GGA)
a. Approximation de la densité locale (LDA)

Kohnet Shamont souligné dans leurs travaux [2] le fait que 1’on peut considérer les
solides treés proches d’un gaz d’électrons homogeéne. Dans cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé 'utilisation
de I’approximation de la densité locale (LDA). Cette approximation n’est autre qu’une
intégrale sur tout I’espace, en supposant que exc [p(r)], est I’énergie d’échange-corrélation
par
particule d’un gaz d’électrons homogene de densité p, elle est approximeée par I’expression

du champ moyen :
E)l('gA [p] = [p(Mexcl p(r)]. d’r = o) A{ex p(r)] + gcorml p(M]}. d’r
Et on peut écrire I’expression suivante:

ch(,D) = Sx(P) + gcorr(p)
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Avec &x, gcorr sont les densités d’énergie d’échange et de corrélation par électron pour
un gaz d’¢électrons homogene. Le terme ex peut étre exprimé analytiquement, tandis que le
terme ecorr est calculé avec précision, a 1’aide de calculs Monte-Carlo quantiques

variationnels (VQMC, Variational Quantum Monte-Carlo) [20].

L'approximation LDA peut étre formulée de maniere plus générale prenant en compte le
spin
de I'¢lectron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA
(Local Spin Density Approximation) qui peut étre définie suivant un formalisme développé
par Von Barth et Hedin [21, 22]. Elle permet de résoudre certains problémes liés & une
approche LDA, notamment le traitement de systémes soumis a des champs magnétiques.

Cette maniere de procéder est équivalente a la méthode Unrestricted Hartree-Fock (UHF) .
b. L’approximation du gradient généralis¢ GGA

Dans le but de remédier aux erreurs de la LDA, sur cette derniére une amélioration a
¢été apportée, une méthode consiste a introduire le gradient de la densité dans la description
des effets d'échange et de corrélation. Alors que la méthode LDA est locale de par la
considération d'une densité équivalente a celle d'un gaz homogéne, on incorpore ici des
¢léments non locaux. En effet, le gradient de la densité permet de prendre en compte la
variation de la densité au voisinage de chaque point (qui rend ainsi compte de I’hétérogénéité

de la densité).

Il s’agit de I’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient
Approximation) [23-26]. Une premiere approche GEA (Gradient Expansion
Approximation) a été introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs

notamment dans les travaux de Hermanet al. [27].

Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation non plus
comme une fonction uniquement de la densité, mais de manicre plus générale comme une

fonction de la densité p(r) et de sa variation locale Vp(r). [23]
ES* [pw pg] = J p(1) exc[pw PB, VP VP ] d3r

P €t pp : sont les densites de spin up et down.
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A noter ici, qu’il existe de trés nombreuses formalismes de la GGA, les plus fréquemment
utilisées sont celles introduites par Perdew et Wang (PW-91) [25], PerdewBurke-Ernzerhof
(PBE-GGA) [26], EV-GGA introduit par Engel et Vosko [28], WC-GGA introduite par Wu
et Cohen [29] et récemment la méta-GGA [30, 31].

I1L.5. Résolution des équations de Kohn-Sham

Dans le but de trouver des solutions aux équations de Kohn et Sham, plusieurs méthodes

utilisant le formalisme de la DFT ont été développées.
On différencie ces méthodes selon :

- Les représentations utilisées pour le potentiel d’interaction électron-noyau VNe, elles se
distinguent également par le traitement des électrons de cceur car elles utilisent le fait qu’on
peut séparer les états électroniques en deux : les états de cceur, trés proches du noyau, et les
¢tats de valence. Quelque soit I’approche utilisée, ces états sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliquée aux seuls électrons de valence, les €lectrons de
coeur sont traités soit par un calcul atomique séparé (méthodes tous électrons) soit leur
contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de

valence, les électrons de cceur sont ainsi éliminés (méthode du pseudo-potentiel).
-1l existe deux grandes classes de potentiels :

e[ es pseudo-potentiels

e[ es potentiels tous €lectrons : type Muffin-tin ou Full Potential
-Le potentiel d’échange-corrélation :

e Approximation de la densité locale (LDA)

e Approximation du gradient généralisé (GGA)

La base d’ondes sur laquelle sont développées les fonctions d’onde, on trouve les
méthodes dérivées des ondes planes orthogonalités (OPW) [32, 33] mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractére s-p » des métaux simples. Et les méthodes cellulaires du
type ondes planes augmentées (APW) [34] et la méthode de la fonction de Green de
Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [35-37] applicables a une plus grande variété de

matériaux. [38]
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La méthode que I’on rencontre celle utilisée dans nos calculs, c’est la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées LinearizedAugmented Plane Waves" (LAPW) [12].

a. La Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (augmented plane wave) a été exposée par Slater dans son article [34]. 1l
propose qu’au voisinage des noyaux atomiques, le potentiel et les fonctions d'onde sont de
la forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphere
MT de rayon Ra. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés
comme ¢tant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans

des bases différentes selon la région considérée.

- La région (S) : correspond a des spheres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon
RMT, Solutions radiales de 1'équation de Schrodinger a l'intérieur de la sphére MT.
- La région (I) : est la région interstitielle entre les sphéres. Elle est décrite par une

expansion d’ondes planes.

Les deux types de région sont représentés schématiquement sur la Figure (IL.1).
Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par une fonction d’onde s’écrit sous

la forme [39] :

Cellule unitaire

/ \

Région Intersticielle (I)| | Région Muffin-Tin (S)

Figure II.1. Division d’une cellule unitaire en une région « muffin-Tin » et une région

interstitielle L.
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o, E) { —%ZG Cg e (EHOT pour r €I
T, =

Yim AUy (1) Y (1) pour r €S
Ou:

®(r, E) est la fonction d’onde.

Q est le volume de la maille élémentaire.

r est la position en coordonnées polaires a 1’intérieur de la sphére.
k le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).
G est le vecteur de I’espace réciproque.

Yimsont les harmoniques sphériques.
Cqet A sont les coefficients d’expansion.

est la solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger avec [39]:

dz 1 l+ 1

12 +— ( ) +V(r) — Efry(r) =0
Avec V est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la fonction radiale

orthogonale a n’importe quel état propre du méme Hamiltonien qui disparait a la frontiere

des sphéres. Le chevauchement de ces dernieres est construit a partir de [39]:

d?ruq d?ru,
dr? 1 arz

(E; — Eprugu, =

Avecul et u2 sont les solutions radiales aux différentes énergies E1 et E2 respectivement.
Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les ondes planes comme
solutions de I’équation de Schrédinger dans un potentiel constant. Cette approximation du

potentiel, appelée l’approximation muffin-tin (MT). [39_boock].

\/E( )Z Ceh(k + glR) Yy (k + g)

Cette méthode est trés bonne pour les matériaux a structures compactes (cfc, hc avec
un c/a idéal). Elle devient de moins en moins fiable avec la diminution de la coordination et
la symétrie [40] [53]. Le probléme majeur avec cette méthode est la discontinuité de la
fonction d’onde a la surface de la sphere MT. Pour résoudre ce probléme les coefficients
A

doivent étre développés en fonction des coefficients CG. Dans ce développement, si la partie
radiale u;s’annule pour une valeur de E, il n’y aura pas de continuité (le probléme

d’asymptote). Le second probléme qui se pose, c’est qu’on doit chercher la fonction d’onde
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pour chaque valeur £ de I’énergie, ce qui rend le temps de calcul trés long. Pour surmonter
ces problémes, plusieurs modifications de la méthode ont été proposées [41-44].

b. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersen [45] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues par adaptation
a la fonction radiale et sa dérivée, avec la fixation du parametre E/. Ce choix résous les
problémes rencontrés dans la méthode APW. En effet si on a calculé le "0 pour une certaine

énergie E/ alors on peut faire un développement de type Taylor [39] :

ou
u(r, Ey=uy(r,E;) +(E'El)~a_El +O0(E — E)?
Les fonctions de base sont alors une combinaison linéaire des fonctions radiales ulet de

leurs dérivées par rapport a 1’énergie [59] :
.y
= 3F 'E=E
Puis faire substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans
I’APW pour I’énergie E/ fixe, donne définition a LAPW. Et avec I’introduction du

coefficient B;,,afin de déterminer la différence d’énergie (E- E;) on aura la définition finale

de LAPW qu’est la sous la forme [39] :

o E)={ \/%ZG C; e!(G+ET pour r € [
Zlm[Almul(r) + Blm ul(r)] Ylm(r) pour 1€ S

Les coefficients A, et By, déterminés de telle sorte a satisfaire aux conditions de
continuité entre les zones (S) et (I). On constate bien vite que si le paramétre E/ est égal a la
valeur nous nous trouvons dans la méthode des ondes planes augmentées. La condition
d’orthogonalité des fonctions augmentées [Ap,u; ()] et [Bu,i;(r)] aux états du coeur est
satisfaite uniquement si ces ¢états du cceur ont le méme parametre d’énergie.
La détermination des coefficients Ay, et By, qui satisfont les conditions aux limites,
permet la détermination des moments angulaires de coupure (cutoff) Imax, et le (cutoff) des
ondes planes utilisées Gmax. La méthode LAPW fournit une base suffisamment flexible
pour
décrire correctement les fonctions propres avec €nergies propres pres de 1’énergie de
linéarisation. Pour limiter les fonctions de base pour la partie MT on choisit un critére:

Imax= Rmin.Gmax, généralement, on prend : 7 </max<10 [12].
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I11.6. Approches Correctifs Hubbard & mBJ
Malgré les avantages et les facilités apportées avec les deux approximations (GGA et

LDA), mais il reste un majeur inconvénient, ¢’est bien la valeur du gap énergétique, qui est
essentiellement due au terme de corrélation qui n’est pas bien traité. Pour cette raison, Une
méthode alternative pour mieux estimer le gap, la fonction hybride [32] qui est une fraction
de I’échange exacte remplace une fraction de la LDA/GGA. Méthode trop lourde et n’est
pas satisfaisante dans tous les cas alors on propose d’étudier les approches suivantes :
*Le potentiel d’Hubbard [46].
*L’approche TB-mBJ [47].
a. La méthode DFT + U

Anisimov et al. [48,49] ont développé une méthode dite ; méthode DFT + Hubbard,
qui peut servir a résoudre certaines problémes, surtout pour traiter les corrélations
¢lectroniques dans les composés de métaux de transition et de terres rares, en se basant sur
des hamiltoniens phénoménologiques a plusieurs corps tels que le modele d'impureté
Hubbard [50] ou Anderson [51].
Parmi ces méthodes qui minimise l'erreur d'auto-interaction est la méthode GGA + U,
14 qui ajoute sélectivement une correction d'énergie aux états électroniques localisés tels
que les orbitales d ou f pour lesquelles 1'auto-interaction est particuliérement importante. La
méthode GGA + U reproduit souvent correctement I'énergie relative, les états de base
magnétiques et la structure électronique des systémes dans lesquels GGA échoue [49], v
compris les énergies de réaction redox, I’énergie de la bande interdite et le moment
magnétique, [52-54], la méthode GGA + U souffre également de plusieurs limitations. En
particulier, la transférabilit de U entre les composés est limitée.
Le concept clé¢ de DFT + U est d'adresser les interactions de Coulomb sur site dans les
orbitales d ou f localisées avec un terme de type Hubbard supplémentaire. Au niveau GGA
+ U, 1'énergie totale du systéme peut étre résumée par l'expression suivante : [54, 55]

g_T
EFGGA+U — pGGA + sz [(Z n?n’m> — (Z nfn,’m,nfn,’m)]
g m

o
D’ou:

uet y : sont des €léments matriciels moyennement sphériques des interactions de Coulomb,
n : est la matrice d'occupation des états 3d obtenue par projection de la fonction d'onde sur
des états de type atomique 3d (m ou m' =-2, -1, 0, 1, 2 indique les différentes états d, alors

que o= 1 ou -1 indique le spin)
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A notez que nous exprimons la matrice d'occupation dans une représentation explicite
de spin et d'orbite. Un paramétre d'interaction efficace Ueff= U - J, ou simplement U, peut
étre introduit. Les énergies totales calculées sont insensibles a J lorsque Ueffest fixe [54].
b. La méthode DFT +mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange a été proposée pour la premicre fois par
Becke et Johnson [56], puis a été énoncée par Tran et Blaha [47, 57]. 1l s’agit du potentiel
mBJ<«modified Becke Johnson Potentiel >> (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a
été implémenté dans le code Wien2k.

Afin d’améliorer les résultats surtouts la valeur du gap, Tran et Blaha 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 et la méthode GW. Le potentiel BJ modifi¢ (mBJ) proposé par Tran

et Blaha a la forme suivante [57]:

EBREM™®I(r) = ¢(r) + Bc + 2) = \/7 2t(r)

p(r)
D’ou :
p est la densité électronique, donnée par :
p=Xic, |2
tyest la densité de I’énergie cinétique, donnée par :
ty = ST, VY] - VW,

EBR(r) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [21] qui a été proposé pour modéliser le
potentiel de Coulomb créé par le trou d'échange :

EBR(1)=- (l-e"x(r) —%x(r)e"x(r))

b(r)

x est déterminé a partir d'une équation impliquant p, [1p V2p et t, puis b est calculé avec :

b(r) =[

%3 (r)le—x(r)]
(8mp(r))

c : a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de p ( ) :[57]

Vp(r') ;3 1/2
d’r
fp(rl) )

Veell est le volume de la maille élémentaire, et A et B sont des paramétres ajustables (A=-

c=A+B(—

Veell

0.012 (sans dimension) et B=1.023Bohr'/?) selon un ajustement aux bandes interdites
expérimentales [57]. Une valeur de c supérieure a 1 entraine un potentiel moins négatif

(moins attractif), en particulier dans les régions a faible densité. Il a été démontré que, pour
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les calculs de bande interdite, le potentiel TB-mBJ est aussi précis que les méthodes hybrides
et GW qui sont beaucoup plus coiiteuses [57].
IV. Protocole numérique

Une partie importante du notre travail consiste a optimiser les structures. Optimiser
revient a déterminer une structure a 1'équilibre et de déterminer son énergie fondamentale.
Sur chaque atome de la cellule primitive s'exercent des forces. Quand ces forces sont
négligeables, les atomes ont atteint leur position d'équilibre. En se basant sur la structure
optimisée, le calcul itératifs (self consistent) sera appliqué pour extraire 1’énergie total, le
gap, le moment total ...
Différentes codes sont utilisés pour décrire les solides avec des vitesses, temps et des
précisions de calculs différentes. Les résultats rapportés dans cette thése ont été obtenus
essentiellement grace au code Wien2k [58,59], et en second ordre au code ABINIT [60-62]
(spécialement pour le calcul des constantes élastiques), ces résultats sont basés sur les
considérations théoriques et pratiques présentées au cours de ce chapitre.
- Le code Wien2k

Le package Wien2k est un code de simulation, a été développé et publié par Blaha P
et al [58,59], il est écrit en FORTRAN90 et fonctionne sous un systéme d’exploitation
UNIX (LINUX dans notre cas). Il est constitué¢ de plusieurs programmes indépendants qui
exécutent des calculs de structure €lectronique dans les corps solides en se basant sur la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode FP-LAPW.
La procédure de calcul ab initio dans le code WIEN2k se divise en deux étapes
majeures, dans un premier temps, I’initialisation : qui consiste a exécuter une série de petits
programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes principaux. On
commence dans un sous-répertoire correspondant a notre cas (de matériau étudié) et on
définit la structure dans cas.struct. On peut effectuer I’initialisation par la commande de
ligne init _lapw, qui exécute la suite de sous-programmes suivants:
NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes afin de
déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.
oSGROUP Le SGROUP détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est
définie Dans le fichier cas.struct, et rend en sortie le fichier cas.struct-sgroup.
o START permet de générer les densités atomiques et détermine également comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes

(états de cceur ou de valence).
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oSYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

oK GEN génere une maille de points £ dans la zone de Brillouin.

eDSTART génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Dans un second temps, les énergies et la densité é€lectronique de I’état fondamental
sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est
initialisé et répété jusqu’a ce que le critere de convergence (sur 1’énergie, la densité de
charge, les forces, etc...) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors
utilisé :

e[ LAPWO : génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité

o[ LAPWI : calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
o LAPW?2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

¢[LCORE : calcule les états et les densités de ceeur.

eMIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle i -1.

Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans
I’exécution des sous-programmes LAPWO0, LCORE et MIXER; la majorit¢ du temps
d’exécution est passé dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW2. Le fichier cas.scf est
produit apres la convergence du cycle SCF et contient les informations de la structure

optimisée a savoir ; I’énergie totale calculée (a la fin du fichier), le moment magnétique,...
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Chapitre 111 : Etude des propriétés électronique et magnétique de la pérovskite TmMnQOj3

I. Introduction

L’objectif de ce travail théorique est I’étude des propriétés structurales, magnétiques et
¢lectroniques de la pérovskite orthorhombique TmMnOs3, qui appartient a la famille des
manganites de terre rare RMnOs. Selon le systéme cristallin dont lequel ils cristallisent, ces

composés existent en deux variétés suivant la terre rare utilisée (Figure 1) :

- Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent dans
une structure hexagonale (groupe d'espace Ps3cm). Il s'agit des composés Ho, Dy, Er,

Tm, Yb, Lu et YMnOs.

- Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus élevé cristallisent dans
une structure de type pérovskite orthorhombique (groupe d'espace Pbnm). Il s'agit des

composés La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb Y, Ho et DyMnOs.

- Les composés Ho, Y et DyMnOs cristallisent dans une structure soit orthorhombique soit

hexagonale suivant les conditions de synthese utilisées [1].

Hexagonaux Orthorhombigues

Sc In Lu Er Yb Y Ho Dy Tb Gd Eu Sm Nd

v

Rayon ionique

Figure II1.1 : Evolution de la structure stabilisée par les composés RMnO3 en fonction

du rayon de la terre rare.

Les oxydes de manganése de formule générale RMnOs (R = ¢élément des terres rares) ont
été intensément étudiés ces dernieéres années en raison des propriétés excitantes qu'ils
possédent, telles que la magnétorésistance colossale (CMR) [2-3], et les effets
multiferroiques, sur d'autre part, sont particuliérement attractifs car en plus de leurs
propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques, ils possedent souvent des fonctionnalités
supplémentaires dues aux couplages entre les polarisations magnétique et électrique. Pour
les terres rares plus grandes, R = La-Dy, une structure de pérovskite a distorsion

orthorhombique (Pnma) est adoptée, c'est-a-dire 0-RMnOs,
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La ferroélectricité dans orthorhombique (0) TmMnOs est induite par ordre magnétique
colinéaire, et que la limite inférieure de sa polarisation électrique est plus grande que dans
'orthorhombique précédemment étudié 'homme lourd de terres rares présente le cas de o-
TmMnO3 pour lequel nous avons observé une polarisation ferroélectrique qui provient de

ganites d'ordre magnétique Mn3+ colinéaires.

Le TmMnOs a été préparé sous forme de poudre poly cristalline par une technique de
mélange liquide. Des quantités stoechiométriques de Tm203; et de MnCO;3 de qualité
analytique ont été dissoutes dans de I'acide citrique par 1'ajout de plusieurs gouttelettes de
HNO3 concentré pour favoriser la solution de Tm20Os; la solution citrate + nitrate s'est
lentement évaporée, conduisant a une résine organique qui a d'abord été séchée a 120°C,
puis décomposer par chauffage a des températures de jusqu'a 800 °C dans l'air. La poudre
précurseur a été finalement chauffée a 1100 °C dans 1'air pendant 12h, donnant ainsi un bien

cristallisé poudre monophasée [4-5] .

Des échantillons poly cristallins de pérovskite TmMnOs3 ont été préparés sous haute
pression comme décrit dansin Réf [6]. Des mesures de diffraction de poudre de neutrons ont
été effectuées sur une grande quantité d'échantillon de TmMnO3 en utilisant les
diffractomeétres HRPT et DMC a la Paul Scherrer Institute, et des neutrons incidents avec
une longueur d'onde de 1:89 A et 4:5 °A, respectivement Les structures magnétiques ont été
déterminées a l'aide de la Fullprof Suite [7] .La taille des moments magnétiques a été
déterminée en comparant la force de et les intensités nucléaires. Aucun effet de texture n'a

¢été observé lors de I’analyse.

Le composé est largement utilisé en raison de ses propriétés physiques et chimiques.
Dans ce chapitre la structure du TmMnOj est orthorhombique : les ions du Tm sont entourés
par des octaedres de MnO6 qui sont li€s entre eux par les coins selon les trois axes cristallins
A haute température, Cette symétrie posseéde un centre d’inversion et ces systémes sont non-
polaires. La maille orthorhombique est caractérisée par 3 parametres de réseau distincts a, b
~aetc=3aet3angles a = f =y =90° o-TmMnOs; pour lequel nous avons observé une

polarisation ferroélectrique qui provient de I'ordre magnétique colinéaire Mn>".

TmMnO3 cristallise dans le groupe spatial Pnma et a des paramétres de maille a
température ambiante a = 5:809A’, b=7:318 A etc=5:228 A .Une projection de la structure

cristalline sur le plan alternatif. La maille élémentaire contient quatre ions Mn3+, situés a rl
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=(0; 0; 0:5), 12 = (0:5; 0:5; 0), r3 = (0:5; 0; 0), et r4 = (0; 0:5; 0:5). La grande rotation des
octaedres d'oxygeéne autour des ions Mn3+ devrait entralner des interactions de super
échange antiferromagnétiques appréciables le long de 1'axe a a travers des paires d'anions
d'oxygene[8], qui entrent en compétition avec les interactions ferromagnétiques dans le plan

alternatif.

Selon les données précédentes la diffraction neutronique, présentent de nouveaux pics
de Bragg inférieurs a Tnmn =42 K et TnNtm=4 K [6], et démontrer que TmMnO3 adopte un
ordre magnétique inférieur & Tnvn TmMnO3 a une réponse macroscopique a l'apparition de
I'ordre magnétique a longue distance et développe une polarisation €lectrique spontanée en
dessous de 32 K, démontrant que o-TmMnO3 a un état fondamental multiferroique. La valeur

observée de pour un échantillon de poudre P= 1500 puC/mo.
I1.1. Détails de calcul

La présente étude illustre la procédure de calcul employée pour les différentes propriétés
de TmMnO;. Des calculs ab-initio, basés sur la théorie de la DFT [9, 10] et la méthode des
ondes planes augmentées et linéarités a potentiel total (FP-LAPW) [11], mis en ceuvre dans
le code Wien2k [12], ont été utilisés pour calculer les propriétés structurales, électroniques,
magnétiques et ¢lastiques de TmMnO;3;. Nous avons également utilisé 'approximation de
gradient généralisée (GGA) dans le paramétrage de Perdew — Burke — Ernzerhaf [13] pour
décrire le potentiel d'échange et de corrélation, ainsi avons également utilisé 1'approximation
dite « Potentielle modifi¢e de Becke-Johnson TB-mBJ » [14], pour décrire la structure de

bande de notre matériaux.

Dans la méthode (FP-(L) APW), la maille unitaire est devisée en deux régions : (i) les
spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin spheres)

de rayon RMT, (i) la région interstitielle (la région restante).

La premicere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parameétres

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul :

1- Les rayons de Muffin-tin (Ryt), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des Ry est

basé sur deux critéres :

- S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons dans la sphére (Muffin-tin).

- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).
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Les valeurs de RyrTutilisées pour Tm, Mn et O sont 2.2, 1.9 et 1.7 u.a respectivement, ce

qui représente un bon choix pour notre calcul.

2- Le nombre de points k (Kpt) considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

3- Le paramétre de coupure Rgmax = R * Koy, Rest le plus petit rayon de la sphére
MT et K, .x 1a norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes

planes des fonctions propres.
I1.2.Test de convergence

Comme mentionné avant, et dans ce genre de calculs, pour avoir une bonne performance de
calculs et par conséquent une bonne précision de résultats, les deux paramétres Rgpax €t
Kpt, doivent obéir aux tests de convergence (E = f (kpt) et E = f (Rgmax)) afin de les désigné
soigneusement en assurant la convergence de 1’énergie totale du systéme avec plus de

précision.

- Test 01 ; on fixe la valeur de Rgp,ax€gale a 6.00 et on varie les valeurs du nombre de points
kpt allant de 12 a 84, et pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale et on trace la
courbe E = f (kpt) présentée sur la figure I11.2 qui montre la variation de I’énergie en fonction

des valeurs du nombre de points k.

- Test 02 ; Apres la détermination du nombre de points k, on fixe cette derniere a la valeur
de 72 et on varieRkmax de 5 a 7.00, et pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale

et on trace la courbe E = f (Rgmax) présentée sur la figure 111.3

Tableau II1.1 : L’étude de convergence de E vs nkpt (RKmax= 6).

Grille Kpt E (Ryd)

643 12 -119729,8381
854 24 -119731,3641
964 30 -119730,2932
965 45 -119733,2181
1076 60 -119733,7471
1286 72 -119734,2841
1386 80 -119734,3224
1486 84 -119734,3566
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Tableau II1.2 : L’étude de convergence de E vs (nkpt=72).

Rkmax E (Ryd)
5 -119729,8381
5,25 -119731,3641
5,5 -119732,4401
5,75 -119733,2181
6 -119733,7461
6,25 -119734,1421
6,5 -119734,2841
6,75 -119734,3331
7 21197343731
11972
-119730| ™ i ——E,,
19731 \/
@ -
2 119732
% 1
119733
.\
11973
d \-__-_-
19735 —5 0 . 50 75 30
Kpt

Figure I1I. 2 : La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.
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Figure III. 3 : Etude de l1a convergence de I’énergie en fonction de RKmax (RKmax).

D’apres les résultats présentés dans les deux figures II1.2 et I11.3, on peut conclure sans
aucune ambiguité que les valeurs des paramétres Rgpaxet kpt choisit sont 6.5 et 72
respectivement pour le calcul des propriétés structurales, magnétiques et €lectroniques, alors
que pour les propriétés €lastiques nous avons augmenté le nombre de Kpoint jusqu’au 84
points pour avoir un bon résultat.

I1I. Propriétés structurales de TmMnO5

L’¢étude structurale est la premicre étape importante dans un calcul ab-initio. Par la suite,

la connaissance de paramétres de maille et les positions atomiques, nous offert a accéder aux
autres propriétés électroniques, magnétiques.
Nos calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LAPW avec approximation GGA. La
procédure utilisée pour déterminer les propriétés structurales a savoir les parameétres de
maille, le volume et les positions atomiques pour le systeme orthorhombique, consiste a
mesurer 1’évaluation de 1’énergie totale du systéme en fonction de volume, puis évaluation
de I’énergie totale du systéme en fonction du rapport c¢/a (& volume constant), puis évaluation
de I’énergie totale du systéme en fonction du rapport b/a (a volumeconstant) .

Finalement, pour obtenir une structure stable pour notre composé, il est nécessaire de faire
une relaxation de la structure afin de minimiser les forces dans la structure optimisée, et par
conséquent on aura les positions atomiques optimales. A signaler que les différents calculs
sont réalisés pour la phase ferromagnétique du matériau TmMnO;.

La variation de 1’énergie en fonction du volume nous donne naissance I’équation d’état de

Murnaghan [15], donnée par I’expression suivante :
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v

E(V)=Eq+V, [% +1] - ==

By—1

Ey: représente 1'énergie de 1’état fondamental correspondant au volume Vo, et Vo est le
volume de 1’état fondamental (le volume optimal). La constante (paramétres) du réseau a
1I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E'tot (V).

L’intérét de cette équation est le calcul du le module de compressibilité, son dérivée B’, la
variation de la pression en fonction du volume. Les courbes de variation de 1’énergie en
fonction du volume et du rapport c/a et du rapport b/a sont représentés sur les figures I11.4 et
I11.5 et figures I11.6.Les résultats de ces opérations d’optimisation : paramétres de maille, les
positions atomiques optimales calculés sont regroupés avec les valeurs expérimentales dans
les tableaux II1.3 et 111.4.

Tableau I11.3 : Paramétres de maille expérimentaux et calculées (A), le volume V,

dans la phases (FM ).
TmMnO3 a(A) b(A) c(A) V(A3
Expérimentale [9] 5,231 5,815 7,321 222,74
Calculé (FM) 5,317 5,647 7,500 225,24884
-2,61E-01
—a= Etot
—Ft
-2,61E-013
)
3
= -261E-013
2
j@)) \
6 \
C
L %
-2,61E-013 . 4
Z10E-028  2,20E-028  2,30E-028  2,40E-028
V(m®)

Figure I1I. 4 : La variation de I’énergie en fonction du volume dans la configuration

ferromagnétique (FM) .
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Figure III. 5: La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a dans la

configuration ferromagnétique (FM) .
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Figure III. 6: La variation de I’énergie en fonction du rapport b/a dans la
configuration ferromagnétique (FM) .
Les figures (II1.5, I11.6) illustrée précédemment présenté 1’optimisation des rapports b/a, c/a
ou les valeurs minimal de b/a, c/a sont 1.07, 1.4 respectivement obtenu a partir de la dérivé

des équations E= f(b/a) = 0 et E= f(c/a) = 0 pour but de définir les paramétres de la maille

finaux qui correspondent la structure la plus stable énergétiquement.
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Tableau I1.4 : Positions atomiques expérimentales et calculées, dans la phases (FM).

Expérimental [16] Calculé (FM)
Atomes
X y z X Y z
Tm(1) 0.982 0.085 Ya | 0.973 0.092 Ya
Mn(1) e 0 0 e 0 0
o) 0,111 0.468 Va | 0,116 0.455 Ya
0Q2) 0,704 0,326 | 0.056 | 0,703 0,318 0.052

On remarque que la convergence dans des paramétres de maille donne les valeurs :
a= 5,317, b= 5,647 et ¢c=7,500 A en trés bon accord avec les paramétres expérimentaux
a=5.231, b=5.817, et c=7.321A [9].

En ce qui concerne les positions atomiques, nous remarquons une correspondance entre les
données expérimentales et calculées pour les atomes de holmium et de manganése, et nous
remarquons également un léger écart pour les deux atomes O et Tm, tous ces résultats
confirme la performance de la méthode et le code de calcul utilisés (Tableau 11.4).
IV. Propriétés électroniques de TmMnO3
L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles

nous permettent de savoir le type de matériau, d’analyser et de comprendre la nature des
liaisons qui se forment entre les différents atomes du matériau. La structure de bande, la
densité de charges et les densités d’états totales et partielles ont été calculées par la méthode
FP-LAPW.
a. La structure de bande

La structure de bandes électroniques des solides révele les valeurs propres associées
aux bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de
Brillouin d’une structure particuliére de cristal. Une des raisons les plus importantes pour
calculer la structure de bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap
d’énergie) qui représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence
supérieure et le bande de conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les
utilisations potentielles pour des applications de différents dispositifs.

La structure de bande d’un matériau peut étre déterminée en se basant sur des calculs
ab initio apres avoir optimiser la structure, en utilisant un nombre de point k le long des
directions spécifiques dans la zone de Brillouin, et inferieur a k-points utilisé pour le calcul

de I’énergie du systeme.
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Figure II1.7. Brillouin zone of ORC lattice. Path: ' -X-S-Y-[-Z-U-R-T-Z[17]

La Figure III.7 montre la zone de Brillouin li¢e a la structure orthorhombique, avec
les points-k de haute symétrie (I'-X-S—-Y-I—Z-U-R-T-Z) utilisées dans le calcul de la
structure de bande exécuté dans la présente étude. Les calculs des structures de bande du
compos¢ TmMnOs ont été réalisés suivant les directions de haute symétrie dans la premiere
zone de Brillouin associée a la structure orthorhombique, calculées a 0 GPa avec les
parametres de maille optimisés en utilisant le approximation GGA-mBJ, pour les spins up et
down dans la configuration ferromagnétique (FM) figure (II1.8).

Apres avoir inclus les effets de forte corrélation électron-électron en utilisant le
potentiel TB-mBJ, on remarque I’apparition d’un trés faible intervalle énergétique autour du
niveau de fermi. Pour la configuration ferromagnétique et dans la structure de bande de spin
up, le haut de la bande de valence (BV) est situé au pointRet le bas de 1a bande de conduction
(BC) est situé au point Z, ce qui indique que le TmMnOs3 a une bande interdite indirecte de
E; = 1.76eV. Pour le spin down, on remarque une bande interdite aussi indirecte est

d’environ 4.22¢V et elle se situe entre point S(BV) et SY(BC).
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Figure I11.8 : Structures de bande calculées de TmMnO3; FM en utilisant TB-mBJ.

Tableau IIL.5 : Energies des bandes interdites en eV.

La configuration Spin Egap (eV) GGA-mBJ
Up 1.76
Ferromagnétique
Dn 4.22
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b. Densité d’états électroniques DOS

La densité d’état électronique (DOS) est ['une des propriétés les plus importantes qui nous
renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systéme. Elle nous permet
aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal oud ‘une
molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le
caracteére prédominant de chaque région. En tenant compte de la polarisation en spin (les
spins up et down), les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de la
configuration ferromagnétique sont calculées a leurs états d’équilibre par 1’approximation
GGA-mBJ, Les résultats projetés entrent, -5 et 10 eV sont illustrés sur les figures 111.9. Le
niveau de Fermi (EF) est pris a une énergie de OeV.

Premiérement, d’apres la figure II11.9, on peut constater sans aucune ambiguité que le
caractére magnétique est bien visible dans les densités d’état de notre matériau dans la
configuration ferromagnétique. En effet, les états de spins up et de spin down ne sont pas
symétriques pour les atomes Tm, Mn. Il en résulte un moment magnétique partiel non nul,
et I’état de spin up et de spin down pour I’atome d’oxygene sont pseudo-symétriques donc
le moment magnétique partiel de O est presque nul, alors pour ’oxyde TmMnOs (voir
propriétés magnétiques) le moment est non nul. En plus, cette figure illustre les densités
d'état totales et partielles calculées pour le TmMnOs avec la configuration FM. La bande de
valence (VB) située entre-6.5 et -1.Une hybridation entre des orbitales cationiques et
anioniques autour du niveau de Fermi conduit a une liaison mixte ionique-covalente dans le
matériau TmMnOs. Ce résultat peut étre confirmé par la mesure du contour de charge ou de

la densité €lectronique.
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Figure I11.9 : Densité d’états Totale et Partielle des états de TmMnO3 calculées par
GGA, (a) configuration FM.

c. la densité électronique :

Pour donner une bonne description de la nature des liaisons chimiques dans
TmMnOs,nous avons calculé la densité de charge de notre matériau. Les cartes de la densité
de charge servent comme un outil complémentaire pour parvenir a une bonne compréhension
de la structure ¢€lectronique du systéme ¢€tudié et par conséquent sur le caractére ionique ou
covalent des liaisons. La densit¢ de charge électronique est définie comme étant la
probabilité de trouver un électron de charge «e» dans une région de I’espace. La figure I11.10
présente la distribution (contour) de charge le long un plan aléatoire contenant le maximum

des atomes Tm, Mn et O dans la configurations ferromagnétique (FM).
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Figure II1.10. La densité de charge calculée pour le TmMnO3.

Figure II1.10 présente la répartition des charges (cartes ou conteurs de charge) dans un plan
aléatoire avec le programme XCrysden pour la configuration FM, il y a une forte répartition
de charge autour les atomes de Mn, Tm et 1'atome O ce qui montre le caractére covalent des

différentes liaisons Tm-O et Mn-O avec bien sur un caractere ionique.

V. Propriétés magnétiques de TmMnO3

La structure optimisée de la configuration ferromagnétique a été analysée pour déterminer
les propriétés magnétiques de TmMnO3, le moment magnétique total et partiel de TmMnOs
ont été obtenus en utilisant la GGA. Le moment magnétique dans les matériaux résulte de la
somme des moments partiels des différents ¢léments plus le moment de la zone interstitiel.
Le moment magnétique total obtenu dans les deux approximations utilisées a une valeur

¢levée et entiere de 30uB par maille et 7 uB par formule.

Le magnétisme dans ce composé est dii en premier lieu a 1’élément Tm car c’est le
principal contributeur au moment total. La valeur du moment partiel de Tm est 3.31 uB pour
GGA. Ainsi I’élément Mn présente une forte contribution au moment magnétique total avec

3.25uB pour GGA. 1l est donc clair que la nature ferromagnétique et la grande valeur du
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moment magnétique total de TmMnOs3 sont principalement dues @ Tm et Mn. Les valeurs

des moments magnétiques interstitiels, partiels et totaux sont présentées dans le tableau I11.6.

Tableau II1.6 : Le moment magnétique total et partiel (LB) de TmMnQO3 par maille

élémentaire.
Zone Moment
Interstitielle Mtm M Mo Total
6,869/Formule
Calculé 2.69 3,31 3,25 0,103
30,161/Maille
Expérimental
[18] /1] - 3,75 - 11/

Dans le but de d’étudier I’effet de la pression sur le moment magnétique de notre matériau
de la phase ferromagnétique, nous avons effectué¢ des calculs FP-LAPW sur des différents
volumes (pressions) et on a calculé le moment magnétique correspondant en utilisant
I’approximation GGA. La figure III.11, présente la variation du moment en fonction du
volume, on constate une variation du moment magnétique proportionnelle avec le volume et
inverse avec la pression, ce qui refléte la présence d’une réactivit¢ magnétique de notre

matériau vis a vis une pression appliquée.

30,20

] —a— Moment magnétique
30,15 - \ ‘ gnenq
20,0 /\
_ i
Qﬁ 30,05 -
~ -
30,00 |

29,95 \

29,90

Figure II1.11 : La variation du moment en fonction de la pression.

57



Chapitre 111 : Etude des propriétés électronique et magnétique de la pérovskite TmMnQOj3

Références:

[1] J.A. Alonso and M.J. Martinez-Lope, Inorg. Chem. 39 (2000) 917.

[2] H.Y. Hwang, S.W. Cheong, P.G. Radaelli, M. Marezio, B. Batlogg, Phys. Rev. Lett.
75 (1995) 914.

[3] F. Yen, C. dela Cruz, B. Lorenz, E. Galstyan, Y.Y. Sun, M. Gospodinov, C.W. Chu, J.
Mater. Res. 22 (2007) 2163.

[4] Mufioz A, Alonso J A, Martinez Lope M J, Casdis M T,
Martinez J L and Fernandez Diaz M T Phys. Rev. B. 2000.

[5] lliev M N, Lee H G, Popov V N, Abrasov M V, Hamed A,
Meng R L and Chu C W Phys. Rev. B.1997

[6] Tachibana, M. Shimoyama, T., Kawaji, H. Atake. T. & Takayama-Muromachi, E.
JahnTeller distortion and magnetic transitions in perovskite RMnO3 (R=Ho, Er, Tm, Yb,
and

Lu). Phys. Rev. B. 75(2007) 144425,

[7] J. Rodriguez-Carvajal, The FullProf Suite, http://www.ill.eu/sites/fullprof/

[8] Kimura, T. Ishihara, S. Shintani, H. Arima, T.Takahashi, K. T. Ishizaka, K. & Tokura,
Y. Distorted perovskite with el g configuration as a frustrated spin system. Phys. Rev.
68(2003)060403.

[9] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev.136(1964)B864-870.

[10] W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev .140 (1965)1133.

[11] O. K. Andersen, Phys. Rev. B : Condens. Matter 12 (1975)3060.

[12] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka and J. 71 (2006) 147.

[13] J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B45 (1996)13244.

[14] J.P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. 8822 (1986)33-34.

[15] F. D. Murnaghan, Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 30(1944)244.

[16]K. Uusi-Esko et al. Materials Chemistry and Physics .112 (2008) 1029-1034

[17] S.C. Miller, W.F. Love, Tables of Irreducible Representations of Space Groups and
Co-Representations of Magnetic Groups, Pruett Press, Boulder. 1967.

[18] Sergienko, I. A., Sen, C. & Dagotto, E. Phys. Rev. Lett. 97 (2006) 227204.

58



Conclusion generale




Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons étudi¢ un composé¢ multiferroique le TmMnOs, en
commengant notre travail d’abord par 1’étude des propriétés structurales, puis I’étude des
propriétés magnétiques et électroniques de 1'oxyde TmMnOs; dans la structure

orthorhombique.

Dans la premiére partie, nous avons d’abord en utilisant une méthode ab-initio dite
méthode des ondes planes linéairement augmentées (FPLAPW) implémentée par le code
Wien2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le potentiel d’échange

et de corrélation a été traité dans le cadre d’approximation du gradient généralisé (GGA).

Dans la deuxiéme partie, nous avons calculé les propriétés structurales du TmMnO3
dans la structure orthorhombique (Panm) : les paramétres de maille (a, b et c) et le module
de compressibilité. Puis nous avons étudié¢ les propriétés magnétiques de ce matériau.
L’étude a montré que ce composé a un caractere ferromagnétique. Nous avons terminé cette
partie par 1’étude des propriétés électroniques du TmMnO3 Nos calculs de structures de
bandes ¢électroniques pour notre composé, révelent la présence d’un large gap énergétique, a
remarquer que les valeurs des gaps énergétiques déterminées a partir des approximations
GGA sont assez faible, ceci est une limitation bien connue de la (DFT). Cependant
I’utilisation de I’approximation mBJ a amélior¢ les valeurs des gaps de facon considérable,

ce qui nous rapproche des résultats expérimentaux.
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Résumé

Les matériaux multiferroiques jouent ces derniéres années un role trés important dans le domaine de
stockage de I’information. Dans ce mémoire on a utilisé une étude par simulation ab initio et en se basant
sur la DFT, pour examiner les propriétés structurales et électroniques de pérovskite orthorhombique
TmMnO ; ont été étudiées a 1'aide des calculs ab-initio basés sur la théorie de la densité fonctionnelle
(DFT), ces calculs étant basés sur la méthode FP-LAPW sur le code Wien2k. En traitant 1’énergie
d’échange et de corrélation par I’approximation du gradient généralisé (GGA), et GGA+mBJ.

Les résultats de nos calculs DFT (FP-LAPW), y compris le parametre de maille et les positions
atomiques, avec les données expérimentales sont en trés bon accord. Le calcul de la structure de bande
et du DOS ont montr¢ le caractére semi-métallique de notre composé et I'existence du caractére covalent-
ionique.

Mots clés : DFT, FP-LAPW, GGA -mBJ, Wien2k, pérovskite ABO; propriété électronique structurale.
Abstract

In recent years, multiferroic materials have played a very important role in the field of information
storage. In this memory we used a simulation study and ab initio based on the DFT, to examine the
structural and electronic properties of perovskite orthorhombique TmMnO ; were étudie using ab-initio
calculations based on functional density theory (DFT) and the FP-LAPW method implemented in the
Wien2k code. The exchange and correlat energy was treated by generalized gradient approximation
(GGA) and GGA + mBJ.

Our result of the DFT (FP-LAPW) calculations of the lattice parameter and atomic positions agrees
successfully with the available experimental data. The calculation of the band structure and the DOS
showed the semiconductor behavior of our compound and the existence of the covalent-ionic.

Key words: DFT, FP-LAPW, GGA-mBJ, Wien2k, perovskite ABO;, property electronic property
structural.
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