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INTRODUCTION GENERALE

Introduction

En terme de sciences des matériaux, la recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés
physiques et/ou chimiques spécifiques est un enjeu majeur de I’industrie actuelle, quels que
soient les domaines d’application considérés (électronique et spintronique, €nergie, etc...). La
conception et la fabrication des nouveaux matériaux avec des propriétés remarquables (alliages
spéciaux, matériaux composites trés légers et trés résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs

etc....... ) constituent un domaine tres actif de la recherche et de la technologie moderne.

Actuellement on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se
trouvent pas dans la nature, donc il s’agit de décrire des matériaux par des modeles théoriques
qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des modélisation ou
«des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou
I’expérience fait défaut, ou elle est trés coliteuse et parfois difficile a réaliser. Ainsi, I’intérét de
la modélisation et de la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et

d’orienter I’industrie vers des meilleurs choix avec un colit et surtout un temps minimal.

Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab initio, qui
forment un outil puissant pour la prédiction et 1’étude des propriétés des matériaux périodiques,
et cela sous I’effet de différentes conditions ou 1’expérience devient impossible ou dangereuse,
destructive ou polluante. Parmi les méthodes ab initio [1], on trouve la méthode des ondes planes
augmentées lin€arisées avec tous électrons (En anglais : Full Potential Linearized Augmented
Plane Waves (FP-LAPW)) [2], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT),
proposée par Hohenberg et Kohn 1964, Kohn et Sham 1965 [3-4]. Cette méthodologie reste
I’une des méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des

solides périodiques.

Parmi les matériaux de grand intérét technologique on trouve les oxydes mixtes ABOj3
nommés les pérovskites, qui forment actuellement une nouvelle classe des matériaux
prometteuse. Plusieurs études théoriques et expérimentales ont été rapportées dans la littérature
concernant les propriétés physico-chmiques recherchées pour des applications technologiques
ciblées comme la ferroélectricité, 1’antiferromagnétisme, la semi-conductivité, les propriétés

optiques et catalytiques [5]. La pérovskite YFeOs, appartient a la famille RFeO; forme 1’objet de
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notre travail, qui a attiré l'attention de chercheurs en raison de leurs excellentes qualités

magnétiques, magnéto-optiques, physiques et propriétés chimiques [6].

Il cristallise dans un systéeme orthorhombique a température ambiante (groupe d’espace

Pnma), et a le caractére d’un semi-conducteur [7].

L’objectif de ce mémoire est 1’étude théorique des propriétés structurales, électroniques,
magnétique et ’effet de pression sur les grandeurs E, et u de la pérovskite YFeO3; dans la phase
orthorhombique en utilisant le code de calcule wien2k ou le potentiel d’échange et de
corrélations a été traite par I’approximation du gradient généralisée (GGA-PBE) et en ajoutant le

terme énergétique correctif TB-mBJ (Tran-Blaha-modified-Becke-Johnson).

Le travail réalisé¢ dans ce mémoire comporte apres une introduction générale, trois chapitres,
dont le premier traite 1’état de I’art, on présente de manicre générale les matériaux pérovskite. Le
deuxieéme chapitre contient le cadre théorique consacré aux fondements théoriques de la chimie
quantique et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et une description de la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées avec tous €lectrons (FP-LAPW). Alors dans le troisiéme
chapitre, nous présenterons les différents résultats et discutions des différentes propriétés

structurales électroniques et magnétiques de I’oxyde YFeOjs. Et on termine par une conclusion.
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I.1. 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, le titanate de calcium CaTiO; avec une structure cubique simple [1].
Quelques années plus tard, le terme oxyde est devenu 1’ensemble de composés possédant tous un
méme arrangement atomique ABX3, ou A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X 1'anion.
Cet anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou
hydrure. Actuellement, la famille des pérovskites a été élargi en ajoutant d’autres structures, a
savoir les pérovskites organiques (pérovskites hybrides) [2, 3].La structure pérovskite, occupe
une place trés majoritaire dans les systémes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est
da non seulement a son occurrence large, mais également a une série de propriétés intéressantes

et utiles liées a ce type structural.

I.2. Les oxydes de structure pérovskite ABO3

I.2.1. Structure cristallin

La structure générale d'un oxyde de pérovskite ABO; est décrite par une maille cubique
appartenant au groupe d'espace Pm3m. Elle est caractérisée par une association de grands cations
A (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) et de plus petits cations B (métaux de transition),
respectivement situés au centre de la cavité formée par les huit octaédres d'oxygeéne et dans le
centre de chacun octaédre d'oxygeéne. Suivant la direction (100), il y a alternance des plans AO et
BO,. La quasi-totalit¢ des ¢léments du tableau de Mendeleiev peuvent prendre place au sein de

cette structure [4].

Figure I-1: Maille élémentaire de la structure oxyde de pérovskite ABO; [4].
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1.2.2. Aspects steechiométriques de la structure pérovskite

Les systémes des pérovskites peuvent cristalliser dans une variété de compositions. Il peut
avoir des combinaisons différentes de cations comme (A", B™"), (A™, B™), (A7, B”) et une
multitude de compositions de défauts dans ABX; systémes. La somme des états de valence
des cations A et B doit étre égale a +6 pour préserver la neutralité électrique. La figure 1-2

représente L'organigramme avec des exemples illustrant ce concept [5].

Oxydes ternaires

A'B*0; A¥B™0; A PB”0; Cation oxygene
Phases déficientes
ke ke e l
KNBO, CaTiO; LaFeO,
CsIO; BaTiO; BiMnO; CaMnO;,
AgTa0; CaMnO; NdFeO, SrTiOs.,

Figure I-2: Aspect steechiométrique de la structure pérovskite [5].

I.3.Classes des pérovskites

1.3.1Structure pérovskite idéal

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes
mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABOs;. Sa maille contient une
seule molécule ABOs; ou A représent¢ un cation de grand rayon avec un nombre de
coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) et B un cation de rayon plus faible, de
charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, Zr, Nb, Ta, ...).
O est I’ion oxygene. La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe
d’espace Pm3m ou les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les

atomes d’oxygene O au centre des faces [6].
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En fait, en fonction du choix de 1'origine, il y a deux facons de décrire la structure. Dans la
premicre Figure 1.3 (a), A se trouve a l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au centre
du cube, dans la position 1b (Y%, 14, 12) et les oxygenes se trouvant au milieu de chaque face, dans
la position 3¢ (0, ', '4), dans la position 3d (0, 0, %2). Dans la deuxiéme fagcon Figure I-3(b),
l'origine est déplacée d'un vecteur (', 72, 72), ce qui ameéne A a occuper la position 1b (Y%, ', 12),

B la position 1a (0, 0, 0) les oxygene se trouvent au milieu de chaque arréte [7].

Figure 1.3 : Maille élémentaire de la structure simple pérovskite AB 0;, (a) Maille élémentaire

de la de la premiére représentation, (b) maille élémentaire de la deuxiéme représentation [§].

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue:
1. Les structures ABO; dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome: elles

constituent les pérovskites simples: PbTiO3;, BaMnOs ......

2. Celles dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes: elles

constituent les pérovskites complexes: La0.8Sr0.2Co0O3, PbMg 33Nbg 703, PbC00.25Mn0.7503
[9].

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes
distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaédres BOs, leurs
mailles présentent alors de légeres déformations de type quadratique, rhomboédrique ou
orthorhombique dues a une trés faible modification des parameétres de la maille cubique.
Ces distorsions correspondent a une déformation des octaeédres d'oxygeéne avec décentrage de
l'ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les ¢éléments de symétrie du

nouveau systéme cristallin. Ces directions sont les suivantes (figure [-4) [10]:

» Les 3 axes d'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
» Les 6 axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.
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» Les 4 axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

/
' ‘

0

L]

1
1|: I ‘|

|‘|

£l
[
[l
NI

Figure I-4: Directions de déformations dues au déplacement de l'ion B dans

l'octaedre [10].

1.3.2. Structure Pérovskite rhomboédrique

La maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie rhomboédrique, il est
possible de D’indexer a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires
respectivement avec les angles rhomboédrique a = 90° ou a = 60°, les anions sont déplacées
comme [’exige la maille de plus grande unité avec a = 60°, les exemples des pérovskites
rhomboédrique sont LaAlO;, LaNiO;, LaCoOs.

LaCoOs a la structure thomboédrique a la température ambiante, mais a la température
¢levée il subit deux transitions de phase, une phase rhomboédrique (R3c a R3) ou le cobalt
trivalent est ordonné a avoir un plan(111) [11].

1.3.3. Structure Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiO; ferroélectrique a la température ambiante, avec a=3.994 A, c=4.038 Aet Z=1.Dans
ce cas les octaédres TiOg4 sont légérement distordus (une liaison Ti-O a 1.86 A, quatre oxygéne a
2.00 A et une plus longue a 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygénes a 2.80 A,
quatre a 2.83 A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’iso-type PbTiOs, les polyédres TiOg sont plus
tordus que dans BaTiOs, cela peut étre i€ a la plus grande puissance de polarisation et le rayon

ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systémes contenant ce cation [12].
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/'-;J
- (b)

Figure I-5 :(a) pérovskite cubique, (b) pérovskite tétragonale d’orientation [001] [12].

PPb*"@PO* @ Ti*] Zr **

1.3.4. Structure Pérovskite orthorhombique

Parmi toutes les pérovskites orthorhombiques distordues la structure de GdFeO3 est
probablement la plus représentative [13], elle présente le groupe d’espace Pbnm avec les
paramétres de maille suivants: a = 5.346 A, b = 5.616 A et c = 7.666 A avec Z = 4. Un grand
nombre d’oxydes de terres rares adoptent cette structure telle que LnMnO3; et LnFeO; [14,15] et

le YFeOs [16] qui fait le sujet de ce mémoire.

1.3.5. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOj3;, BiScOs) monocliniques ou (AgCuF; et CsPbl;, PbSnOs,
BiCrOs;, etc.), tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de

cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudos mailles d'une vraie maille multiple [17].

1.3.6. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a

ces propriétés physiques et a leurs applications.

Par exemple, dans BaTiO; et KNbO; on observe les transformations suivantes avec

l'augmentation des températures:
Rhomboédrique <> orthorhombique < tétragonale <> cubique.

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent une
maille unitaire pseudo cubique avec a ~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont

ferroélectriques a plus basse température [6].
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1.4 . Facteurs de stabilité de la structure pérovskite

a. Facteur de tolérance de Goldschmidt (t)

Goldschmidt en 1927 a défini un parametre t, appelé facteur de tolérance, ou facteur de
Goldschmidt [18]. Ce facteur est trés important pour la plus part des pérovskites, car on sait que
la taille des cations A et B joue un rdle essentiel pour qu’une maille pérovskite soit stable ou non
et aussi pour I’existence des distorsions. Une analyse géométrique simple permet de prédire les

phénomenes évoqués ci-dessus [8].
Ou le facteur de tolérance de Gold Schmidt t est défini par [19] :

2(rg + r0)2 = (ry+rp) 2 Soitv2 (rg +19) = (14 + 1)

(ratro) . da-o
t = ———— Ou bien t=——
2(r3+r0) Ul ﬁd(B—O)

t : Facteur de Goldschmidt

1, : Valeur des rayons ioniques des cations A

rg: Valeur des rayons ioniques des cations B

7o: Valeur des rayons ioniques de I’anion Oxygene

da-0) et d(g_o) : les distances cation-oxygéne.

Dans la maille pérovskite idéale (cubique) présentée sur la figure 1.6 .Le cation A se trouve au
centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur les sommets. Pour le triangle rectangle
isocele (marqué sur la figure avec des lignes épaisses) la longueur du coté 1z + rpet celle de

I’hypoténuse 1, + 1o(r est rayon de chaque ion) [20].

;4‘ P
B
—_rp

i

-
Mo +lo

\ [

|

Figure I-6: Maille de la structure pérovskite simple ABO;.
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(ra+ro)

Le rapport t = m

vaut 1 pour la structure cubique [20].

D’apres ce critére, la structure cubique est observée pour t trés proche de 1. Les limites de
stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75
et 1.06. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations,

schématisée dans le tableau [21]:

Tableau I-1: Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de

tolérance [21].

0.75<t<1,06
Pérovskite 0.75<t
t<1,06
0.75<t< 1,06
075<t<106 I 675 <+ <106
Distorsion Distorsion Hexagonal
Ilménite Rh s ye Cubique .
Orthorhombique omboédrique (BaTiO;)
(BaZrO;)
LaMnO,) (KNbTiO;)

b. Ionicité des liaisons

La différence d’¢lectronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet d’avoir
un apercgu de la stabilité¢ de la structure. Les structures pérovskites seront d’autant plus stables
thermiquement que le caractére ionique des liaisons cation-anion sera prononcé. L’ionicité des

liaisons peut se calculer par la formule suivante:

X=W% Ou : (x4_09) et (xpg_p) sont respectivement les différences

d'¢lectronégativité entre A et O et entre B et O [22].

L.5. Les propriétés physico-chimiques des pérovskites et leurs applications
1.5.1. Notion de bandes d'énergie

Dans un atome isolé, les ¢lectrons ne peuvent se trouver que dans certains états
possibles caractérisés par des parametres quantiques auxquels correspondent des niveaux
énergétiques discrets. Quand des atomes identiques se rapprochent pour former un solide,
l'interaction qui apparait entre les électrons des atomes du cristal démultiplie chaque niveau

discret en un ensemble d'états infiniment proches: une bande d'énergie électronique dans un

11
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cristal résulte donc de 1'hybridation des niveaux individuels des atomes qui composent le
cristal. Les énergies possibles pour un ¢électron dans un solide forment ce qu'on appelle des
bandes permises séparées par des bandes interdites. Les orbitales liantes forment la bande de
valence (la dernicre pleine) et les anti-liantes celle de conduction (la premiére vide), séparées par

une bande interdite (gap) de largeur E, [23].

Les matériaux pérovskites prennent une place de plus en plus importante et selon la fagon
dont ces bandes ¢lectroniques sont réparties, il est possible de différencier trois types de

matériaux: les isolants, les conducteurs (métaux) et les semi-conducteurs [23].

a- Matériaux conducteurs

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

courant [24].

b- Matériaux isolants

Ce sont des matériaux qui ne conduisent pas le courant électrique sous des conditions
normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments,
contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes,

laissant treés peu d’électrons libres se déplacer dans un isolant [24].
c- Matériaux semi-conducteurs

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe bien définie
avec des propriétés physiques particulieres. Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux et
les isolants dont la résistivité varie de 107 a 10°Qcm. La recherche sur les matériaux semi-
conducteurs a commencée au début du 19éme siécle, dans un semi-conducteurs il existe deux

types de conductions: la conduction par électrons et la conduction par trou [24].

12
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1.5.2. Piézoélectricité

Un cristal piézoélectrique génere de 1’¢électricité lorsqu’il est soumis a une contrainte
mécanique. C’est I’effet direct ou générateur. De la méme maniére, 1’effet inverse ou moteur se
traduit par une déformation du cristal sous DI’effet d’un champ électrique. L’origine de la
piézoélectricité est le déplacement des charges ioniques a I’intérieur du cristal. En I’absence
d’une contrainte externe, la distribution de charge est symétrique et le moment dipolaire est nul.
A partir du moment ou une contrainte est appliquée, les charges sont déplacées et leur

distribution devient asymétrique, ce qui entraine I’apparition d’'un moment dipolaire.

La piézoélectricité est un effet non linéaire relié a la structure microscopique du solide. Il
existe 32 classes de symétrie ou groupes ponctuels de symétrie qui représentent les 14 réseaux de
Bravais. Parmi ces 32 classes, 20 d’entres elles sont piézoélectriques. Une classe, bien qu’elle
n’ait pas de centre de symétrie (condition pour ’existence de la piézoélectricité), n’est pas

piézoélectrique, a cause de la combinaison des autres éléments de symétrie [25].
1.5.3. Pyroélectrique

La conversion d’énergie pyroélectrique offre une solution nouvelle et directe pour convertir
la chaleur résiduelle en électricité en chauffant et en refroidissant alternativement un matériau
pyroélectrique qui, par effet pyroélectrique, produit de I’¢lectricité. Contrairement au générateur
thermoélectrique, les générateurs pyroélectriques n’ont pas besoin d’un gradient de température,
mais ils nécessitent des fluctuations temporelles de température, donc les champs d’application

sont tout a fait différents [26].

L’effet pyroélectrique se traduit donc par une variation de polarisation spontanée que
possedent certains cristaux lorsque ces derniers subissent une variation de température. La
variation de polarisation entraine une différence de potentiel temporaire, qu’aprés le temps de
relaxation diélectrique, elle disparaitra. Ce changement de polarisation se traduit en courant
¢lectrique appelé courant pyroélectrique et également sous forme d’une tension appelée tension
pyroélectrique. La figure I-7 montre le principe de fonctionnement d’un matériau pyroélectrique.
A une température ambiante (constante), la polarisation électrique interne d’un matériau
pyroélectrique ne se manifeste donc pas, car celle-ci est compensée par des charges libres qui

sont présentes a la surface du cristal [26].
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Figure I-7: Le principe de fonctionnement d’un matériau pyroélectrique.

Les matériaux pyroélectriques sont principalement la base des capteurs dans les détecteurs
infrarouges, comme ils sont appliqués dans divers domaines allant de la thermographie IR aux
éthylotests sans oublier de passer par les détecteurs de réactions chimiques, les détecteurs de gaz,
les alarmes incendies ou encore les détecteurs de présence. Les cristaux pyroélectriques ont été
utilisés non seulement dans les systemes de détection mais également pour le développement
d’accélérateur de particules assez compact. Les matériaux pyroélectriques ont connu des
applications dans le domaine de la récupération d’énergie. Guyomar et al. Ont développé un
dispositif expérimental pour la récupération pyroélectrique d’énergie par cycle SSHI. Le
dispositif est présenté dans la figure I.7. Le matériau pyroélectrique utilis¢ est un film polymere
de type PVDF, la technique a permet d’obtenir une énergie récupérée maximal de 175 pJ/cycle

pour des variations de température de 1.27 K a 500 mHz [26].
1.5.4. Le ferromagnétisme

Avant de parler du phénomeéne Ferromagnétique, il est indispensable de parler du
magnétisme lui-méme. Le magnétisme est un phénomene physique, par lequel se manifestent des
forces attractives ou répulsives d'un ¢élément sur un autre, il s’agit des interactions que les
charges ¢lectriques en mouvement subissent. Ces objets sont susceptibles de réagir selon le
champ magnétique qui leur entoure, par une réaction d'orientation et/ou de déplacement
dépendante de la force et de l'orientation. Cette force s'effectue par l'intermédiaire du champ
magnétique, et est produite par des charges en mouvement (des aimants). La présence d’un
champ magnétique peut créer d’autres propriétés que le Ferromagnétisme, tels que

I’antiferromagnétisme. Ces phénomeénes sont le résultat de 1’orientation des spins.
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Figure I-8: Représentation de quelques configurations magnétiques FM et AFM [27].

Le phénoméne magnétique est créé essentiellement par la présence d’un champ
magnétique. Dans ce cas, les moments magnétiques de chaque atome s’alignent
spontanément dans des régions appelées domaines et cela méme en absence de champ
magnétique externe. En général, le moment magnétique total est nul parce que les différents
domaines ont des orientations différentes et leurs effets s’annulent. Tous les corps
ferromagnétiques deviennent paramagnétiques au-dessus d’une température de transition,

appelée température de Curie [28].
1.5.5. Comportement ferroélastique

Un matériau est dit ferroélastique si sous I’action d’une contrainte mécanique, le matériau va
subir une transformation réversible. Aussi, un matériau est ferroélastique s’il posséde au
minimum deux états stables (a 1’échelle microscopique), ayant des énergies équivalentes et lors
de [D’application d’une contrainte mécanique il peut passer d’un état stable a un autre [29].
D’autre terme; un matériau est dit ferroélastique est un matériau qui présente une déformation
spontanée et stable qui peut étre orientée par une pression appliquée et qui présente une

hystérésis [30].
1.5.6. Ferroélectricité

Un cristal ferroélectrique possede une polarisation spontanée Py méme en 1’absence d’un
champ ¢lectrique externe. Le sens de Pg peut étre inversé sous I’effet d’un champ électrique

approprié.

Le déséquilibre diélectrique dans le cristal implique qu’il cristallise avec un groupe spatial non

Centro-symétrique, le matériau est dit piézoélectrique: I’application d’un champ électrique
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provoque une déformation mécanique et réciproquement. S’il possede en outre un axe polaire, le
matériau est dit pyroélectrique: soumis a une variation de température, il apparait des charges
¢lectriques opposées sur les faces perpendiculaires a 1’axe polaire. Ce n’est que lorsque la

polarisation qui résulte de ces charges peut étre inversée que le cristal est ferroélectrique [31].

Les céramiques ferroélectriques constituent une sous-classe des matériaux piézoélectriques
qui présentent, pour des températures inférieures a la température de Curie T, une structure en
domaines et une polarisation spontanée qui peut €tre réorientée par un champ électrique.
L’apparition de ces domaines ferroélectriques résulte de 1'alignement des dipdles €lectriques pour
minimiser les énergies ¢€lectrostatique et élastique. Les céramiques ferroélectriques poly
cristallines sont les plus utilisées actuellement dans les applications de type capteurs et
actionneurs. En effet, leur technique de fabrication est bien maitrisée et relativement plus facile
que celle des monocristaux ferroé¢lectriques. De plus, elles présentent des propriétés
piézoélectriques et diélectriques intéressantes ce qui justifie leur large utilisation dans les

applications actuelles [32].
1.5.7. Le multiferroisme

Les multiferroiques sont une classe spéciale de matériaux multifonctionnels qui
présentent simultanément des propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques. Au cours des
derniéres années. On trouve en exemple comme matériaux multiferroiques BiFeOs et PbTiO;
dopé Fe qui ont suscit¢ un grand intérét en raison de leurs applications potentielles. Nous
dénombrons comme applications, spintronique, supports de stockage de données, capteurs,

transducteurs, actionneurs et mémoires multi-états.

Le caractere multifonctionnel des systémes multiferroiques est provoqué par l'interaction entre
la polarisation ¢électrique et le champ magnétique spontané qui conduisent aux caractéristiques
les plus importantes de ces matériaux, appelé «effet magnétoélectrique (ME)». Le couplage entre
la polarisation et I'aimantation en multiferrroique ouvre la possibilité de manipuler les propriétés
magnétiques a travers un champ électrique et vice versa. Cette capacité se traduit par de
nouvelles classes de dispositifs, les mémoires qui utilisent des champs électriques et/ou

magnétiques pour une opération de lecture/écriture [22].
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Tableau I-2: Propriétés physiques de certains composés présentant la strulcture de

type pérovskite [33].

Composition Propriété physique Application
CaTiO; Di-électricité Micro-onde
BaTiO3 Ferroélectricité Memoires d orc.hnateur non-

volatiles

PbZr; «T1,O3 Piézoélectricité Sondes

Bal_ XLaXTiO3

Semi-conducteur

Semi-conducteur

Yo.33 Bag. 67 CuOs.5

Super-conducteur

Détecteurs des signaux

magnétiques

Conducteur mixte ionique et

(Ln,Sr)Co03.5 . . Diffusion de gaz membranes
¢lectronique
- Electrolyte en piles &
BalnO, s Conducteur ionique combustible
AMnOs_s Magnétorésistance géante Tétes de lecture pour des

disques durs

1.6. Techniques d’élaboration de matériaux

La chimie du solide offre différentes méthodes de synthése des oxydes pérovskites, Il existe
normalement deux grandes méthodes de préparation des oxydes mixtes (pérovskites); la méthode
solide et la méthode humide, mais chaque méthode renferme des méthodes secondaires (voie sol-
gel, la méthode de co-précipitation, syntheése par voie a 1'état solide... etc. Les propriétés de ces

matériaux dépendent du mode et des conditions d’élaboration [34].

1.6.1. La méthode solide (La méthode céramique)

La méthode d’élaboration des oxydes de structure (pérovskites) par réaction a I'état solide est
I'une des méthodes les plus utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se
trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide
a une température inférieure a la température de fusion des constituants d’un 1’alliage donné. La
pesée des réactifs (oxydes et/ou des carbonates) sous forme des poudres, s’effectuée d’une

maniére bien précise. Un broyage du mélange des poudre sera appliqué afin d’obtenir un
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mélange homogene des poudres de taille micrométrique ou nanométrique qui facilite par la suite

la cinétique des réactions chimiques entre les différents constituants du mélange [35].
1.6.2. La méthode sol-gel

La méthode sol-gel date des années 1930 avec I’utilisation de cette technique dans la
fabrication des récipients en verre. Le mot sol-gel correspond a I’abréviation « solution
gélification ». Le sol qui veut dire une suspension de particules colloidales dans un liquide et le
mot gel, qui signifie un solide semi-rigide qui peut étre colloidal ou un polymere. Le procédé par
voie sol-gel, controle mieux 1’homogénéité des grains de taille & échelle nanométrique. Ce
procédé est basé sur deux principales voies, la déstabilisation d’une solution colloidale qui fait
appel a la chimie des systémes colloidaux ou le milieu de dispersion est un liquide dans lequel le
solide est faiblement soluble et la polymérisation d’especes moléculaires. Lors de ce procédé
plusieurs réactions chimiques se produisent telles que 1’hydrolyse et la polymérisation-
condensation par déshydratation, conduisant selon leur cinétique a la formation des sols et des

gels qui seront soumis a différents traitements thermiques [36].
1.6.3. Synthese par Co-précipitation

La méthode de synthése par Co-précipitation, propose par Wackowski et ses collaborateurs
utilisent du nitrate d’ammonium, ajouté dans la solution des précurseurs de la pérovskite. Le
produit obtenu est décomposé a 300°C et puis calciné dans I’oxygene a 500°C, sont obtenus de
cette fagon des pérovskites avec des surfaces spécifiques de 30 m?/g. les précurseurs des sites A
et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont mélanges dans 1’eau. Toutes les
especes sont ensuite précipites a pH basique sous forme d’oxalate ou de hydroxyde, apres les
étapes intermédiaires de décantation, ringage et filtration le précipite subit un lavage destine a
casser les agglomérats. Les qualités chimiques (steechiométrie, homogénéité) et physique
(granulométrie, forme des grains) de ces poudres sont bonnes. Les parameétres suivants ont une

grande importance [37]:

» Controle du pH
» Temps d’agitation
» Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.

» Controdle de la température ambiante.
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CHAPITRE II LE CADRE THEORIQUE

1. Introduction

La chimie a maintenant accumulé un grand savoir mais ce dernier n’est pas toujours
rationalisé. L’émergence de la chimie théorique au milieu du siécle dernier a permis enfin de
comprendre pourquoi les atomes s’assemblent dans des proportions fixées et selon une géométrie
précise. Grace aux progres fulgurants de I’informatique la chimie théorique en est maintenant au

stade de la prédiction : on parle d’ailleurs de modélisation moléculaire

La chimie théorique appliquée se donne donc un double but: aider a la compréhension
conceptuelle de la chimie en proposant des régles simple ; et reproduire ou prédire de facon
fiable des propriétés structurale (géométries, fréquences infrarouges...), énergétiques ou

cinétique des systemes moléculaires [1].

La science des matériaux est concernée fondamentalement par la compréhension et
I’exploitation des propriétés des systémes d’électrons et de noyaux atomique qui interagissent
avec le milieu environnant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique
quantique. Ensuite vient la reconnaissance que la plupart des propriétés des matériaux ; peuvent
étre étudiées par des outils de calcul convenables ; qui ont pour objectif principal; résoudre ce

probléme particulier de la mécanique quantique.

Dans la réalité les électrons et les noyaux que composent les matériaux constituent un
systetme a plusieurs cors fortement interagissant ce qui rend la résolution de 1’équation de

Schrédinger extrémement difficile.

Les méthodes de calcul dites ab initio (ou de premiers principes) proposent de résoudre
I’équation de Schrodinger sans parameétres ajustable. Seul le nombre d’atomes et leur numéro

atomique sont nécessaires.

Ces méthodes de calcul peuvent se regrouper en deux grandes familles d’une part les
méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes et
d’autre part les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont

beaucoup plus utilisées par les physiciens [2].
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I1. Fondements de la chimie quantique

1. Equation de Schrodinger

Les fondements de la chimie quantique peuvent étre datés a 1926 lorsque le physicien Erwin
Schrédinger proposa dans le cadre de la théorie quantique une équation différentielle connue
aujourd’hui sous le nom d’équation de Schrodinger et dont la résolution permet en principe de

décrire toutes les propriétés de la matiere a I’échelle atomique [3].

HY = E¥ (II-1)
Considérons un systéme composé de N, atomes positionnées en {13]-} et N électrons en

{#;} afin d’obtenir les quantités intéressantes comme 1’énergie E ou la fonction d’onde ¥, il faut

résoudre 1’équation de Schrodinger qui régit 1’évolution de la fonction d’onde:

¥ () (R) 0 = i W@ (R} @12
Ou H est I’hamiltonien du systéme et ¥ ({7}, {ﬁj}, t) est la fonction d’onde et est
fonction de toute les coordonnées atomiques, €lectroniques et du temps. Il existe des solutions
analytiques de cette équation pour quelques systémes trés simple et des solutions numériques
exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes et de molécules. Cependant, dans la
plupart des cas, le recours a un certain nombre d’approximations s’avere absolument
indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches visant a obtenir des informations utiles

sur tous ces systémes sont en continuel développement [4].

La description précédente comporte un grand nombre de degrés de liberté et on peut les
réduire en s’intéressant, dans un premier temps, a 1’état fondamental du systéme, a partir duquel
de nombreuses informations sont accessible. Celui-ci est obtenu en résolvant 1’équation de

Schrédinger indépendante du temps [4]:

v (73R} 0 = E¥(FL{ED  113)
{7} = {xi, yi, zi}, {R;} = {xi, i, zi, oi}
La fonction d’onde est une fonction compliquée des positions de toutes les particules. Sa
connaissance donne accés & toutes les propriétés du systéme. En particulier, son carré, W2, est
relié & la probabilité de détecter les particules aux positions considérées. L’écriture H ¥ doit étre

comprise comme 1’application de I’opérateur H a la fonction ¥, ce qui pourrait étre noté plus
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explicitement par H (). Par contre, le terme E W désigne un simple produit entre le nombre réel
E et la fonction . L’équation de Schrédinger ainsi décrite correspond mathématiquement a une
« équation aux valeurs propres » et conduit & une infinité¢ de solutions appelées états quantiques.
A chaque état quantique correspond une fonction d’onde W et une énergie associée E. L état de
plus basse énergie s’appelle 1’état fondamental, et les autres états ayant des énergies plus grandes

sont les états excités [3].

H est I'hamiltonien du cristal qui contient tout les termes d’énergie (énergie cinétique et

potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons.

I:]T = Tn + Te + V\e—n + I7{3—@ + vn—n (11-4)

- T,=- 2;17,(2% Ay: Energie cinétique des N noyaux de masseM,.
- T,=- %Z? A;: Energie cinétique des n électrons.
- Vep==-3N_>", Z}f e Energie potentielle attractive noyau-électron.
- Vee=3N.— I e’ Energle potentielle répulsive électron-électron.
- ?n—n = ZK >L
Tel que:

m, : est la masse de 1’électron.

rjj : est la distance entre 1’électron i et 1’électron j.

Mk : est la masse du noyau.

R;:est distance entre noyau K et I’¢électron i.

ri. : est la distance entre les centres des noyaux k et L.
Zy, 7y, : Les nombres atomiques des noyaux k et L.

e? ZKZLBZ

S Zge? N
Donc: Hp = __RZKAK Zné\ — YR X R > XK1

(11-5)

Nous cherchons a résoudre 1'équation de Schrodinger indépendante du temps. Il est a
noter que la résolution de I'équation de Schrodinger indépendante du temps est particuliérement
difficile (sauf pour les hydrogénoides) lorsque le nombre de corps est supérieur ou égal a deux.

Il faut donc chercher une approximation supplémentaire au niveau de la fonction d’onde

25



CHAPITRE II LE CADRE THEORIQUE

et ’Hamiltonien. Heureusement, la masse des noyaux et des électrons nous permettra de justifier

une approximation trés utile, I'approximation de Born-Oppenheimer [5].
2. Approximations de bases
a. L’approximation de Born-Oppenheimer

Les fonctions d'onde moléculaire sont difficiles a exprimer en raison du mouvement
particules apparentées. En fait, les termes d'attraction et de répulsion existent dans I'hamiltonien
moléculaire signifie qu'aucune particule ne se déplace indépendamment des autres particules

(phénomene appelé corrélation) [6].

Le calcul des niveaux d'énergie et des fonctions d'onde des molécules (méme de taille
moyenne) est une tdche extrémement fastidieuse. L'approximation adiabatique de Born-
Oppenheimer (BO) permet de l'atténuer fortement. La méthode a été publiée par Born et

Oppenheimer en 1927 et est encore utilisée aujourd'hui en chimie quantique [7].

L approximation de Born-Oppenheimer est basée sur le fait que la masse de tout noyau
atomique est nettement supérieure a la masse d'un ¢électron. Pour cette raison, le mouvement du
noyau par rapport a I'¢lectron sera négligeable, c'est-a-dire que le noyau sera considéré comme
stationnaire. Dans ce cas, 1'énergie cinétique du noyau est nulle (T» = 0) et 1'énergie de Coulomb
(Vn.n) devient constante en raison de la répulsion entre les noyaux. A ce stade, nous passons d'un
probléme consistant a devoir résoudre 1'équation de Schrédinger pour un systéme a N électrons +
M noyaux au potentiel externe analytique de l'équation de Schrodinger pour un systéme a N

noyaux potentiels récepteurs d'électrons [8].
L’équation Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suite:

HY (r\,ry, ....)=EY (11,12, ...,TN) (I1-6)

Avec:
Hel:Te+Ve-e + Ve-n (11'7)
S P - i o __ M sn N €’ N n Zke’
Avec: Hg = T + Ve + Ve = —mzi 4; + Zi>j: - ZK:l Zi=1 Ros (I1-8)
e ij Ki
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Cependant, 1'atome d'hydrogene et les ions hydrogénoides sont les seuls systemes ou des
fonctions d'onde précises peuvent €tre obtenues en résolvant I'équation de Schrédinger. C'est
completement différent quand on considére un atome de poly électron. Ainsi, pour des atomes
plus complexes a plusieurs électrons, il faut tenir compte des énergies répulsives de tous les
¢lectrons présents. L'hamiltonien d'un atome poly électron a n électrons et de charge nucléaire Z

dépend de 'expression suivante:

7’ Ze? 2
H=— S Vi - B -+ 25,2 7 (19)

2me
Alors pour les atomes poly électroniques, il faut d*autre approximation [9].

b. Approximation a un électron

Dans le cas de l'atome d'hydrogene et des atomes hydrogénoides, 1'analyse exacte de
'équation de Schrodinger est possible car ces systemes n'ont qu'un seul électron, ce qui est
différent lorsqu'il s'agit d'atomes a N ¢lectrons. En effet, il n'est pas possible de trouver les
fonctions propres analytiques exactes de 1'hamiltonien li¢ & N atomes de poly électrons, cette

difficulté venant de 1'émergence du terme de répulsion électronique.

Par conséquent, 'approximation orbitalaire introduite par Douglas Hartree en 1928[10]
est importante pour le calcul des fonctions d'onde de ce type de systéme. Cette approximation est
basée sur l'hypothése d'électrons libres sans tenir compte des interactions entre électrons.
L’approximation orbitalaire inclut I'hypotheése que chaque électron se déplace indépendamment
dans le champ moyen créé par les autres ¢électrons et les noyaux. Ainsi, cette approximation
réduit le probléme de N corps en interaction au probléme des €lectrons indépendants, simplifiant

la fonction multi-électron par le produit de fonctions a un seul électron [11]:

Y. (€1, €2, €3,....€0) = @ (€1). ¢ (€2). ® (€3).....¢ (€n) (ITI- 10)

hZ —_— . .
(o XP V2 + Vo) () = aiy[12] - (11-11)

Ou Ve (77) est le potentiel effectif prenant en compte I'interaction de I’ieme électron
avec les noyaux et l'interaction moyenne avec les autres électrons.

,(7;,) est la fonction d’onde mono-électronique [12].
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Un Hamiltonien électronique approché
Hel,approchezﬁel(l) + Hy(2) + Hy(3) +....... +Hey(n) (1I-12)

c. La combinaison linéaire des orbitales atomique

Il n'est généralement pas possible d'analyser les orbitales. Ensuite, nous appliquons le
principe de variation pour trouver des orbitales approchées dont la forme mathématique est facile
a manipuler. L'approximation la plus courante consiste a considérer que les orbitales
moléculaires peuvent étre modélisées a une approximation par la combinaison linéaire des
orbitales atomiques des atomes qui composent la molécule. Elle porte le nom CLOA en frangais,
LCAO en anglais. Il s'agit évidemment d'une approximation, mais les calculs montrent qu'elle

est raisonnable et fournit des résultats qualitativement précis.

On écrit une orbitale moléculaire (OM) @; comme une somme des orbitales atomiques

(OA) équilibrés par des coefficients:

QL= Yp=1Cpi - Xp (I1-13)
Xp : les orbitales atomiques des deux atomes.

Cpi: les coefficients LCAO. 1ls sont tels que 1'énergie électronique calculée est la plus basse
possible [13].

I11. Les méthodes de calcul

Les calculs de la chimie quantique appliqués a un systéme moléculaire ou solide permettent
obtenir des données importantes sur ce systeme. Ils peuvent étre structurales, énergétiques,
¢lectroniques... Ces propriétés, si elles sont correctement analysées, confirmé et interprété
devient alors le précieux équivalent de la compréhension, méme prévoir la réactivité du systéme

traité [14].
1. La théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonction de densité électronique a été développée en deux étapes, en1964 et
1965, Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Consiste en réduction d'un
probléme a corps multiples a un probléme a un corps dans un champ effectif en tenant compte de
toutes les interactions du systéme. L'idée de base est celle-ci: propriétés exactes de 1'état
fondamental d'un systéme composé de noyaux et d'é¢lectrons sont des fonctionnelles de la densité

électronique [15].
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La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) donne les propriétés physiques de 1'état
fondamental d'un systéme, et la densité d'électrons joue un role essentiel. L objectif principal de
la DFT est de remplacer la fonction d"onde multi¢lectronique qui dépend de 3N variables (N est
le nombre total de particules du systéme) par la densité électronique qui est une fonction de
seulement de trois variables, il s'agit donc d'une quantit¢ plus facile a traiter tant
mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste en une reformulation
du probléme quantique a N corps en un probléme mono corps. En 1927 L. H. Thomas fus le
premier a avoir exprimé 1'énergie en fonction de la densité, on basant sur le modele du gaz
d¢électrons non interagissant. Ce formalisme a été ensuite développé par E. Fermi en 1927 et P.
A. Dirac en 1930. Mais, c¢'était qu'au milieu des années 60, que la théorie de la fonctionnelle de
la densité a été introduite dans deux articles fondateurs Hohenberg-Kohn (1964) et Kohn-Sham

(1965) qui permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT [16].

a. Notion de la densité électronique

Un électron ne peut pas E€tre identifié nativement comme une particule individuelle,
cependant la probabilité de sa présence dans un volume peut étre rassemblée a la densité

¢lectronique (p).

Par conséquent, les ¢€lectrons doivent étre considérés dans le nuage d'électrons en termes de
leur caractere collectif, et la densité électronique aide a déterminer les régions de l'espace ou les
¢lectrons restent le plus souvent. La densité électronique est une fonction positive qui ne dépend

que des trois coordonnées (x y z) de 1'espace €lectronique.

Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N nombre total d’électrons lorsqu’elle est intégrée sur

tout I’espace.
p(r—px©) (IT1-14)
[p()dr=N  (1I-15)

La densité électronique est suffisante pour déterminer pleinement les propriétés du systéme
atomique et c'est pour cette raison que plusieurs modeles d'établissement de la théorie quantique
basés sur cette quantité ont été proposés. Mais a Hohenberg et Kohn, on doit la proposition d'un

formalisme exact énoncé en termes de deux théorémes [2].
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b. Théoréme de Hohenberg et Kohn :

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de redéfinir la théorie
de le fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un

systeme a N corps.

Cette formule s'applique a tout systéme de particules en interaction dans un potentielle
externe et est basée sur deux théorémes essentiels énoncés et prouvés par Hohenberg et Kohn

dans leur article de 1964 [17].

Premier Théoréme: L'énergie totale de 1'état fondamental E dans un systéme a plusieurs un

¢lectron est un électron fonctionnel unique proche de p (r) pour un potentiel externe V¢ donné.

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn stipule que tout ce qui est observé dans un
¢tat fondamental non dégénéré peut €tre théoriquement calculé avec précision par la densité
¢lectronique de cet état fondamental. L'hamiltonien d'un systéme ne dépend en fait que du
nombre d'électrons considérés et du potentiel externe V., qui représente l'interaction entre les

¢lectrons et les noyaux. Fonction énergétique exprimée [18]:

E(p) =T(p) + Vee(p) + Vexe (p) (II-16)
Avec: Fyg = T(p) + Vee(p)
T (p): La fonctionnelle d’énergie cinétique.
V,.(p) : Le potentiel d’interaction qui représente I’interaction entre électrons-électrons.
Vext (p) : Le potentiel externe qui représente 1’interaction entre les électrons et les noyaux.

Les deux premiéres quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle Fyg,

indépendante du potentiel extérieur:

E(p) = Fux + [ p(r)Vexe (r)dr (1I-17)
La question ici est: comment s'assurer qu'une telle densité est bien la densité de 1’état
fondamentale que I'on recherche? La réponse est dans le 2¢éme théoréme de Hohenberg-Kohn

[19].
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Deuxieme Théoréme: Selon le principe variationnel Hohenberg et Kohn montrent que pour N
¢lectrons et un potentiel externe V¢ et quand la densité p(r) est la densité de 1’état fondamental

I’énergie totale du systéme est minimale:

E(po)=Emin (o) (II-18)
Ou:
Vext ¢ le potentiel externe agissant sur les particules, F[p(r)]: la fonctionnelle universelle de

Hohenberg et Kohn telle que :

FlpM] = (¥|T. + Ve—e|¥)  (11-19)
Donc on peut déterminer I’énergie totale et la densité¢ de charge a 1’état fondamental.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de

Flp(r)][18].
c¢. Equations de Kohn-Sham

Aujourd'hui, la théorie de la fonctionnelle de la densité reste la méthode la plus utilisée
dans les calculs de la structures électroniques, grace au succes de 'approche proposée par Kohn
et Sham (KS) en 1965. Cette approche vise a déterminer les propriétés exactes d'un systéme

multi particule utilisant la méthode indépendante des particules [20].

Kohn et Sham ont ensuite établi un moyen pratique de faire ce calcul de maniere
approximative. Une bonne idée est de remplacer le systtme N de particules interactives réelles,
par un systeme imaginaire de particules indépendantes (sans interactions) qui peuvent étre
étudiées facilement, de sorte que dans la version a 1'état fondamental, ces deux systémes ont la
méme densité. Le point de départ est un Hamilton de référence ou les électrons n'interagissent
pas entre eux V.. = 0. IlIs ne sont affectés que par le potentiel externe effectif KohnSham V(r) =
V.s(r). Ce hamiltonien fonctionne de sorte que la densité dérivée de la résolution des équations
associées a H soit égale a la densité réelle du systéme. Hamilton s'écrit sous cette forme

approximative comme suit:

h2
Hgs = X hi = =S, - VE+ 3L, Vs (1) (1120)

Puisque Hks ne contient pas le terme d’interaction électron-¢électron, sa fonction d’onde a

I’état fondamental Wgg est décrite par une fonction d’onde antisymétrique par rapport a
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I’échange, donnée par un déterminant de Slater des spinorbitales a un seul électron ¥(r) appelées
orbitales de Kohn-Sham, le méme dans 1’approximation HF qui est obtenue apres la résolution

de I’équation [21]:

T 4i= 12_V +fo[p(r)] ¢, = &0, (1-21)

Ou le potentiel effectif est défini par [22]:

Verrlp(M] = Vulp(D] + Vexe[p(r)] + Vi [p(r)] (1I-22)

Vext[p(1)]: Le potentiel ionique du au noyau

Z
Vilp(r)] : le potentiel de Hartree des électrons Vi [p(r)] f yo lf (Tr)|
OExc[p(r)]
Vec[p(1)]: est le potentiel d’échange et de corrélation. V,.[p(r)] = el
2
p() = XiLy|e, (0]
L]
RN A ¢ .

K

‘, | “’rr F . - \“. E,p o

(a) (b)

Figure II-1: (a) Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b)
Systéme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique que
le systéeme réel [23].
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Résumons les équations de Kohn Sham interdépendants [24]:

Verrlo(] = v (D] + v [l + v [oo]

o(r) Verrlp ()]

N N
» =Z| Q0 | — [‘Z L vz+Veff(r)]¢,i o,

o.(r
Etant donné que le potentiel de KS dépend de la densité, les trois équations interdépendantes
doivent étre résolues de maniere auto-cohérente pour trouver la densité de I'état fondamental. De
la densité, on déduit alors toutes les propriétés dérivées de 1'énergie totale du systeme. Notez que
pour la DFT, seule la somme de I'énergie, de 1'énergie de Fermi et de la densité électronique ont
un sens physique. Les états et les énergies de Kohn Sham ne sont que des calculs intermédiaires.
A T'heure actuelle, la DFT est une méthode exacte, mais il est nécessaire d'exprimer l'inconnue

Ex, car différentes approximations de cette énergie d'échange et de corrélation ont été proposées.

[24].
2. Fonctionnelles d’échange et corrélation

Comme décrit ci-dessus, la théorie DFT, au stade de 1'équation de Kohn et Sham, est une
théorie idéalement correcte (en dehors de I'approximation de Born Oppenheimer et des
approches numériques discutées précédemment) dans la mesure dans laquelle la densité
¢électronique minimise I'énergie totale est exactement le dispositif densit¢ de N électrons en
interaction. Cependant, la DFT n'est toujours pas applicable car le potentiel de corrélation
d'échange (y compris la correction cinétique) est inconnu. Il est donc indispensable
d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. Il existe deux types d'approximations:
l'approximation de densité locale ou LDA et l'approximation de gradient généralisée ou GGA,

en plus il existe des méthodes dérivées basées sur l'approche non locale [25].
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a. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA) indique la poursuite de I'approche de Kohn-
Sham. Cette approximation considere le potentiel d'échange-corrélation comme une grandeur
locale définie au point r. En supposant que la densité électronique change tout doucement autour

de ce point r, on peut écrire la fonction d'échange-corrélation comme suit [26] :

Exe[pol = [ p(r)éxclp(r)]dr (1I-23)

Ou &xc(r) est I'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz d'électrons homogeéne
(un systéme formé d'électrons uniformément répartis se déplagant sur un fond de charge positive
de sorte que le systeme est électriquement neutre) dont la densité €lectronique est précisément
p(r) en chaque point r. Le terme "local" fait référence a 1'absence de toute p(r) dérivée dans
I’expression ExR2[p], ce qui implique que I'approximation LDA sera valide lorsque la densité

¢lectronique varie trés lentement avec la position [27].
eLLA([p]) = elP4(p() = 227 (p(r))[26]  (11-24)
Avec: el4(p(M) = e(p(M) + e(p(M))

Ou g, (p (‘r)): fonctionnelle d’échange et €, (p (r)) : fonctionnelle de corrélation.

Le potentiel d’“echange-corr’elation s’écrit alors :

S8Exc dekDA
viPA(r) = 2B = elPAp(r)] + p(r) “S26]  (11-25)

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

La densité électronique dans le systéme n'est pas seulement non uniforme. Mais il peut
changer trés rapidement dans 1'espace (par exemple, lors du passage d'une couche électronique a

une autre dans un atome, ou lors du passage d'un atome a un autre dans une molécule) [28].

Hohenberg et Kohn ont supposé que LDA était trop simple a appliquer a un systéme réel et ont
suggéré une extension de LDA connue sous le nom de GEA (gradient expansion approximation).
GEA est une série d'expansion de termes avec des gradients d'intensité progressivement plus

élevés.
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DOd [29] (11:26)
p 3

ESEA[p] = [ e§EAIp(M] p(r)dr + [ Cre[p ()]

Ensuite, le premier formulaire de commande GEA a été exécuté et testé pour les atomes
et les molécules, mais a completement échoué. Dans chaque cas, GEA a fourni la base des

approximations de gradient généralisées (GGA) [30].

En général, tous les systemes atomiques ou moléculaires réels sont hétérogenes,
contrairement au cas d'un gaz d'électrons homogene. Le but de l'approximation de gradient
généralisée (GGA) était d'améliorer le traitement d'énergie d'échange et de corrélation et, en
principe, d'étudier ces systemes. Cette approximation a une densité électronique avec une
variation spatiale non uniforme. De plus, la fonction de GGA ne dépend que de la densité et de
ses dérivées premicres en un point donné r, et non du volume de I'espace. Dans l'approximation
GGA, la contribution de I'énergie d'échange a I'énergie totale du systéme peut étre ajoutée de
manicre empilée a partir de chaque région du gaz hétérogene. En général, la fonction de 1'énergie

d'échange et de corrélation définie dans cette approximation est la suivante:

EZEAp(M] = [ exclp@), IVp(MIlp(r)dr [31]  (11-27)

3. La méthode des ondes planes

- La méthode des ondes planes augmentées

En 1937, J.C. Slater [32] a développé une nouvelle méthode (méthode d'onde plane
augmentées -APW), dans laquelle il a introduit une approximation nommée muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. Dans cette derniére, la maille unitaire est divisée en deux régions, la
premicre est la région proche du noyau atomique, ou le potentiel et la fonction d'onde sont
similaires a ceux d'un atome isolé, c'est-a-dire qu'ils varient fortement, cette région est notée S
constitué de spheres d'atomes de rayon rs, le potentiel a une symétrie sphérique et les fonctions
d'onde sont radiales, solution de l'équation radiale de Schrodinger. La deuxiéme région est la
région interstitielle symbole I, ou le potentiel est supposé constant et les fonctions d'onde

utilisées sont des ondes planes [17].
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Région S: Des sphéres appelées « Muffin-Tin » de rayon Ra qui ne se chevauchent pas et qui

sont centrées sur chaque atome, a I’intérieur desquelles le potentiel est a symétrie sphérique [33].

Région I: Une région interstitielle, représentant 1’espace vide entre les sphéres MT (Muffin Tin),

le potentiel est supposé constant, égal a sa valeur moyenne v, [33].

'W

Sphére MT

Zone interstitielle
V =cst

Ra
V=V(r)

Sphere MT

V=V(r)

Figure II-2: Division de la cellule unitaire en deux régions, région des sphéres MT et région

interstitielle [33].
Le potentiel Muffin-Tin est défini comme suit:

V(r) r >R,
constant r < R,

V(r) = { (11-28)

Ainsi la fonction d’onde ¥(r) est de la forme:

1 .
\/_EZG CGel(G+K)r r >R,

(I1-29)
Ym A Uy ()Y (1) r <R,

Y(r)= {

Avec:

Q: Le volume de la cellule.

Cq, Ar: Les coefficients du développement harmonique sphériques

(r): Les harmoniques sphériques.

G: Le vecteur de réseau réciproque dans la premiere zone du Brillouin.
K: Le vecteur d’onde.

A, : Sont des parametres indéterminés.
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- La méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson
Andersen en 1975 [34], correspond a une amélioration de la méthode des ondes planes
augmentées (APW); elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure
de bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement
a celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphéres MT sont des

combinaisons linéaires des fonctions radialesU;(r), len et de leurs dérivées.

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales assurent, a la surface de
la sphére MT, la continuité avec les ondes planes. Par conséquent, les fonctions d'onde

augmentées forment les fonctions fondamentales de la méthode LAPW [35]:

1 .
EZG CoelG+ir (r>Ry)

Y& .
Zl,m[Al,mUr(r) + Bl,mUr(r)]Yril(r) (r <Rg)

(11-32)

Avec: By, sont des coefficients qui correspondent a la fonction U, (r).
4. Le code wien2K

Dans ce travail, nous avons utilisée la méthode FP-LAPW implémentée dans le code
wien2K. Une version développée par une équipe de 1’université d’Autriche sous la direction des
professeurs P.Blaha, K.Schawrz. Le code Wien2k consiste en différents programmes

indépendants qui sont liés par C. Shell Script [36].

Dans les années suivantes des versions de mises a jour nettement améliorée de 1'Unix de
I'original code WIEN ont été¢ développées WIEN 93, WIEN 95 et WIEN 97(appelées, selon

I’année de leur parution) [37].

Maintenant, une nouvelle version, WIEN2K, est disponible, qui est basée sur une autre base
définie. Cette nouvelle version permet une amélioration significative, en termes de rapiditg,
d'universalité, de convivialité et de nouvelles fonctionnalités. WIEN2K est écrit en FORTRAN
90, il travaille en unités atomiques: les distances en Bohr (1ag = 0,529177 A) et les énergies en

Rydberg (1Ry = 13,601468 eV) [37].
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Il comprend plusieurs programmes indépendants qui effectuent des calculs de structures
¢lectroniques dans des solides basés sur la théorie de la fonction de densité¢ (DFT). Plusieurs

propriétés des matériaux peuvent étre calculées a 1'aide de ce code, ou [36]:

» Les bandes d’énergies, la densité d’états et la surface de fermi.
La densité d’¢lectrons, la densité de spin.

L’énergie totale, les forces atomiques.

La polarisation des spins.

Les propriétés optiques.

vV V V VYV V

Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X.

4.1. Algorithme du wien2k

Initialisation: pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de
départ qui se trouvent dans le fichier case struct. Ce dernier contient le paramétre du réseau, la
structure cristalline, les rayons muffin tin, les opérations de symétrie...etc. cette étape est faite
pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits programmes

[38]:

NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de la sphére

muffin tin.

LSTAR: génc¢re les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est-a-dire états de ceeur et états de valence, avec

ou sans orbitales locales.)

SYMMETRY: génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau

et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN: génére une maille K dans la zone de Brillouin.

DSTART: génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:
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LAPWO: génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWI: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres).

LAPW?2: calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: calcule les états de cceur et les densités.

MIXER: mélange les densités de valence et du coeur pour produire une nouvelle densité.
4.2.  Calcul des propriétés

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes [38]:

Optimise: Détermination de I’énergie totale en fonction du volume, puis le calcul des parameétres

du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

Tetra: Calcul de la densité d’état totale et partielle.

Spaghetti: Calcul de la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par LAPW.
Optic: Calcul des propriétés optiques.

Xspec: Calcul des structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
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CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

I- Introduction

La détermination de la structure de tout matériau et de sa stabilité représente le point de
départ pour obtenir plus d'informations sur les propriétés du matériau a étudier d'un point de vue
microscopique, afin d'obtenir des caractérisations détaillées a savoir les propriétés €lectroniques,
¢lastiques, et optiques, etc. Pour un cristal réel, les informations structurales trés précises peuvent

étre obtenues par mesure d’expériences de diffraction des rayons X ou des neutrons.

De point de vue théorique, I'énergie de 1'état fondamental (la structure la plus stable) peut étre
déterminée en calculant I'énergie totale des différentes structures possibles. Les calculs dites
ab initio montrent que 1'énergie totale des solides de différentes structures peut étre calculée avec

précision en utilisant la méthodologie DFT-PF-LAPW-GGA [1].

De plus, comprendre comment les solides se comportent sous haute pression nécessite de

rationaliser comment et pourquoi la matiére se comprime sous pression externe [2].

II est clair que la compressibilité macroscopique des cristaux est déterminée par ces liaisons
chimiques et ces électrons de valence, et ainsi il a été prouvé qu’il existe une corrélation
systématique et quantitative, en terme de chimie quantique, entre le calcul des propriétés

¢lectroniques, thermiques et optiques [2].

Les oxydes RFeO; (R = terres rares) y compris les pérovskites, sont la vaste classe de
composés qui se distinguent par la variété des compositions chimiques et de leurs structures et
s'appliquent activement dans la science et la technologie.Les pérovskites d'orthoferrite de terres
rares (RFeOs3) ont été découvertes dans les années 1940 [3]. Cette famille de matériaux cristallise
dans un systéme orthorhombique [4].Dans cette structure, les ions de Fe sont coordonnés a six
anions d’oxygene, résultant en octaédre avec l'ion de fer qui se situe au centre. L'espéce
cationique R se situe dans la zone interstitielle entre les structures octaédriques et est coordonnée
par 12 anions d’oxygeéne. Un aspect intéressant des orthoferrites RFeOs, il s’agit des variations
dans les interactions R— O et Fe—O qui peuvent étre observées avec des variations de la taille
des ions R ainsi qu'une distorsion de I'octaedre d'oxygene, qui affecte finalement la température
de Néel antiferromagnétique. La température de transition antiferromagnétique diminue avec la
diminution de rz>" . Ot LaFeOs posséde une température de Néel de 740K, la plus haute de la

famille des ortho ferrites [5].
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L’une des caractéristiques de RFeO; est la présence de deux sous-systémes magnétiques: 1'un
c’est les ions de terres rares et I’autre est les ions de fer. Ces matériaux suscitent l'intérét depuis
années 1950 en raison de leurs nouvelles propriétés magnétiques et magnéto-optiques et font
toujours l'objet d'intérét de recherche visant a comprendre les propriétés des sous-systémes
magnétiques et comment l'interaction entre eux dépend de paramétres externes tels que la

température, la pression, le champ magnétique et électrique, etc...[6].

Geller et al, ont décrivel’oxyde YFeO; pour la premiere fois en 1956.Ce composé a une
distorsion d’une structure pérovskite composée de trois types d'atomes correspondant a la
formule ABO;. La pérovskite idéale a une structure cristalline cubique mais en raison d'une
différence de rayon, 1,26 et 0,893 A pour le fer et I'yttrium respectivement, le YFeOsse cristallise
selon la structure orthorhombique [7]. Le YFeO3 pur est un semi-conducteur indirect de type p
avec une bande interdite de 2,58 eV [8].Les matériaux a base d'orthoferrite d'yttrium sont
activement appliqués dans les domaines des capteurs de gaz, les domaines spintroniques et de la
catalyse hétérogene, ils sont optiquement actifs et possédent la mobilité de paroi de domaine la
plus élevée parmi les orthoferrites de terres rares. De plus, la conjugaison de 1'ordre magnétique
et ferroélectrique dans YFeOs; permet de considérer ce composé comme la base de matériaux

multi-ferroiques, prometteurs pour une application en microélectronique [9].

Dans ce chapitre , les propriétés structurales, €électroniques et magnétiques de 1’oxyde YFeO;
dans la structure pérovskite orthorhombique [10], sont examinées en utilisant la méthode de
I’onde plane linéarisées augmentée (FP-LAPW) intégrale dans le cadre de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) implantés dans le code Wien2k, en utilisant les approximations

suivant « GGA et GGA+mBJ » pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation.
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Figure I1I- 1: Structure cristalline du composé pérovskite YFeOs [11].

II- Détail de calcul

Dans cette étude, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de pérovskite
orthorhombique YFeOs; sont calculées en résolvant les équations de Kohn-Sham [12] de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [13,12]. Les calculs de base ont été réalisés en
utilisant la méthode des ondes planes augmentéeset linéarisées a potentiel total (FP- LAPW)
[14], implémentée dans le code Wien2k [15]. Nous employons I'approximation de gradient
généralisée (GGA) développée par Perdew-Berk et Ernzerhof (PBE) [16] pour décrire le
potentiel d'échange et de corrélation, ainsi avons également utilisé I’approchedite « Potentielle
modifiée de Becke-Johnson TB-mBJ » [17], cette approche est congue pour améliorer les valeurs
des gaps énergétiques. Dans la méthode FP-LAPW, I’espace est divisé en deux régions: (i) les
spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (sphéres Muffin-tin) de

rayon Ry, (i1) la région interstitielle.

La premicre étape dans ce genre de calculs consiste a préciser les valeurs des parametres

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

1- Les rayons de Muffin-tin (Ryt), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de Ryt que
nous avons utilisées dans notre travail pour la pérovskite YFeO; sont : 1.6, 1.8 et 2.1 pour le O,
Fe et Y, respectivement.
- S’assurer de l'intégration de la majorité des €lectrons du cceur dans la sphere (Muffin-
tin).
- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

2- Le nombre de points k (Kpt) considéré dans la zone irréductible de Brillouin.
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3- Le parametre Rgmax = RI’\,,”%n * Knax détermine la taille de la base dans la région

interstitielleot RIF est le plus petit rayon Muffin-tin donné en unités atomiques (u.a) et Ky
représente la norme la plus grandedes vecteurs d’onde utilisés pour le développement des ondes

planes (I’énergie de cut-ofY).

Tableau III-1: les Configurations électroniques et rayons Ry des atomes Y, Fe, O.

Atome Nombre d’¢électrons Z | Configuration électronique | Ryt (bohr)
Y 39 [Kr]3¢/ 4d'5s 2,1
Fe 26 [Ar]1g/ 3d° 457 1,8
0 8 [Hel/ 2s° 2p° 1,6

- Test de convergence

Dans ce type de calcul, pour que le effectue bien les calculs et que les résultats aient une
bonne précision, les deux paramétres RK,,.x et Kpt doivent étre soumis a des tests de
convergence (E = f (kpt) et E = f (Rkm.)) donc les spécifier soigneusement assure la

convergence de I'énergie totale du systéme avec une plus grande précision.

Test 1: Nous fixons la valeur de Rgma@ 6,00 et nous modifions les valeurs du kpt entre 18 et
196, et pour chacun d'eux nous calculons I'énergie totale et nous tragons la courbe E = f (kpt)
présentée dans La figure III-2 montre la variation d'énergie en fonction des valeurs du nombre

des points k.

Test 2: Apres avoir déterminé le nombre des points k, on fixe nKpta la valeur 144 et on change
le Rkmax de 5,5 a 8,00, et pour chacune de ces valeurs on calcule I'énergie totale et on trace E = f

(Rkmax) courbe est illustrée sur la Figure I11-3.

Tableau I11-2: L’étude de convergence de E vs nKpt (RKmax=6).

N Kpt E (Ry)
6 4 6 18 -39075,7687
747 32 -39075,7551
8 5 8 48 -39075,7545
10 6 10 75 -39075,7549
11 6 11 108 -39075,7547
12 7 12 144 -39075,7546
13 7 13 196 -39075,7545
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Tableau I1I-3: L’étude de convergencede E vs (nkpt= 144).

kaax E ( Ry)
5,5 -39075,2476
6 -39075,749
6,5 -39075,977
7 -39076,076
7,5 -39076,1198
8 -39076,1394
-39075,7552
| ]
-39075,7550
/'>:
x
o -39075,7548 —
o
OCJ J
Ll
-39075,7546 \\
i [ n
-39075,7544

. — .
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Kpt

Figure I11-2: La Convergence de ’énergie en fonction de nombres des points k.
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Figurelll-3: Etude de la convergence de I’énergie en fonction de R*Kmax (Rkmax).

D'apres les résultats présentés dans les tableaux III-2 et III-3 et figures III-2 et III-3, nous
pouvons choisir les valeurs des parametres RK,,x = 7 et kpt = 144, pour le calcul des différentes

propriétés de notre matériau.

III- Résultats et discussion

1- Etude structuralede I’oxyde YFeO3

L'é¢tude de la structure c’est la premiére étape importante dans le calcul ab initio, puis la
connaissance des parametres de maille et des positions atomiques optimales, nous donne acces a
d'autres propriétés ¢électroniques et magnétiques.Nos calculs sont effectués selon la méthode FP-

LAPW avec une approximation GGA.

La procédure utilisée pour déterminer les propriétés structurales (les paramétres de maille, le

volume, les rapports c/a et b/a, et les positions atomiques) est une mesure d'évaluation de:

- L’¢énergie totale du systéme en fonction du volume (rapports c/a et b/a constants),

- L'énergie totale du systéme en fonction des rapports c/a (2 volume et b/a constants),

- L'¢énergie totale du systéme par le rapport b/a (& volume et c/a constants).

Enfin, et afin d'obtenir une structure stable pour notre composé, on doit faire une relaxation
dela structure pour minimiser les forces qui exercent sur les différents atomes dans la structure

optimisée, etcomme résultat nous aurons les positions atomiques optimales.
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La variation de I'énergie en fonction du volume conduit a I'équation d'état de Murnaghan

[18], qui est donnée par I'expression:

BoV
+ 1] —y (D

_ Bo [(Vo/V)By
E(WV) =Ey+V, o
Eo: représente 1'énergie de 1’état fondamental correspondant au volume V.
Vo: le volume optimal.

La constante (paramétres) du réseau a 1’équilibreest donnée par le minimum de la courbe
Etot (V).

L'intérét de cette équation est de calculer le module de compressibilité, sa dérivée B' et la
variation depression par rapport au volume. Les courbes de variation d'énergie en fonction de

volume, rapport c/a et b/a,sont représentés sur les figures I11-5, I11-6 et I1I-7.

Les résultats de ces opérations d'optimisation: les parametres de maille, les positions
atomiques optimales calculées sont regroupées avec les valeurs expérimentales dans les tableaux

I11-4 et I11-5.

Tableau II1-4: Paramétres de maille (A), les rapports c/a et b/a, le volume V (A %) et le module
de compressibilité B (GPa) expérimentaux et calculés.

YFeO; a(A)|b(A) | c(A c/a b/a | V(A |B(GPa)

Expérimentale[19] | 5,595 | 7,605 | 5,282 | 0,944 | 1,359 | 224,748 /

Expérimentale [20] | 5,591 | 7,603 | 5,280 0,944 1,359 | 224,512 /

Théorique 5,633 | 7,599 | 5,278 | 0,937 | 1,349 | 225,966 | 145,63

Autres études [21] | 5,75 7,65 5,37 0,933 | 1,330 | 236,212 | 197,14
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Figure I11-4: La structure optimisée de I’oxyde ortho-YFeOj;.
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Figurelll-5: La variation de l’énergie totale en fonction du volume.
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Figurelll-6: La variation de I’énergie totaleen fonction du rapport c/a.
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Tableau I11-5: Positions atomiques expérimentales et calculées.

Expérimentales|[20] théorique
Atomes
X Y Z X y z
Y 0.068 0.25 0.979 0.076 0.75 0.020
Fe 0,000 0,000 0.50 0,000 0,000 0.50
o1 0.440 0.25 0.107 0.192 0.053 0.800
02 0.684 -0.060 0.288 0.030 0.25 0.395

Les résultats regroupés dans le tableau I11.4 montrent que les parameétres de maille a, b et c
sont surestimés par rapport aux données expérimentales de 0,042, 0,004 et 0,002respectivement,
le rapport b/a de 0,01 et le rapport c/a de 0,007, et le volume unitaire a 1 équilibre est supérieure
de 0,64 % par rapport au volume expérimental, ces résultats sont compatibles aux tendances
générales du calcul GGA qui surestime le volume de la maille a 1'équilibre [22].

Le module de compressibilité¢ de I’oxyde YFeOs; calculé en utilisant 1’équation d’état de
Murnaghanest de 145,63 GPa, cette petite valeur indique que le YFeOsest facile a compresser.
Cette valeur est trés proche avec les résultats obtenus dans autres études, a titre d’exemple pour
I’ortho YAIO;, (150GPa)[23], et pour ortho-SrTiO3 et SrZrO; (150 GPa) [24].

1- Propriétés électroniques et magnétiques

La plupart des différentes propriétés des matériaux sont directement liées aux propriétés
¢lectroniques. L'étude de propriétés électroniques reste importante, elle permetla compréhension
compléte de la nature du matériau et de son caractere (isolant, conducteur ousemi-conducteurs)

ainsi que la nature des liaisons entre les atomes qui composent solide.

a- Structure de bande
Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de I’hybridation des niveaux

individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti- liantes
forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite «
gap » de largeur E,. Ce dernier est défini la différence entre les valeurs des énergies de la bande
de valence supérieure et le bande de conduction inférieure. La structure de bandes est essentielle
pour 1’étude des propriétés électroniques. 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 la
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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 aprés 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 systeéme.

Les cristaux sont classifiés en métaux, semi-conducteurs et isolants. Dans les semi-
conducteurs en peut distinguer deux types de gap :

e Gap direct: Si le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction
sont situé a la méme vecteur d’onde dans la zone de Brillouin.
e Gap indirect: Si le maximum de bande de valence et le minimum de band conduction sont

situé aux vecteurs d’onde différents dans la zone de Brillouin.
b3

Figure I11-8: Zone de Brillouin pour le réseau orthorhombique suivant les points-k de haute
symétrie I'-X-S-Y-A-Z-U-R-T-Z.

Tableau III- 6: Zone de Brillouin pour la structure orthorhombique [25].

x bl x b2 x b3 Point x bl x b2 x b3 Point
0 0 0 r 0,5 0 0,5 U

0,5 0,5 0,5 R 0,5 0 0 X

0,5 0,5 0 S 0 0,5 0 Y
0 0,5 0,5 T 0 0 0,5 V4

La figure III-8 montre la zone de Brillouin associée a la structure orthorhombique [25], avec
des points de haute symétrie (I'-X-S-Y-A-Z-U-R-T-Z) utilisés dans les calculs de la structure de

bande effectués dans cette étude. Les calculs de structure de bande du composé YFeO3 ont été
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effectués dans des directions hautement symétriques dans la premiere région de Brillouin liée a

la structure orthorhombique, calculées a 0 GPa avec des parametres de réseau optimisés en

utilisant deux approximations GGA et GGA+mBJ, pour le spin up et spin down. Les différentes

structures de bande calculées dans notre travail sont illustrées dans les figures suivantes:
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Figure I11-9: Structure de bande calculée de YFeO3 en utilisant GGA-PBE.
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Figure I11-10: Structure de bande calculée de YFeO; en utilisant GGA+mBJ.
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La structure de bande calculée en utilisant I’approximation GGA (figure III-9), on
remarque 1’apparition d’un trés faible intervalle énergétique autour du niveau de fermi, le
haut de la bande de valence (VB) et le bas de la bande de conduction (CB) sont situés au
point I',ce qui indique que le YFeO; a une bande interdite directe de 0, 35 eV.Pour le spin
down,on remarque que le YFeO3 a une bande interdite indirecte de E, = 0,58 eV située entre
lepoint I'(BV) et les points I et X (BC), ce qui indique que notre matériau a un caractére

semi-conducteur.

L’utilisation de 1’approche TB-mBJ a pour avoir une estimation correcte de la bande
interdite qui est généralement sous-estimée par la GGA en raison de sa forme simple qui
n’est pas suffisamment flexible pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange-
corrélation[26]. Premi¢rement, on remarque l’apparition d’une zone interdite autour du
niveau de fermi, ou pour le spin up, le haut de la bande de valence (BV) est situ¢ au point I'
et le bas de la bande de conduction (BC) est situé entre les points Y et I'.ce qui indique que
le YFeOs a une bande interdite indirecte de E; = 4,90 eV .Pour le spin down, on remarque que
la bande interdite directe est d’environ 2,68 et elle se situe au point I', ce qui indique que

notre matériau a un caracteére semi-conducteur.

Tableau I11-7: Energies des bandes interdites en eV.

Energie de gap (eV)

Spin -
GGA-PBE GGA+mBJ Exper;gllentale

Up 0,35 (Gap direct : I'=1) 4,90 (Gap indirect: I'= YTI)

2,58
Dn | 0,58 (Gap indirect : '=I'X) 2,68 (Gap direct : I'=T)

- Effet de pression sur I’énergie du gap

Dans cette conception la structure de bande ne reléve pas seulement les propriétés
¢lectroniques et physiques mais elle joue un role essentiel dans les dispositifs électroniques. En
effectuent les calculs FP-LAPW pour étudiée la variation de 1’énergie de gap en fonction de
pression hydrostatique (volume) appliquéesur le composé considéré en utilisant 1’approximation

GAA-+mBJ. Pour cela nous avons vari¢ le volume de la maille unitaire selon les pourcentages
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suivantes: 0%, -1%,-2%, -4%, -6% ,-8% qui présentent les valeurs 225,9 ; 223,7 ; 221,4 ; 216,9 ;
212,4 et 207,8 en (A’)respectivement & partir de volume optimal obtenu (225,9667 A*). Nous

avons obtenu des valeurs de E,variententre 4.74 et 4.92 eV.
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Figure IIl-11: La variation d’énergie de gap en fonction du volume.

Dans la figure III-11 on observe clairement que le gap énergétique augment quasi-
linéairement avec 1’augmentation de volume, et inversement avec la pression ce qui montre un
¢largissement de bande de valence (BV) et bande de conduction (BC), pour cela le gap change
de nature sous I’effet d’une pression appliquée, suggérant un comportement électromécanique

pour ’oxyde YFeOs.

b- Densité d’états électroniques DOS

La densit¢ d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés éElectroniques les plus
importantes, Il peut étre considéré comme un moyen de déchiffrement. Il nous permet de

déterminer les spectres de densité totale et partielle des étatsnous permet de:

e Mieux comprendre la structure de bande.
e Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.
e (Connaitre le type d’hybridation.
e Déterminer le caractére prédominant pour chaque région.
A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le caractere

prédominant de chaque région. En tenant compte de la polarisation de spin (les spins up et
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down), les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de la phase ferromagnétique sont
calculées a leurs états d’équilibre par 1"approximations GGA+mBJ. Les résultats projetés entrent
-7 et 7 eV sont illustrés dans la figure I1I-12. L énergie du niveau de Fermi (EF) est indiquée par

une ligne verticale discontinue située a 0.0 eV (Er = 0.0 eV).
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Figure I11-12: Densité d’états Totale et Partielle des états de YFeOj; calculée par GGA+mBJ.
D'apres la figure 11I-12, la principale observation c’est que nous pouvons voir clairement
le comportement magnétique dans la densité d'état totale de notre matériau. En effet, les états de
spin-up et spin-down ne sont pas symétriques, donc le moment magnétique de 1'oxyde YFeO; est
non nul. Ce moment magnétique est principalement due a I’atome de Fer.En plus, il y'a aucune
différence observée dans la forme de la densité partiel de I'atome d'yttrium pour le spin up et le

spin down, confirmant le comportement non magnétique de 1'atome d'yttrium.

En plus, une autre principale observation, c’est la présence d’un écart prés du niveau de
Fermi Er (pris comme référence d'énergie) qui confirme le caractére semi-conducteur attendu de

notre matériau [8].

En outre, cette figure illustre les densités d'état totales et partielles calculées pour
YFeOspour l’intervalle énergétique entre -7 et 7 eV. On marque la présence d’un intervalle

énergétique vide dans lespin up du dos totale, ce qui confirme notre résultat précédente trouvée
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dans la structure de bande, la bande de valence s'étend de -7 a 0 eV, étant dominée par les états
2p(0O) avec une forte contribution des états 3d (Fe).Les états 2p (O) sont principalement
distribués sur une gamme d'énergie allant de 0 eVa -7 eV. L'interaction entre 3d (Fe) et 2p (O)
sous le niveau de Fermi montre la formation de liaisons Fe — O de double caractére covalent /

ionique.

En revanche, les états 4d (Y) sont situés dans la bande de conduction (au-dessus de 5 eV),
ce qui pourrait €tre di a la perte de charge de 4d (Y) vers les états anioniques [2p (O)]. Cette
interaction entre les états cationiques et anioniques au-dessus du niveau de Fermi montre la

formation de liaisons Y — O a fort caractére ionique.

c- Densité électronique

Pour expliquer et donner une bonne description de la nature des liaisons dans le matériau
¢tudié¢ YFeOs nous avons calculé la densité de charge de notre matériau.Les cartes de densité de
charge servir comme un outil complémentaire pour parvenir & une bonne compréhension de la
structure électronique du systéme étudié et par conséquent sur le caractére ionique ou covalent
des différentes liaisons. La densité de charge électronique est définie comme étant la probabilité

de trouver un €lectron de charge «e» dans une certaine région de I’espace.
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Figure I11.13: La densité de charge de 'oxydeYFeO;.

La figure III.13 présente la distribution (contour) de charge le long un plan aléatoire
contenant le maximum des atomes Y, Fe et O dans pourla configuration ferromagnétique en
utilisant le programme XCrysden [27]. Nous pouvons remarquer la forte répartition de charge

autour les atomes de Fe, Y et l'atome O ce qui montre le caractére covalent des différentes
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liaisons Y-O et Fe-O. A signaler la présence du caractére ionique surtout pour la liaison Y-O,

cela est due a la grande différence entre 1’¢électronégativité des deux atomes Y et O.

d- Propriétés magnétiques

La structure optimisée de la phase ferromagnétique a ¢été analysée pour déterminer

lespropriétés magnétiques de YFeO3, le moment magnétique total et partiel de YFeOsontété

obtenus avec GGA+mBJ. Le moment magnétique dans les matériaux résulte de lasomme des

moments partiels des différents éléments et du moment de la zone interstitiel. Lemoment

magnétique total obtenu a une valeur de 15,464 indiquée dans le tableau IIL.8.

Le magnétisme dans ce composé est principalement di a 1'élément Fe car il est le principal

contributeur au moment total. La valeur du moment partiel de Fe est 3,176 uB.

Tableau I11-8: Le moment magnétique total et partiel (uB) de YFeO;.

Zone interstitielle My Mg, Mo Moment total
Par formule / 0,010 3,176 0,134 3,590
Par Maille 1,101 0,041 12,706 0,538 15,464
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- Effet de pression sur le moment magnétique

Pour étudier l'effet de la pression sur le moment magnétique de notre matériau en phase
ferromagnétique, nous avons effectué des calculs FP-LAPW sur différents volumes
(pressions) et calculé les moments magnétiques correspondants en utilisant 'approximation
GGA-+mBlJ. Figure I1I-14, montrant la variation du moment par rapport au volume, on note
que la variation du moment magnétique est proportionnelle au volume et opposée a la
pression, traduisant la présence d'une réponse magnétique du notre matériau pour une

pression appliquée.
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Figure I11-14: La variation du moment en fonction du volume.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

Au cours de ce mémoire, nous sommes intéressés a étudier les propriétés structurales,
magnétiques et ¢lectroniques de la pérovskite orthorhombique YFeO; dans la phase
ferromagnétique (FM). Pour cela nous avons effectué une série des calculs de premier principe
basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k, utilisant les approximations du gradient généralisée GGA et
I’approximation de modification Beck-Johnson (TB-mBJ), basée sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT). D’apres cette étude, on peut conclure les points suivants:

En premier lieu et d’aprés 1’étude structurale, les résultats de nos calculs concernant
les parametres de maille calculées sont en trés bon accord avec les données expérimentales. Ce

qui refléte performance du code de calcul Wien2k et montre la fiabilité des calculs ab initio.

Dans la seconde partie, nos calculs de la structure de bande électronique (a T= 0 K, P=0
GPa) pour le composé YFeO; nous donnent des valeurs faibles des gaps énergétiques par
I’approximation GGA, cependant ’utilisation de I’approximation GGA+mBJ pour améliorer les
valeurs des gaps de fagon considérable, nous a donné un gap énergétique indirect pour le spin up

de valeur 4,90 ce qui signifie que notre matériau est semi-conducteur.

Le calcul de la largeur de la bande interdite (gaps énergétiques) de la structure de bande
sous I’effet de pression (volume) est quasi- linéaire ou le gap augment avec 1’augmentation de

volume et diminué avec la pression (volume).

Les densités d’états DOS de ’oxyde YFeO3 nous confirment que notre matériau a un
comportement semi-conducteur. Pour la densité de charge électronique montre que la liaison Fe-
O est fortement de nature covalente-ionique qui due a 1’hybridation des états 3d-Fe vers 2p-O
cette nature est attribuée principalement pour la ferroélectricité dans les pérovskites, puis la

liaison Y-O a fort caractere ionique.

L’oxyde YFeOs; a un moment magnétique remarquable vaux 15,464uB par maille,
résulte de l'atomes magnétiques Fe, ce magnétisme varie inversement avec la pression

(augmentation du volume).
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Résumé

Dans ce travail, des calculs ab initio basés sur de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), et la méthode des ondes plane augmentée linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
implémenté dans le code de calcul Wien2k, en utilisant les deux approximations GGA et
GGA+mBJ pour traiter le potentiel d’échange-corrélation, pour étudier les propriétés
structurales et ¢lectroniques de la pérovskite YFeO; dans la phase orthorhombique (Pnma). Les
résultats de nos calculs DFT (FP-LAPW), y compris le parameétre de maille avec les données
expérimentales sont en trés bon accord. Les propriétés électroniques telles que la structure de
bande (SB) révelent un comportement semi-conducteur, la densité d’état (DOS) et densité de
charge électronique indiquant un caractérecovalent de liaison Fe-O et covalent-ionique pour Y-
0.

Mots clés: YFeOs, DFT, FP-LAPW, GGA, TB-mBJ, Wien2k, propriété structurale,
¢lectronique.

Abstract

In this work, ab initio calculations based on density functional theory (DFT), and Fullpotential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method implemented in the Wien2k code for,
using the two approximations GGA and GGA + mBJ to describe the exchange-correlation
potential, to study the structural and electronic properties of the perovskiteYFeO3 in the
orthorhombic phase (Pnma). The results of our DFT (FP-LAPW) calculations, including the
lattice parameter, with the experimental data are in agreement. Electronic properties such as band
structure (SB) reveal semi-conductor behavior, density of state (DOS) and electronic charge
density indicating covalent Fe-O bonding and covalent-ionic character for Y-O.

Key words: YFeOs, DFT, FP-LAPW, GGA, TB-mBJ, Wien2k, structural property, electronic.
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