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Actuellement, de nombreuses recherches se concentrent sur l'étude des
matériaux multiferroiques, ot le magnétisme et la ferroélectricité coexistent.' Un tel
couplage (ordres magnétique et électrique) est certainement tres exploitable dans
diverses applications fascinantes. ©® Parmi les matériaux multiferroiques, les
orthoferrites de terres rares RFeOs (ou R est un élément des terres rares) avec une
structure pérovskite Pbnm déformée de type GdFeOs, ®% qui ont attiré une grande
attention en raison de leur physique intéressante conduisant sans aucun doute a de
nouvelles applications de dispositifs. Cette classe importante d'antiferromagnétiques
possede des propriétés intéressantes, telles que des lasers ultrarapides dans des
dispositifs magnétiques basés sur les pérovskites de type RFeOs (Dy, Er, Tm), 1416
des propriétés magnétiques, 17?2 des réorientations de spin a haute température, et une

ferroélectricité induite par la manipulation de spin a température ambiante.?® 24

Depuis les analyses scientifiques attentives de Spaldin et Fiebig % sur les
multiferroiques magnétoélectriques et les multiples intéréts offerts par ces matrices,
les orthoferrites pérovskites a base de terres rares sont devenues une substance fertile
pour de nouvelles propriétés multiferroiques. Plusieurs travaux expérimentaux ont
confirmé cette dualité entre ferroélectricité et antiferromagnétisme dans certains

composés, comme pour RFeO3 (R=Sm?, Gd?’, Dy?**°, Ho*! et Er ',

Contrairement au grand nombre de travaux expérimentaux, tres peu d'études
théoriques ont examiné le magnétisme ou la ferroélectricité dans cette famille de
composés. 323° En 2017, X.-H. Zhu et al. ¢ ont étudié le magnétisme et les propriétés
optiques de la pérovskite orthorhnombique GdFeOs en utilisant la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel total. La forte corrélation dans ce composé a
été traitée uniquement par des approximations non locales (LDA, GGA) et semi-
locales (mBJ). Trés récemment, Z.-Q. Wang et al. * ont étudié les structures
magnétiques, les propriétés électroniques et optiques des orthoferrites a base de terres
rares RFeOz (R = Ho, Er, Tm et Lu) en utilisant la méthode ab-initio des ondes
augmentées projetées (PAW). Au cours de la méme année, les propriétés mécaniques,
diélectriques et vibrationnelles des orthoferrites RFeOs (R = Ho, Er, Tm et Lu) ont été

explorées par presque le méme groupe.*
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Dans les travaux cités ci-dessus, les électrons 4f des ions de terres rares sont
considérés comme des états de cceur. Alors, une question s'impose; Est ce que le
traitement des états f, partiellement remplis des ions de terres rares, comme des états
de ceeur prédit correctement les propriétés physiques et la structure électronique des

orthoferrites de type RFeOs?

Plusieurs études ont prouvé que l'interaction d'échange entre les électrons 4f de
I’élément de terre rare et les états 3d du Fer se présente comme un facteur déterminant
pour comprendre les propriétés physiques des orthoferrites RFeOs,?% 35 4! telles que le

magnétisme et la ferroélectricité.

Notre thése de Doctorat se compose de trois chapitres. Nous avons consacré le
premier chapitre a quelques généralités sur les materiaux pérovskites a base des
éléments de terres rares. Le deuxiéme chapitre est réservé a la description de la
méthode théorique utilisée dans ce travail. Nous présenterons les fondements de la
theorie de la fonctionnelle de la densité, les différentes fonctionnelles représentant le
potentiel d’échange et de corrélation ainsi que la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code
Wien2k. Le troisieme chapitre de cette theése est destiné aux détails de calcul et a la
discussion des résultats que nous avons obtenus. Ce dernier chapitre montre
clairement l'effet important des états de valence 4f sur les propriétés physiques des
orthoferrites RFeOs. Nous avons calculé la stabilit¢ de phase magnétique, les
propriétés électroniques et magnétiques de ces systémes; et nous avons par la suite

établi une comparaison détaillée entre nos resultats et ceux de la littérature.

Cette thése de Doctorat est cloturée par une conclusion générale qui résumera
les résultats obtenus et nous permettra de mettre les points sur la qualité, I’importance

et I'intérét de ces pérovskites.
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Généralités sur les Pérovskites

1.1. Introduction

La pérovskite a été décrite pour la premiere 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
CaTiO3z 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.

La structure type pérovskite, occupe une place tres majoritaire dans les
systémes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est di non seulement a son
occurrence large, mais également a une série de propriétés intéressantes et utiles liées
a ce type structural. Afin de présenter une introduction générale consacrée aux
propriétés catalytiques des oxydes type pérovskite, une breve vue d'ensemble sur les

aspects de base de cristallochimie de ce type structural sera donnée. *

1.2. Description de la structure pérovskite ABOs :
Les oxydes de manganése auxquels nous nous sommes intéressés cristallisent
dans des structures distordues (généralement rhomboédrique ou orthorhombique

(Figures 1-3) qui dérivent de la structure pérovskite cubique idéale (Figure 1).

A. Les péerovskites simples :
Ce sont les structures ABOs dont les sites A et B sont occupés respectivement
par un seul type de cation (BaTiOs, KNbO3, NaTaOs, PbTiO3, CaTiOs, ....)

B. Les structures pérovskites complexes :

Ce sont les structures dont 1'un des sites A ou B est occupé par différents types
de cations (PbMg13Nb230s, PbScipTai20s,  NaieBizTiOz, LagsSro2Co0s,
PbMgo.33Nbo 6703, PbC00.25Mnp.7503...).

C. Structure cubique idéale :
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 ABOz ou A représente un cation de grand rayon
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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, W, 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’oxygeéne O les faces
(Figure 1).

Figure 1: - Structure cristalline de la pérovskite cubique idéale ABOs ?

La pérovskite idéale ABO3 est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'est une
structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation, B, se trouve dans un
environnement octaédrique, les octaédres étant reliés entre eux par les sommets, le
cation A, se trouvant au centre de polyedres de 12 oxygenes, reliés entre eux par des
faces carrées.

En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux fagons de décrire la structure.
Dans la Figure 2a, A se trouve a l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au
centre du cube, dans la position 1b (Y2, %, %), et les oxygéne se trouvent au milieu de
chaque arréte, dans la position 3d (0, 0, %). Dans la deuxieme facon (Figure 2b),
l'origine est déplacée d'un vecteur (Y%, ¥, %), ce qui amene A a occuper la position 1b
(%2, %, %), B la position 1a (0, 0, 0) les oxygeénes se trouvant au milieu de chaque

face, dans la position 3c (0, %2, %2).




Chapitre 1 | Généralités sur les Pérovskites

‘2

(b)

Figure 2 : - Deux facons de représenter la structure pérovskite idéale

1.3. Type des Pérovskites :

A. Pérovskite Tétragonale :

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est le probablement BaTiO3
ferroélectrique a la température ambiante avec a = 3.994 A, ¢ = 4.038 A et Z= 1. Dans
ce cas, les octaédres TiOg sont légérement distordu (une liaison Ti-O & 1.86 A, quatre
4 2.00 A et une plus longue & 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 l'iiso type PbTiOs, les
polyedres TiOg sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la puissance plus
grande de la polarisation et le rayon ionique du Pb (I1), ceci a été souvent discuté dans

les systémes contenant ce cation. *

Figure 1.3 : - la structure Pérovskite Tétragonale
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B. Pérovskite Rhomboédrique :

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a
la symétrie rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est
possible de l'indexer a la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire
respectivement avec les angles rhomboédriques o ~ 90° ou o ~ 60°. Cependant, les
anions sont généralement déplacés comme l'exige la maille de plus grande unité avec
a ~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaAlO3, LaNiOs et
LaCoOs. LaCoOs a la structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a
températures élevées, il subit deux transitions de phase intéressantes * se transformant
a une autre phase rhomboédrique (Rsc a R3), ou le cobalt trivalent est ordonné de telle
maniére a avoir une alternance des plans (111) avec haut-spin et bas-spin des ions Co
(1). Au-dessus de 937°C. Une deuxieme transition se produit, dans laquelle le
groupe d'espace Rz est maintenu mais I'angle change abruptement de 60.4 a 60.0°.

Q La (atom)
O Al(atom)

© O (atom)

a J:—*:} b

Figure 4 : - la structure Pérovskite Rhomboédrique

C. Pérovskite Orthorhombique :

La structure GdFeOs est probablement la plus illustrative de toutes les
pérovskites orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les
paramétres de mailles sont: a = 5.346 A, b = 5.616 A et c = 7.666 A avec Z = 4. Ces
paramétres sont liés au pseudo maille cubique a' par : a ~b ~2a’ et ¢ ~ 2a' °. Dans

cette structure les octaedres de FeOg sont distordus et inclinés. En outre le polyédre
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GdO12 est séverement distordu. D'autres matériaux adoptant cette structure
orthorhombique-distordue sont NaUOs, NaMgFs, LaYbOs et un grand nombre de
composés de lanthanide de type LnCrOs, LnGaOs, LnFeOsz, LnMnOs, LnRhO3

6 ...etc.

Figure 5 : - la structure Pérovskite Orthorhombique

D. Pérovskite monoclinique et triclinique :
Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScOs) monocliniques ou (AgCuFs et CsPbls,
PbSnOs, BiCrOs, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant,
dans beaucoup de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d'une vraie
maille multiple. Par exemple : les phases de-type GdFeOs; ont été fréquemment

classées sur les bases d’un pseudo maille monoclinique avec a~b ~a’ et § ~90°.

Figure 5 : - la structure Pérovskite

monoclinique et triclinique

10
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1.4.Distorsion de la structure idéale :

Les structures pérovskites de symétrie cubique dans le cas idéal, présentent
souvent des déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques.
Trois mécanismes peuvent étre a I’ origine de ces déformations :

v'déformation des octaedres BO,,
v’ déplacements des cations B dans les octaedres,
v"inclinaison des octaedres.

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques (ex. Jahn-
Teller). Le troisiéme peut étre réalisé par inclinaison (ou « Tilt » en anglais) des
octaédres BOs rigides reliés par le sommet ce type est observé lorsque le rayon du
cation A est faible.

1.4.1. Facteur de tolérancet:
Goldschmidt ’ a défini un critére dimensionnel, appelé facteur de tolérance qui
tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes structures déerivées

de la structure pérovskite
t=(ry+710)/V2(rg+7o)

Ou, ra, rs et ro sont les rayons ioniques respectifs des ions A, B et oxygéne. Le
facteur de tolérance t exprime un équilibre entre les longueurs des liaisons A-O et B-O
et renseigne sur la distorsion que subit la structure telle que la déformation, la
rotation, le basculement des octaédres ou bien la déformation du polyédre de
coordination de A liés aux phénomenes de dilatation thermique et de compressibilité
des liaisons.

Dans le cas idéal ou t = 1, la structure est cubique. Dés que lI'on s'éloigne de cette
valeur, la maille subit les distorsions suivantes ® :

» t>1:distorsion hexagonale (ex : BaTiOs, NaNbO3)

» 0.95<t<1:structure cubique (ex : BaZrOs)

» 0.90 <t<0.95: distorsion rhomboédrique (ex : RbTaO3, KNbO3)

» 0.80 <t<0.90: distorsion orthorhombique (ex : PbTiOs, GdFeOs, LaMnQzs)
Ces distorsions correspondent a une déformation des octacdres d’oxygene avec
décentrage de I’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les
éléments de symétrie du nouveau systeme cristallin. Ces directions sont les suivantes

Figure 6.

11
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Les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
e les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

e les 4 axes d’ordre 3 (As3) dans la phase rhomboédrique.

A, Az

Figure 6 : -Directions de déformation dues au déplacement de I’ion B dans I’octaedre

Les déplacements des ions B sont dus essentiellement a un probléeme de liaisons B-O

dans 1’octaédre d’oxygéne °*°.

1.4.2. Classification de Glazer :

Glazer ** a proposé une notation permettant de classer toutes les rotations
d’octaédres autour des trois axes de la pérovskite cubique. Cette notation décrit 23
systéemes de «tilts». La rotation autour de chaque axe est décrite par deux symboles.
Le premier est une lettre a, b et ¢ caractérisant I’amplitude de rotation autour de cet
axe par rapport a I’amplitude de rotation autour des autres axes. Si ’amplitude est la
méme, la méme lettre est utilisée pour chaque axe. Sinon une autre lettre est utilisée.
Le second symbole est un exposant indiquant si la rotation des octaedres dans les
couches voisines est dans le méme sens (+) ou dans le sens opposé (-). L’exposant 0
signifie qu’il n’y a pas de rotation autour de I’axe considéré. Les trois systemes les

plus utilisés *° sont présentés sur la Figure 7.

12
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0,0 0

N 0o -
Pm-3m a’a’a Pnma ab a [4/mem a’a'c

Figure 7 : - Rotation des octaédres dans une pérovskite

a’a’a’ : Décrit la pérovskite idéale cubique avec un groupe d’espace Pm-3m.

a’b*a  : L’amplitude de rotation autour de a et ¢ est la méme, mais différent selon b.
La rotation des octaédres voisins selon a et ¢ est dans une direction opposée, et
identique selon b. ce systeme de « tilt » est typique au groupe d’espace Pnma.

a’a’c : L’amplitude de rotation est nulle le long de 1’axe a et b (c’est-a-dire dans le
plan de base), mais il existe une rotation le long du grand axe avec une direction
opposée entre chaque couche. Cette représentation correspond au groupe d’espace

14/mcm.

1.4.3. L'électro-neutralité :

L'électro-neutralité de la structure, quantifiée d'aprés I'échelle de Pauling a
partir de la différence d'électronégativité reste un élément fondamental a prendre en
considération. En effet, la somme des charges des cations A et B doit compenser la
charge des anions oxygenes. Cela aboutit a des distributions de charges telles que:

Al Bs+03, A2+B4+03 et A3+B3+03.

La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons mises en jeu
présentent un fort caractére ionique. °

En tenant compte du facteur de tolérance t et de I'électro-neutralité, un large de

choix d'éléments est envisageable pour former la structure.

1.5. Distorsions d’origines électroniques :

En plus de ces déformations structurales liées aux effets de taille des cations,
les pérovskites supportent aussi des distorsions liées a des instabilités électroniques.
Ces déformations peuvent étre dues a 1’élongation ou la décompression des octaédres

BOes.

13
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1.5.1. Champ cristallin :

Bethe, en 1929, et Van Vleck, en 1932, ont proposé un modele électrostatique
pour décrire la distribution électronique dans les sous-couches d ou f de I’atome (ou
ion) central dans des entourages de diverses symétries. Cet effet est une conséquence
de l'interaction de la structure électronique des métaux de transitions (cations B) avec
celle des oxygenes les entourant. Les cations B se situent au centre des octaédres
d'oxygenes, dans un champ cristallin de symétrie octaédrique (Oh). Les cinq orbitales
atomiques de la couche électronique supérieure d se séparent en deux niveaux
d'énergie: tog et eg. Les deux orbitales du niveau eg pointent dans la direction des
liaisons B-O et subissent, par rapport aux trois orbitales du niveau tzg, d'avantage de
répulsions coulombiennes de la part des électrons des orbitales p de I'oxygéne (Figure
6). C'est ainsi que le champ octaédrique sépare ces niveaux eg et t2g. Cette premiére
levée de dégénerescence des niveaux est liée uniquement au champ cristallin

entourant l'atome &7,

: -
v y v
A
- | P
‘ .
|
~
;l;
| p

Figure 8 : - Représentation des trois orbitales de la couche p de I'oxygéne et des cing
orbitales de la couche d de I'éIément de transition 8.

1.5.2. Effet Jahn-Teller :
Les niveaux d'énergie subissent ensuite une deuxieme levée de
dégénérescence : c’est l'effet Jahn-Teller '° 2° et qui n'existe que pour certaines

configurations électroniques suivant le nombre d'électrons présents et leurs états de
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spin (haut ou bas). La loi établie par Jahn et Teller postule que, pour une occupation
non symétrique des orbitales, la molécule doit subir une distorsion de maniére a
abaisser la symétrie et I'énergie du systeme.

En fonction du nombre d'électrons de la couche d des cations B, les orbitales des
niveaux tzg et egvont se séparer en énergie afin de stabiliser la structure distordue et
minimiser I'énergie globale du systeme. La principale conséquence de cette

stabilisation est la distorsion des octaedres d'oxygenes (Figure 9) autour des cations B
18
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Figure 9 : - Levée de dégénérescence dans un champ cristallin et par effet Jahn-

Teller'®,

1.6. Magnétisme des solides: #

Le remplissage des électrons s’effectue selon les reégles de Hund c’est a dire
lorsque les électrons peuvent occuper des orbitales de méme énergie de différentes
manilres distinctes, I’état de plus basse énergie est celui ou le plus grand nombre de
spins sont paralléles (électrons non appariés). Le magnétisme est du aux électrons non
appariés des couches localisés d ou f (métaux de transition et terres rares)

partiellement remplies. Le moment magnétique atomique provient alors :

15
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o de la contribution orbitale de moment magnétique due a la rotation des
électrons autour du noyau ez .

o de la contribution de moment magnétique de spin ¥s.

Le couplage entre les spins et la structure du cristal va déterminer le type d’état
magnétique, selon 1’alignement des spins on distingue trois types d’état magnétique.

= Le ferromagnétisme : tous les spins sont alignés dans une méme direction
I’aimantation macroscopique résultante étant non nulle.

» L’antiferromagnétisme : les spins sont repartis dans deux groupes alignés
dans des directions antiparalléles, 1’aimantation macroscopique résultante
étant nulle.

= Le ferrimagnétisme : les spins sont repartis dans deux sous-réseaux alignés
dans des directions antiparalléles mais n’ont pas la méme valeur. I’aimantation

macroscopique résultante étant non nulle.

o tHtt BNt ©

A A A
© Tylvlv

Figure 10 : - Différents états magnétiques de la matiere, a) Ferromagnétisme, b)
Antiferromagnétisme, c) ferrimagnétisme

1.6.1. Latempérature de Néel, Tn : ??

La température de Néel, ou point de Néel, est la température Tn au-dessus de
laquelle un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique (I'énergie
thermique est alors suffisante pour rompre l'ordre magnétique microscopique de la
matiére). Elle porte le nom de Louis Néel (1904-2000), qui a recu le prix Nobel de
physique en 1970 pour ses travaux dans ce domaine. Cette terminologie est propre a
l'ordre antiferromagnétique : s'agissant de la transition entre I'état désordonné et une
phase ferromagnétique, ferrimagnétique ou ferroélectrique, la transition a lieu a

la température de Curie Tc.
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1.6.2. La Variation de la susceptibilité magnétique :

Au-dessous de la température Tn, la susceptibilité magnétique ym augmente
avec l'augmentation de la température T. Elle atteint un maximum pour .T=Tn

Pour , T >Tn elle diminue selon I'équation :

C

Xm = T Ty

ou C est la constante de Curie, spécifique a chaque matériau.
1.6.3. La Température de curie Tc : %

La température de Curie (ou point de Curie) d'un matériau ferromagnétique ou
ferrimagnétique est la température Tc a laquelle le matériau perd son aimantation
permanente. Le matériau devient alors paramagnétique. Ce phénomene a été
découvert par le physicien frangais Pierre Curie en 1895. L’aimantation permanente
est causée par 1’alignement des moments magnétiques. La susceptibilité magnétique
au-dessus de la température de Curie peut alors étre calculée a partir de la loi de
Curie-Weiss, qui dérive de la loi de Curie.

Par analogie, on parle également de température de Curie pour un matériau
ferroélectrique. Elle désigne alors la température a laquelle le matériau perd sa
polarisation permanente. Cette température est habituellement marquée par un

maximum de la constante diélectrique.

Ferro- or ferrimagnet Antiferromagnet

TN
Xm \\ | Xm
Te

T(K) T(K)

Figure 11 : - Aimantation en fonction de la température.

1.6.4. Les interactions magnétiques :
Les propriétés magnétiques des manganites sont gouvernées par les
interactions d’échange indirectes a travers les anions oxygeénes (super-échange et

double échange) entre les spins des ions de Mn.
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A. Ordre magnétique
On ne considére ici que les pérovskites contenant un seul type d’ions
magnétiques occupant les sites octaédriques B. Ceux-ci occupent les sommets
d’un cube. En représentant par des cercles vides les ions ayant une orientation de
spin donnée et par des cercles pleins ceux ayant une orientation de spin opposée,

on peut distinguer plusieurs configurations.

[001]

[010]

[100]

O
Type E Type G

Figure 12: - Les différents modes magnétiques pour les sites manganese Mn dans
les manganites, cercle blanc: spin bas, cercle noir: spin haut.
B. Interaction de super-échange :

Le super-échange (ou le super-echange de Kramers et Anderson) est le
couplage antiferromagnétique fort (normalement) entre deux cations qui  sont
deuxiémes voisins a travers un anion non-magnétique. Il differe ainsi de I'échange
direct pour lequel il y a couplage entre des cations qui sont voisins immediats sans
impliquer un anion intermédiaire. Le super-échange est la conséquence du fait que
les électrons proviennent du  méme atome donneur et sont couplés avec
les spins des ions accepteurs. Si les deux cations qui sont deuxiemes voisins sont liés
a 90 degrés a lanion pont non-magnétique, alors linteraction peut étre une
interaction ferromagnétique.

Le super-échange est proposé par Hendrik Kramers en 1934 lorsqu'il remarque

que dans des cristaux tels que ceux d'oxyde de manganése (I1) (MnO), il y a une
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interaction entre des atomes de Mn malgré la présence des atomes non-magnétiques
d'oxygene entre eux. Puis Philip Anderson améliore le modele de Kramers en 1950.
Dans les pérovskites, la plus courte distance entre cations B voisins correspond a
I'aréte de la maille, ces cations sont donc séparés par des ions oxygéne O%. Les
interactions magnétiques impliquent alors les orbitales 2p des anions. Pour qu’elles
existent, il est nécessaire que le cation possede des orbitales d a moitié remplies

susceptibles d’accueillir les électrons de I’oxygéne. On parle de super-échange.

Cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

Couplage antiferromagnétique fort

Couplage antiferromagnétique faible

Couplage ferromagnétique faible

Cation Mn**

Orbitales t2g & demi-remplies et
une orbitale eg 8 demi-remplie pointant dans la direction de I'anbn

Cation Mn**

Orbitales t2g 2 demi-remplies et
une orbitale eg vide pointant dans la direction de I' anion

Anion O%
Orbitale po

g cb b

Figure 13: - Les régles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson de

super- échange.

Kanamori et Anderson * ont établi un certain nombre de régles permettant de
connaitre la nature du couplage entre cations voisins schématisées sur la Figure 13
Dans la configuration Mn®*-0%-Mn®*, chaque ion manganése a un électron dans

’orbitale eq (d;2, di?y?). Cette derniére étant dirigée vers I'une des orbitales p de
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I’oxygeéne. Chacun des électrons 2p de I'oxygéne peut occuper une orbitale eg a
condition que son spin soit antiparallele aux électrons eq (principe de Pauli), les spins
des électrons 2p étant antiparalleles ceux des électrons eq le seront aussi et le couplage
est par conséquent antiferromagnétique. De méme la configuration Mn**-O*-Mn**
aboutit & un couplage antiferromagnétique. En effet les orbitales eg du manganese
sont vides, chacun des électrons 2p de l'oxygene peut occuper une orbitale eg.
D’apres la régle de Hund I’énergie doit étre minimale, donc les spins des électrons de
I’orbitale 2, sont paralleles a ceux des électrons tog. Dans le cas de la configuration
Mn**-0%-Mn?" on a un couplage ferromagnétique faible qui se déduit d’une situation
mixte aux deux configurations précédentes. En effet les orbitales ey de I’ion
manganése Mn** sont vides, chacun des électrons 2p de 1’oxygéne peut occuper une
orbitale eq. D’apres la régle de Hund I’énergie doit étre minimale, donc les spins des
électrons de 1’orbitale 2p sont paralleles & ceux des électrons tzq de I’ion Mn**. Pour
Mn®" chaque ion manganése a un électron dans 1’orbitale eg (d;2, dy*.,?). D’aprés le
principe de Pauli Iélectron de O s’hybride d’une fagon antiparalléle avec celui de eq.

Ce qui donne donc un couplage ferromagnetique faible de super-échange. .
C. Interaction de double échange :

Le mécanisme de double échange proposé a son origine par Zener 2° assure une
interaction de type ferromagnétique fort. 1l se produit dans le cas de la configuration
Mn**-0%-Mn*", pour laquelle les ions manganése peuvent échanger leur valence par deux
sauts simultanés de I’électron eq de Mn®* sur I’orbitale p de I’oxygene; et de I’orbitale p
de I’oxygéne vers I’orbitale ey vide de Mn** (voir Figure 14). Les deux électrons: celui

arrivant et 1’autre quittant I’oxygéne doivent avoir un spin haut comme celui de 1’orbitale

du Mn.
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» \ A

3d 4 A A . 4 4 ’ A A A A A A
£ a4 AlAla
2p ¥
Mn** o* Mn* Mn* o* Mn?*
Etat initial Etat final

Figure 14: - Représentation schématique du mécanisme de double échange. La fléche

rouge représente le spin échangé entre Mn®" et Mn** via I’anion 0%

6

Anderson et Hasegawa 2 ont généralisé le mécanisme de double échange en

considérant les interactions entre une paire d’ions magnétiques a direction quelconque des

spins. Ils ont montré que I’énergie du transfert de I’électron eqde Mn®* a son voisin Mn**

est: t=tocos g ; to est I'intégrale du transfert normale qui dépend des fonctions d’onde

. 0 . . , - )
spatiale, le terme cos 5 est due a la fonction d’onde de spin et 0 est I’angle entre les deux

spins S et S;des ions mangangse Mn®* et Mn**.Dans le cas d’un couplage fort de Hund 0<

6 <~ figure 1.15).

Figure 15: - Angle entre spins localisés d'ions manganese voisins

Le processus de transfert d’¢lectron léve la dégénérescence des configurations
Mne -O=Mn+ et Mn**-0%-Mn®", menant a deux niveaux d’énergie Et = 0 +tc0s20 . Le
gain d’énergie de la configuration spins paralléles 6 = 0 qui maximalise t, révéle le
caractere ferromagnétique de I’interaction de double échange. Néanmoins la dépendance
angulaire en cos26 du double échange est tout a fait différente de celle du super échange
ou le couplage entre les spins est proportionnel a cosb. La compétition entre les
interactions de super échange et de double échange est a 1’origine de la complexité des
diagrammes de phases magnétiques des manganites, en fonction du taux de substitution x

aussi bien en site A qu’en site B de la pérovskite. En effet De Gennes 2’ a étudié le cas de
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la faible substitution x dans le composé LaMnOs et a montré qu’en général les électrons
mobiles dans le réseau antiferromagnétique type A présentent une certaine inclinaison
dans I’arrangement des spins. Tenant compte de cet ordre antiferromagnétique et de la
dépendance en cosg dans I’énergie d’échange t= tocoS g démontrée par Anderson, De
Gennes a trouvé que la configuration magnétique la plus adéquate est celle d’un état
magnétique AB a spin "canté" (incliné) et que I’angle de cantage entre les aimantations
des plans atomiques adjacents est proportionnel a la concentration des porteurs de charge.
Cette partie a était inspiré de la référence. > 28

1.7. Les matériaux ferroélectriques :
1.7.1. Définition :

Les matériaux présentant une polarisation spontanée intrinseque sont dits
ferroélectriques. Cette polarisation peut étre inversée par un champ electrique interne
intense généralement crée par ’application d’une tension externe au matériau. Ce
renversement est généralement réversible et est accompagné d’un cycle d’hystérésis
qui est la signature ferroélectrique du matériau.

1.7.2. Historique

L’étude du comportement ferroélectrique des matériaux a réellement débuté
dans les années 1940 %°, mais certains de ces matériaux étaient déja connus quelques
décades auparavant: le sel de Rochelle en 1921 * et le phosphate de potassium 3! en
1935 sont deux exemples qui ont été tres largement étudiés. Pour expliquer le
comportement ferroélectrique, plusieurs modeles ont été établis, développés en se
basant sur la liaison hydrogene comme élément principal de la ferroélectricité. Ces
études ont été rapidement abandonnées a cause de la découverte, par Wul et Goldman
% d’un nouveau matériau ferroélectrique sans liaison hydrogéne, le titanate de
baryum ou BaTiOs, de structure cristalline relativement simple : la structure
pérovskite. La voie a été alors ouverte pour la recherche de matériaux ferroélectriques
cristallisant dans la structure pérovskite
Vers la fin des années 50, une nouvelle classe de pérovskites a base de plomb et de
métaux de transition, de formule générale Pb(AxBy)Os, dite structure pérovskite
complexe, a vu le jour suite a la synthése du composé modéle Pb(Mgi;sNb2/3)Os3
(PMN) . Celui-ci présente une transition induisant une nouvelle famille de

ferroélectriques : les composeés ferroélectriques.
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1.7.3. Classes cristallines :

La symétrie des cristaux solides est responsable de leurs propriétés structurales
et physiques, en particulier leurs propriétés diélectriques, élastiques, piézoélectriques,
optiques et bien sr ferroélectriques. Ces propriétés physiques sont donc étroitement
lies a leurs structures cristallines. C’est le cas des matériaux ferroélectriques. 11 existe
32 classes cristallines dont 21 sont non centro-symétriques, parmi lesquelles 20 sont
piézoélectriques. Or pour que le matériau soit piézoélectrique, sa structure doit étre
nécessairement noncentro-symétrique. Parmi ces classes piézoélectriques, 10 sont
pyroélectriques c’est a dire des matériaux pour lesquelles la polarisation spontanée est
sensible a la température. Enfin les matériaux ferroélectriques forment un sous-groupe
des matériaux pyroélectriques, dont la polarisation spontanée varie et peut étre
inversée sous l’action d’un champ électrique extérieur. La Figure 16 résume la

classification en classes cristallines des matériaux solides.

32 classes cristallines

11 centrosymétriques 21non centrosymétriques

Non piézoélectriques 20 piézoélectriques Non piézoélectriques
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques

Non ferroélectriques ferroélectriques Non ferroélectriques

Figure 16: - Organigramme des classes cristallines.

1.7.4. La piézoélectricité

On appelle piézoélectricité, la propriété que possede certains matériaux
(cristaux, céramiques, ou polymeres), a pouvoir transformer une énergie mécanique
en une énergie électrique. C’est l'effet piézoélectrique direct. Une polarisation
électrique est alors induite par une déformation mécanique (contrainte mécanique).

Cette polarisation est proportionnelle a la déformation et change de signe avec elle. 1l
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existe un effet réciproque encore appelé effet piézoélectrique inverse. Dans ce cas,
I’application d'un champ électrique externe provoquera une déformation mécanique
du matériau ***°. Ce sont les fréres Curie qui ont observé et expliqué I'effet direct en
1880. Lippmann * a ensuite déterminé théoriquement I'effet inverse qui a finalement
était confirmé expérimentalement par les fréres Curie **3°. Les effets piézoélectriques

direct et inverse sont schématisés dans la Figure 17.

[/ : - (i @F h
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Figure 1.17: Représentation de I’effet direct (@) et I’effet inverse (b) de la
piézoélectricité.
1.7.5. La pyroélectricité :

La pyroélectricité est par définition la relaxation de charges électriques due a
la variation thermique au sein du matériau. Les matériaux pyroélectriques constituent
une sous classe des matériaux piézoélectriques. Cette classe est polaire c’est a dire
que ces matériaux manifestent une polarisation spontanée en I’absence d’un champ

électrique externe appliqué. Cette polarisation varie avec la température.
1.7.6. La ferroélectricité :

Nous rappelons qu’un matériau ferroélectrique posseéde une polarisation

spontanée méme en absence d’un champ électrique extérieur en dessous de la
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température de Curie. Cette polarisation spontannée est susceptible d’étre réorientée
ou méme renversée sous ’action du champ électrique extérieur 3" 38,

La plupart des matériaux ferroélectriques sont fabriqués sous forme de
céramiques poly-cristallines, mais il est possible d’obtenir ces matériaux sous forme
de monocristaux, qui sont par ailleurs souvent extrémement fragiles 3 °.

Les céramiques poly-cristallines ferroélectriques sont formées de grains et par
conséquent de joints de grains. Le grain est composé par des domaines pouvant avoir
des dip6les orientés dans la méme direction. Chaque domaine présente donc sa propre
polarisation spontanée et deux domaines adjacents possédants des directions de
polarisation différentes définies par la symétrie cristalline sont séparés par une
frontiére appelée mur de domaine. Sous sollicitation électrique ou mecanique, les
murs de domaines se deplacent et leur mouvement est responsable de certaines pertes
d’énergies dans la céramique “**3,

Les domaines ferroélectriques se forment généralement pour minimiser
I’énergie élastique, associée aux contraintes mécaniques subies par le matériau lors de
la transition de phase, et forment entre eux des angles qui différent selon la structure
de la phase en présence **:

v' 90° et 180° dans la phase quadratique.
v’ 71° et 109° et 180° dans la phase rhomboédrique.
Les domaines a 90° minimisent I’énergie ¢€lastique alors que les domaines a
180° minimisent I’énergie ¢lectrique.

Dans les matériaux de structure pérovskite, les domaines a 180° basculent
complétement, car le réseau ne subit pas de déformation structurale. En revanche, les
domaines a 71°, 109°, 90° induisent des déformations importantes du réseau cristallin
qui se traduisent par une réorientation partielle de ces domaines (Figure 18a).

La Figure 18b présente le mécanisme d’orientation des domaines lors de

I’étape de polarisation d’un poly-cristallin ferroélectrique “° °.

180° 90° 71° 109°

\ “\\ h .‘\

\,

Figure 18a : - Domaines ferroélectriques dans un matériau céramique.
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Sans polarisation Avec polarisation

Figure 18b: - Evolution de I’orientation des domaines ferroélectriques sous I’effet

d’un champ électrique dans une céramique poly cristalline.

1.7.7. Le cycle d’hystérésis ferroélectrique :

Le changement de polarisation du matériau ferroélectrique décrit un cycle
d’hystérésis en fonction du champ électrique appliqué. Ce phénomene est illustré
Figure 14 présentant la caractéristique P=f(E) avec P, la polarisation et E, le champ
électrique.

En dessous de la température de Curie (Tc), T < Tc, le matériau est
ferroélectrique, ce qui est mise en évidence par I’existence de ce cycle d’hystérésis.
La polarisation de saturation, P.Sat., est atteinte lorsque tous les dipbles sont orientes
dans le sens du champ. Lorsque le champ est annulé, il subsiste une polarisation, Pr
dite polarisation rémanente. La polarisation ne peut s’annuler qu’apres ’application
du champ coercitif Ec (Figurel9a).

Au dessus de la température de Curie, T >Tc le cycle d’hystérésis disparait

(Figure 19b), le matériau est alors dans une phase para-électrique.

P(Cai’)
Poat ¢
) O I »
Pr,
D
; / A Frots planlon Figure 19a: - Cycle d’hystérésis ferroélectrique.
0 Ee .|=
E (Vi)
Ee: Champ coercitif
H Psat: Polanisation de saturation
Ps: Polanisation spontanée
6 Pr: Polansation rémanente
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Figure 19b : - Evolution du cycle d’hystérésis électrique en fonction de la
température.

1.7.8. La polarisation spontanée et le mécanisme de polarisation :

L’orientation de la polarisation des domaines dans un matériau ferroélectrique
forme des angles bien definis entre les domaines voisins. La répartition aléatoire de la
polarisation engendre une polarisation macroscopique nulle. A [D’échelle
macroscopique le matériau est donc neutre, mais il peut exister dans le matériau des
groupements de molécules ou d’atomes, dont les barycentres des charges positives et
des charges négatives ne coincident pas, ce qui induit un moment dipolaire
permanent.

La connaissance de 1’origine des différents moments dipolaires dans un
matériau diélectrique est fondamentale pour 1’étude de leurs propriétés electriques.
Ces moments, de par leur nature, réagissent différemment sous 1’action du champ
électrique extérieur *'.

- Polarisation électronique Pe :

Elle provient du déplacement des centres de gravité du nuage électronique par
rapport au noyau, d’ou I’apparition de moments dipolaires dirigés suivant le champ
¢lectrique appliqué. Ce mécanisme s’établit trés rapidement, et persiste jusqu'a des
fréquences de 1016 Hz.

- Polarisation ionique ou atomique Pa :

Elle correspond a la vibration des ions les uns par rapport aux autres, ceux-ci
étant plus lourds et donc moins mobiles que les électrons. Cette polarisation se
manifeste a des fréquences plus basses que celles associées a la polarisation
électronique. Leur polarisation est présente jusqu'a des fréquences de 1011Hz.

- Polarisation par orientation (dipolaire) Po :
En TP’absence du champ appliqué, ces types de dipdles sont initialement

présents dans le matériau. Cependant, du fait de 1’orientation spatiale aléatoirement
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nulle, apreés I’application du champ, ces moments ont tendance a s’orienter
parallelement & celui-ci et la polarisation totale devient non nulle. Ce type de
polarisation dépend fortement de la température, et il se manifeste jusqu’a des
fréquences de 108 Hz.

- Polarisation par charge d’espace Pc :

Ce sont les porteurs de charges libres du matériau qui participent a la création
de ce type de polarisation, sous 1’action d’un champ appliqué, les électrons ou ions
peuvent se déplacer et se concentrer au niveau des défauts ou des joints de grains
créant ainsi des dipdles. Cette polarisation se manifeste aux basses fréquences (103 -
105 Hz). La polarisation totale d’'un matériau dépend de la fréquence du champ

électrique sinusoidal appliqué, et s’écrit (I.1): Pt = Pe + Pa + Po + Pc. *®

1.8. Le Multiferroisme dans les structures pérovskites :

Le terme « multiferroique », proposé la premiere fois par H. Schmid en 1994,
est spécifiqguement utilisé pour définir une nouvelle classe des matériaux qui unit tout
composé ,ayant simultanément, dans une méme phase, au moins deux ordres
ferroiques. Quant au terme « ferroique » , introduit formellement par Aizu en 1970, il
est utilisé pour caractériser tout type de matériau possédant une phase définie par la
présence d’une aimantation rémanente, d’une déformation mécanique ou d’une
polarisation électrique qui correspondent respectivement aux trois propriétés
suivantes: ferromagnétique, ferroélastique et ferroélectrique .

1.8.1 Historique :

Les matériaux multiferroiques, et particulierement les magnétoélectriques, ont été
d'abord étudiés dans les années 1960 suite a la prédiction *° et aux premiéres mesures
expérimentales *° de couplage magnétoélectrique dans Cr2Os.

De nombreux systémes possédant plusieurs ordres ferroiques simultanés
(multiferroiques) ont ensuite été découverts et étudiés (dont BiFeOs). Mais,
malheureusement, les valeurs de couplage magnétoélectrique des multiferroiques
monophasés sont restés trés faibles °* °2, et la thématique est tombée en désuétude.

Entretemps, de grands progres ont été réalisés dans I'élaboration de matériaux
multifonctionnels, avec une grande précision. Notamment, des techniques telles que
I'épitaxie par jet moléculaire (MBE) ou la PLD (Pulsed Laser Deposition) permettent
d'obtenir des hétérostructures de grande qualité cristalline avec une précision a la

couche atomique pres. La physique des oxydes s'est considérablement développée,
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avec l'étude de comportements nouveaux aux interfaces. De plus, de grands progres
en puissance de calcul permettent une étude facilitée des structures électroniques,
comme en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Ainsi, le sujet connait un renouveau depuis une dizaine d'années *3, avec la
découverte de valeurs de couplage magnétoélectrique bien plus importantes. C'est le
cas notamment dans des matériaux de grande qualité cristalline en films minces, ** ou
dans des associations de matériaux pour former des multiferroiques articiels. °°

Ce renouveau prend davantage d'importance d'année en année, avec le
développement d'applications potentielles en spintronique. Si beaucoup de l'intérét
initial se portait sur les mémoires a plusieurs états, °° la plupart des études se portent
aujourd'hui sur la quéte de matériaux multiferroiques a forts couplages
magnetoélectriques. Les objectifs étant par exemple de contr6ler I'aimantation des
matériaux a l'aide d'un courant électrique, ou en général de trouver une panoplie de
nouvelles applications dans le domaine de I'¢lectronique de spin.

C'est l'objet de la partie suivante de faire un état de l'art des materiaux

multiferroiques et de leurs applications.
1.8.2. Etat de I'art sur les multiferroiques :

De nombreux articles de revue existent sur le sujet des multiferroiques. °2°"°8
L'objectif de cette partie n'est pas d'établir un inventaire des systemes existants, mais
des présenter plusieurs catégories de multiferroiques, avec quelques exemples
significatifs de systémes et de natures de couplages. Plusieurs domaines d'application

des multiferroiques et thématiques de recherches sont également présentés.

1.8.3. Types de multiferroiques et natures de couplages :

a- Multiferroiques intrinseques

Les premiers exemples recensés de multiferroiques magnétoélectriques, et les
premiers a étre étudiés de maniere intensive, sont les multiferroiques
magnétoélectriques dits intrinséques. lls sont constitués d'une phase unique dans
laquelle coexistent un ordre électrique et un ordre magnétique. Il en existe de
plusieurs classes.
- Une des classes les plus étudiées est celle des pérovskites, surtout par le biais de son
représentant phare BiFeOs. °>* BiFeOs posséde une structure pérovskite déformée, et

est rhomboédrique. Il est ferroélectrique a température ambiante, et posséde
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également un ordre antiferromagnétique. Les liaisons pendantes des ions Bi®*
salignent et sont a lorigine de la ferroélectricité. L'ordre magnétique est
antiferromagnétique de type G, et chaque cation Fe3* est entouré de 6 spins
antiparalléles. C'est le couplage entre ces ordres ferroélectriques et magnétiques qui
est & l'origine du caractere magnétoélectrique du cristal. Outre ces propriétés, BiFeO3
aussi étudié pour ses propriétés photovoltaiques.

- Une autre classe particulierement étudiée est celle des manganites, soit les composés
de la forme RMnOs ou R est une terre rare. Un exemple représentatif de manganite est
YMnOs. La ferroélectricité provient du déplacement des ions Y3+ alors que les ions
de Mn restent fixes, ce qui créé un dipole au niveau des liaisons Y-Mn. Ce matériau
est également un antiferromagnétique de type A. L'interaction entre ces ordres
ferroélectriques et magnétiques est a l'origine du couplage magnéto-électrique.

Le grand inconvénient des multiferroiques intrinseques, est l'opposition
naturelle, dans une méme phase, entre l'existence du magnétisme et de la
ferroélectricité. En effet, les ferroélectriques nécessitent une phase diélectrique
isolante, ce qui est en opposition a la nécessité délectrons célibataires pour le
magnétisme. L'origine de la ferroélectricite est en général décorrélée de l'ordre
magneétique dans le multiferroique, ce qui mene a des valeurs de couplage
magneétoélectrique faibles. La plupart des couplages d'interactions sont dus a des
interactions électrostrictives ou magnétostrictives, un changement des énergies

d'échange suite a des changements de densité de charge, ou d'interactions spin-orbites.

b- Multiferroiques artificiels

La solution pour obtenir des valeurs de couplage plus élevées est de séparer les
phases magnétiques et électriqgues, dans des matériaux multiferroiques
magnétoélectriques dits artificiels ou composites. Ces matériaux ont de nombreux
avantages Vvis a vis des intrinséques. D'une part, en séparant les phases, il est possible
d'atteindre des valeurs de couplage bien plus élevées. De plus, le nombre
d'intrinséques est limité, mais le choix de matériaux ferroélectriques et magnétiques
disponibles est tres important. Ainsi, il est possible de choisir les phases de maniére a
optimiser leurs propriétés individuelles, puis de chercher a les associer pour former le
multiferroique artificiel. L'origine du couplage a lieu a l'interface entre les phases
électriques et magnétiques. La plupart des mécanismes de couplages mise a jours sont

- des couplages élastiques aux interfaces, via des effets piézoélectriques et
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magnétostrictifs - un couplage d'échange entre un ferroélectrique antiferromagnétique
(comme BiFeO3) et un ferromagnétique, la modification de la densité des porteurs de
charge dans un ferromagnétique en utilisant des champs électriques [53]. Mais les
mécanismes exacts sont parfois difficiles a mettre en évidence, du fait du nombre de
paramétres indépendants pouvant étre modifié par un champ électrique ou
magnétique, a cause du couplage entre les phases.

De plus, il existe plusieurs manieres de mettre en contact une phase
ferroélectrique et ferromagnétique. Il est possible de superposer des couches minces
(par épitaxie par jets moléculaires, par PLD), de réaliser des inclusions d'une phase
dans l'autre (en général du matériau magnétique dans une phase ferroélectrique), que

ce soit sous forme de colonnes °°, de nanoparticules ° ... (Figure 1.20).

% 00P
0.9 9.

S =

Particules Films minces Colonnes

Figure 20 : - Exemples d'inclusions d'une phase ferromagnétique au sein d'une

matrice ferroélectrique. ®*

Chaque facon de faire a ses avantages et ses inconvénients. L'inclusion de
nanoparticules ou de colonnes magnétiques dans une matrice ferroélectrique permet
d'obtenir des valeurs de couplage élevées en maximisant la surface utile. En revanche
il est difficile d'obtenir des matériaux de maniére reproductible de cette maniere. Les
valeurs de couplages pour des depdts de films minces limitent la surface utile et
annoncent des valeurs de couplage en principe plus faibles. Mais comme les films
peuvent aujourd'hui étre contrblés a la couche atomique pres, c'est une méthode de
choix pour la réalisation de matériaux modéles pour une étude physique poussée. Il
est aujourd’hui également facile d'utiliser des techniques de lithographie pour
nanostructurer des couches minces, ou d'incorporer un dopage d'un autre élément
chimique ®2 lors d'un dép6t, ce qui renforce l'intérét des multiferroiques articiels
intrinséques déposés en films minces les uns sur les autres.

Cette partie a était inspiré de la référence. “8
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1.9. Application des matériaux multiferroiques :

Les applications technologiques possibles des systemes multiferroiques sont
nombreuses, allant de la microélectronique (capteur de champ magnétique, capteur de
position...) au stockage de données informatiques. En effet, la recherche incessante
visant & minimiser la taille des systémes technologiques pourrait profiter des
matériaux multiferroiques dans la réalisation des systémes miniaturisés de haute
performance. Plutét qu’utiliser deux matériaux, I'un ferroélectrique et [’autre
ferromagnetique, il serait possible d’utiliser un seul syst¢éme multifonctionnel. Ces
matériaux multiferroiques sont aussi prometteurs pour des applications
technologiques basées sur la possibilité de contrdler 1’état magnétique d’un systeme
par un champ électrique % ®. Ils sont en particulier d’excellents candidats pour de
futures mémoires de stockage informatique. L’avantage particulier de ce type de
mémoire est le contréle des données stockées magnétiquement grace a un champ
¢lectrique. Cependant D’efficacité de ce contrdle électrique dépend énormément du
degré de couplage entre le magnétisme et la ferroélectricité, qui est a son tour
fortement lié aux mécanismes microscopiques qui engendrent le caractére
multiferroique du matériau. I1 est alors trés intéressant de comprendre 1’origine de ce
couplage et les mécanismes mis en jeu, tant d’un point de wvue théorique

qu’expérimental. %

Ce chapitre est une synthése inspirée de plusieurs théses de Doctorat, d’articles et de sites internet cités
dans la section de la bibliographie. C’est le fruit d’une longue recherche bibliographique dans le
domaine de la physique des pérovskites en générale.
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Approches numeériques

2.1. Introduction

La physico-chimie des phénomenes mis en jeu dans la matiére condensée provient
exclusivement du comportement des électrons. Ainsi, tous ces phénoménes quasiment variés
tels que la structure des solides, leurs constantes élastiques, leur couleur, leur caractere
métallique, semi-conducteur ou isolant, leur teneur en défauts, leur déviation de la
steechiométrie, se comprennent par les propriétés des électrons. Les électrons sont, par nature,
des particules quantiques; leur description nécessite donc la résolution de 1’équation

fondamentale de la mécanique quantique, I’équation de Schrddinger.

Les calculs électroniques dits "ab-initio", c¢’est-a-dire a partir des premiers principes,
sont dénommées de la sorte, car elles ne s’appuient sur aucun parametre extérieur, proposent
donc d’étudier les propriétés des €lectrons sans ajustement spécifique au systeme, directement

a partir de la résolution de 1’équation de Schrédinger.

Cela représente, a premiere vue, un défi formidable, puisque 1’équation de Schrédinger
devient déja trés difficile a résoudre, des que le nombre de particules quantiques interagissant
dépasse l'unité. Comment donc procéder alors que le nombre d’¢lectrons d’un solide

macroscopique est de I’ordre de 102 ?

La théorie de la fonctionnelle de la densité inventée dans les années 60" 2, mise en
pratique dans des programmes informatiques, au cours des années 80-90, la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) a connu un essor énorme, a tel point qu’elle régne
aujourd’hui sans partage sur les calculs ¢lectroniques dans la matiére condensée. La DFT,
récompensée par le prix Nobel de chimie attribué a Walter KOHN, en 1998°, est un ensemble
de théorémes mathématiques qui établissent rigoureusement une méthode simplifiant la

mécanique quantique des électrons en interaction.

Cette théorie prouve formellement ce qui était pressenti depuis les origines de la
mécanique quantique® °, a savoir que les propriétés d’un systéme d’électrons découlent de la
seule densité des ¢électrons. En d’autres termes, 1’objet central de la mécanique quantique n’est
plus la fonction d’onde des électrons (fonction incroyablement compliquée, car dépendant de
la position de tous les électrons a la fois), mais plutdt la densité électronique de 1’état

fondamental (fonction beaucoup plus simple, car ne dépendant que de la position).
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Evidemment, cette transformation a un prix. Tous les phénoménes quantiques ont été
cachés dans une expression recelant toute la complexité du probléme : I’énergie d’échange-
corrélation. L.’échange provient de la nature indiscernable des électrons qui sont des fermions,
tandis que la corrélation désigne, par définition, tout le reste des effets quantiques. Plus
précisément, le terme de «corrélation» correspond au fait qu’on ne peut décrire la position
d’un électron sans tenir compte de la position des autres. Leurs mouvements respectifs sont
dits "corrélés ".

Heureusement, des approximations extrémement simples, mais pourtant trés précises,

ont été proposées des les travaux pionniers des années 60°.

2.2. Probleme a plusieurs corps

Une molécule ou un solide n’est rien d’autre qu’un systéeme de Ne électrons en
présence de Ni noyaux. Dans le cas des processus stationnaires, 1’état fondamental du
matériau est déterminé par I’équation de Schrodinger indépendante du temps (2.1) :

AY({#}{R}) = E¥({(#}.{R)}) (2.2)

Dans laquelle
-H représente 1’opérateur hamiltonien total & plusieurs corps ;
— la fonction W({#},{R;}) est une fonction de toutes les coordonnées électroniques et

nucléaires, indépendante du temps ;
— E représente 1’énergie du systéme décrit par ¥ ({#.}, {ﬁ i) ;
—{#}= 1y, ..., 7y représente I’ensemble des coordonnées des électrons et {I_?)i}ZRl,...,RNi

I’ensemble des coordonnées des noyaux.

L’Hamiltonien non-relativiste total (c’est-a-dire traitement non-relativiste de 1’énergie
cinétique) peut étre écrit sous la forme (2.2)
H=Ty+T, + Dpp + Dp; + Uy (2.2)
Ou Tyetd; sont les opérateurs respectivement d’énergie cinétique et d’énergie potentielle des
noyaux (interaction coulombienne répulsive noyau-noyau) ; T, et ¥,, sont les opérateurs
d’énergie cinétique et d’énergie potentielle des électrons (interaction coulombienne répulsive
électron électron) et ¥,; est I'opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les noyaux
(interaction coulombienne attractive électron-noyau). Les termes apparaissant dans

I’hamiltonien prennent la forme explicite suivante :

PN h? N; Aﬁk
Ty ==Xl ", (2.3)
~ h? N, A7
Te = _721':11"_8] (24)
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~ 1 Ne N, e?

Vee = 8me, Zj=1 Zx=j+1 |Fj_Fx| (25)

s 1 N; N; ZyZyre?

Vii = 8me, ZK=1 KI=K+1 |ﬁx—ﬁm| (26)
i 2

Dpr = ——— Sl The e @.7)

amey “K=14=1 R, —#|

Ou Z, représente le nombre atomique de I’atome ket e le module de la charge de I’électron.
On devrait donc étre capable de prédire les propriétés physiques de tels systémes (possédant
Ni noyaux et Ne ¢lectrons) en résolvant 1’équation de Schrodinger qui leur est associée. Mais
en pratique le potentiel ressenti par chaque électron est imposé par le mouvement, non
seulement des plus proches voisins mais également par ’ensemble des autres électrons du
systéme réel. A titre d’exemple, un solide comporte typiquement de ’ordre de ~10%° électrons
de valence, qui sont mutuellement en interaction et en deplacement dans le champ
électromagnétique de ~10%* cceurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle. Ceci
nécessiterait la résolution d’une équation de Schrodinger avec une fonction d’onde a plus de
~10% variables simultanées. On comprend qu’il n’est pas possible de résoudre cette équation

et le recours a des approximations s’ impose.

Dans la suite du chapitre nous allons suivre 1’acheminement des trois principales
approches conduisant in fine a la formulation et la mise en ceuvre de la DFT, a savoir :

1° I’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation);

2° P’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la DFT (deuxiéme niveau

d’approximation);

3° les approximations inhérentes a la resolution des équations (troisieme niveau

d’approximation).

2.3. Approximation de Born-Oppenheimer
La premiére étape dans la simplification de 1’équation (2.1) est I’approximation de
Born et Oppenheimer®, qui consiste a dissocier le mouvement quantique des noyaux de celui

des électrons.

Le rapport entre la masse d’un proton et celle d’un électron étant de 1836, les électrons
répondent de fagon instantanée aux variations du potentiel causées par le mouvement plus lent
des noyaux et la fonction d’onde de chaque état électronique est calculée comme si ces

derniers étaient figés dans leurs positions instantanées.

D’autre part, la réponse des électrons au mouvement nucléaire est considérée comme

adiabatique : la fonction d’onde électronique dépend implicitement des positions nucléaires et
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est déformée progressivement lors de leur variation, sans que le couplage avec ces derniéres
puisse provoquer de transition vers un autre etat électronique. Lors du mouvement des
noyaux, les électrons restent dans leur état fondamental et se meuvent sur la surface d’énergie

potentielle dite de Born-Oppenheimer.

Par suite, la fonction d’onde décrivant les électrons ne dépendant que de fagon
paramétrique des positions ioniques (c’est-a-dire ne dépend que de la position instantanée des

noyaux et pas de leur dynamique), Y (7) = P, (7) :

W (7,R) = Yr ()i (R) (2.8)
oUR = {ﬁi} est le jeu de toutes les coordonnées nucléaires et 7 = {r.} est celui des électrons

contenus dans le systeme.

La seconde approximation consiste a faire I’hypothése que le mouvement des noyaux
reste confiné au voisinage de leur position d’équilibre (d’ou T; = 0) et on étudie le mouvement
des ¢lectrons dans un réseau cristallin rigide : les noyaux sont “privés de leur statut
dynamique” et sont réduits a une charge positive qui est devenue “externe” au nuage
électronique. Le probleme a (Ne + Ni) corps a été simplifié dans la mesure ou les seules
particules a considérer sont désormais les Ne électrons chargés négativement et se déplacant
dans le potentiel maintenant externe des noyaux. Les conséquences de cette double
simplification peuvent étre mesurées en évaluant I’évolution des termes contenus dans
I’hamiltonien total du systéme (équation (2.2)) et le nouvel hamiltonien issu de
I’approximation de Born-Oppenheimer :

ﬁel = Te + Voo + Vei (405 = Vet = Cte) (2.9)
Le terme d’énergie cinétique nucléaire, indépendant des électrons, s’annule (T; = 0), la
corrélation dans 1’énergie potentielle attractive électron-noyau est eliminée, et le terme
d’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau devient une constante évaluée simplement
pour une géométrie déterminée. Les parties non constantes de 1’hamiltonien issues de cette
double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique sont ainsi I’énergie cinétique du
gaz d’¢lectrons, I’énergie potentielle due aux interactions électron-électron et 1’énergie
potentielle des électrons dans le potentiel désormais externe des noyaux.
Y, vérifie I’équation (2.10)

H\ellpel (7?) = EqYe (7_')) (2.10)
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Avec

H,=T,+ 0, + Dy (2.11)

L’énergie totale du systéme (2.12), appelée énergie de Born-Oppenheimer, est alors la

somme de 1’énergie du gaz d’électrons,E,; et de I’énergie électrostatique des ions

Eevi = Ee + vy (2.12)

A ce niveau, on voit qu’il est possible de déterminer les positions des noyaux
correspondant a 1’état fondamental du cristal : ce seront celles qui minimisent E,.;(R).
L’hamiltonien n’est de ce fait constitu¢ que par des contributions de type électronique
(mono —:T,,,; et biélectronique :9,,). En dehors du nombre d’électrons propre au systéme,
ces parties peuvent étre considérées comme €tant universelles. L’information spécifique au
systéme — nature des noyaux et des positions atomiques — est contenue entierement dans

Doxr X D;; (second terme de 1’équation (2.12)).

Dans la majeure partie des systémes, cette approximation correspond a une
simplification raisonnable étant donné que les termes négligés sont de 1’ordre du rapport entre
la masse électronique effective et la masse ionique, me/Mi, et sont par consequent inférieurs
a 10~*. Cet ordre de grandeur est plus faible que les erreurs commises généralement a partir
des autres approximations utilisées pour résoudre 1’équation de Schrédinger. Nous allons

donc nous intéresser seulement a la détermination de E,; (noté E par la suite).

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer permette de réduire de facon
significative le degré de complexité inhérent a la résolution de 1I’équation de Schrédinger,
"I’équation électronique™ (2.10) restant a résoudre demeure un probléme a Ncorps. La
nouvelle fonction d’onde totale du systéme dépend des coordonnées de tous les électrons et ne
peut pas étre découplée en contributions a une seule particule en raison de leur interaction
mutuelle de sorte que le probleme reste beaucoup trop complexe pour étre résolu dans des
calculs utilisant les ressources informatiques actuelles. En raison de cette difficulté, des
approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de fagon effective la résolution de

I’équation de Schrodinger pour les matériaux réels.
2.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Le concept fondamental de la DFT est que I’énergie d’un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement

des travaux de Llewellyn Thomas® et Enrico Fermi’ en 1927. L’utilisation de la densité
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électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme a toujours
existé en leitmotive depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiére
mais n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham® 2.
Il est, en effet, attractif d’utiliser la densité électronique car, comme nous allons le voir, elle
ne dépend que des trois (3) coordonnées spatiales ou a la limite de six (6) coordonnées si 1’on
considere deux populations de spins (T et 1) pour décrire les systemes magnétiques. En
revanche si I’on s’en tient a la description d’un systéme avec une fonction d’onde a plusieurs
électrons, pour N électrons celle-ci dépendrait de 3N variables pour un systeme sans spin et
de 4N variables pour un systeme magnétique, tache impraticable au niveau actuel de

connaissances.

Développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par Pierre Hohenberg, Walter Kohn et
Lu Sham, la DFT consiste en la réduction du probleme a plusieurs corps en un probléeme a un
seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base
théorique principale pour le calcul de structure de bande électronique. Son idee fondamentale
est que les propriétés exactes de 1’état fondamental d’un systéme fermé a N corps (électrons
autour des noyaux), c’est-a-dire il ne sera pas question par exemple de réactions chimiques,
sont des fonctionnelles de la seule densité électronique. Bien qu’elle donne la preuve
d’existence d’un lien biunivoque entre la densité et I’état fondamental (énergie) du systeme, la
DFT ne donne aucune information sur la forme explicite de ce lien. La théorie est donc exacte
dans sa formulation mais c’est sa mise en ceuvre qui nécessite des approximations. Nous
allons voir dans la suite de cette section qu’établir les relations entre la densité et 1’énergie
n’est pas une tache aisée étant donné que la fonctionnelle de 1’énergie totale n’est pas connue

pour sa partie "multi-corps".

En fait tout ce que la communauté scientifique tente de faire depuis quelques
décennies c’est de proposer et de tester des fonctionnelles afin de les éprouver en confrontant

les résultats qu’elles donnent avec des propriétés physiques observées expérimentalement.

2.4.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La solution de 1’équation (2.10) consiste a trouver une fonction a 3N variables (ou N
représente le nombre d’électrons du systéme - ramené au nombre d’électrons contenus dans la
maille élémentaire pour un systeme cristallin). Dans le formalisme de la DFT, I’utilisation de
la densité de charge comme fonction principale permet de reformuler le probleme de la
résolution de I’équation de Schrodinger électronique dans un langage de type champ moyen

classique (Hartree) qui conduit néanmoins en principe & la solution exacte pour I’état
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fondamental. Elle fournit une simplification conceptuelle considérable de ce probléeme étant
donné qu’elle réduit le nombre de degrés de liberté de 3N aux degrés de liberté d’une fonction
scalaire dans I’espace a trois dimensions, c’est-a-dire 3. La densit¢ de charge de 1’état
fondamental est une fonction a une variable liée a la fonction d’onde par la relation (2.13) :

n(@) =N [dr, ... dry | (ry, 73, oo, Ty |2 (2.13)

Cette formulation de I1’équation de Schrddinger basée sur la densité électronique
n(#) est la conséquence des deux théorémes de Hohenberg et Kohn' présentés ci-
apres.

2.4.1.1 Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Si on considéere un gaz d’¢lectrons, le potentiel externe agissant sur ces
particules détermine [I’¢tat fondamental de ce systéme et la densité de charge
correspondante. Ainsi, toutes les quantités physiques concernant cet état (comme par
exemple [I’énergie totale du systeéme) sont des fonctionnelles du potentiel externe.
Comme cela a été démontré initialement par Hohenberg et Kohn!, en raison de Ila
correspondance biunivoque existant entre le potentiel externe 7., et la densité
électronique de I’état fondamental n(7) (c’est-a-dire; n(¥) © Dy, permettant
d’exprimer le premier comme une fonctionnelle de la deuxiéme)

L’énergie totale du systeme a [’état fondamental est également une
fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit: £ = E[n(#)].

En d’autres termes, le but de la DFT n’est pas d’obtenir une bonne approximation sur
la fonction d’onde de I’état fondamental du systéme, mais plutdét d’exprimer 1’énergie du
systéeme comme une fonctionnelle de la densité, sans se préoccuper de la fonction d’onde. Le
fait de démontrer que toutes les observables d’un systéme a plusieurs électrons sont
fonctionnelles uniques de la densité électronique est a la base de la théorie de la fonctionnelle
de la densité. Un exemple du potentiel externe v, est le potentiel v,; (relation (2.7)). Celui-
ci s’écrit comme la somme de potentiels a un corps, représentant I’interaction d’un électron
avec le réseau cristallin. La conséquence de ce théoreme est que I’énergie de I’état

fondamental peut maintenant s’écrire comme une fonctionnelle de la densité (2.14)

E[n(?)] = <¢|Te + e + 1,7\ext|"/)) (2.14)
La densité¢ exacte de I’état fondamental peut étre obtenue par minimisation de
E[n(@]:

Ey = minE[n(P)] (2.15)

n
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Ce résultat constitue le premier théoréme de Hohenberg et Kohn*. Ce théoréme est a la
base de la DFT et explique I’appellation donnée a cette théorie. A la différence de la méthode
Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie totale du systéme est une fonctionnelle de la fonction
d’onde, I’énergie totale du systeme a 1’état fondamental est définie dans le formalisme de la
DFT comme une fonctionnelle de la densité électronique de 1’état fondamental.

Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité électronique détermine
de fagon unique I’opérateur hamiltonien. Cela signifie que 1’hamiltonien est spécifié par le
potentiel externe et le nombre total d’électrons, N, qui peut étre calculé a partir de la densité
¢lectronique simplement en intégrant sur tout I’espace . Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les
propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées : la valeur attendue de 1’état
fondamental de toute observable O est une fonctionnelle unique de la densité électronique
exacte a I’état fondamental : O = 0[n(¥)]. De ce fait, contrairement a la méthode Hartree-
Fock, la connaissance initiale de la fonction d’onde du systéme n’est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Dans le formalisme de la
DFT, les propriétés d’un systéme sont parfaitement déterminées par la connaissance de n(7)

dans la mesure ou la relation entre la propriété considérée et la densité de charge a été établie :

n(@® = A = [Yln@)) = 0ln@®] = @@I|0[Y@)])
Ce premier théoreme de Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systemes a
polarisation de spin : 1’énergie totale du systéme ainsi que toutes les autres
propri¢tés de 1’état fondamental sont des fonctionnelles a la fois de la densité de spin

up (1) et de la densité de spin down (1) :E = E[n:(¥); n,(¥)].

La démonstration du fait que [Iénergie totale d’un systtme a [’état
fondamental soit une fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg
et Kohn d’exprimer cette fonctionnelle E[n(7)]dans un potentiel externe donné

vext(7) selon expression :

E[n()] = Fug[n()] + [ Pere (In(PdF (2.16)
La partie de la fonctionnelle énergie qui n’est pas liée au potentiel externe,

Fux[n(#)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn :

Fug[n(®] = ([T, + Dee ) (2.17)
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2.4.1.2. Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn' est un principe variationnel
analogue a celui proposé dans I’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la
fonction d’onde (a';—l[;b]= 0) mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité

électronique :

9EIn(M)] =0 (2.18)

on@ |, -
ol ny(7) est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.
Ce deuxieme théoréme peut étre énoncé comme suit :
Il existe une fonctionnelle universelle E [n(#)] exprimant ['énergie en fonction de la
densité électronique n(#), valide pour tout potentiel externe ¥,,,. Pour un potentiel
Doxe € un nombre d’électrons N donné, ['énergie de [’état fondamental du systeme
est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, et la densité n(#)qui lui est associée

correspond a la densité exacte n, (%) de I’état fondamental.

Selon les deux théoremes de Hohenberg et Kohn, la résolution de 1’équation
de Schrodinger consiste a rechercher la minimisation de E [n(7¥)] (relation (2.18)),
sachant que les densités par rapport auxquelles on minimise doivent verifier la

contrainte de conservation du nombre total de particules (2.19)
[n(@)di =N et n(r - o) =0 (2.19)

Ce probleme peut étre résolu en faisant appel aux multiplicateurs de Lagrange :

GIn(#)] = [n(#)dF — N (2.20)
La contrainte devient dans ce cas:G[n(#)] =0 et si Pon introduit une fonction
auxiliaire A[n(7)] telle que :

A[n(@)] = E[n(P)] — pGn(@)] (2.21)
Ou u est un multiplicateur de Lagrange, le probleme a résoudre devient :

dA[N ()]

0A[n(7)] = mean(F)d? =0 (2.22)
soit
HE[n(@)] — ulf n(#¥)d7 — N]} =0 (2.23)

Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[n(7)]:
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AL [ ]

_OE[n(@)]
“n ~ Hon () [[ n(#)d7]
OEM()] _
M (2.24)

Si I’on remplace I’expression (2.24) dans I’expression (2.22), il vient :

0E[
[n(®)] = ” arz(;)]_ﬂl on(?) dit = 0

OE[n(] _ . N
T(?) an(r) ar = fﬂ aTl(T) ar
OE[n()] _
T(F) = (225)

Il reste a calculer la dérivée fonctionnelle de E[n(#)]. D’aprés I’équation (2.16),
cette dérivée fonctionnelle s’exprime de la maniére suivante :

9E[n(M)]

o, OFgg[N@)]
ony = Vext( + =0 2= (2.26)

on(7)

En remplagant [’équation (2.26) dans [I’expression (2.25), on obtient 1’équation

(2.27)

_ 9E[n(@] _ >\ 4 9FHk([n(P)]
=T - v DTG (2.27)

dans laquelle la quantité ureprésente le potentiel chimique électronique du systeme
ou le niveau de Fermi, qui sera ajusté jusqu’a ce que la condition (2.19) soit
satisfaite. Cette équation, de type Euler-Lagrange, constitue 1’équation fondamentale
du formalisme DFT. Elle montre que le potentiel externe  v,,.(¥) est uniquement
déterminé par la densit¢ de [I’état fondamental (ou par n’importe laquelle d’entre
elles, si I’état fondamental est dégénéré).

En résumé, dans le cadre de la DFT, la recherche de 1’état fondamental
revient a priori a minimiser la fonctionnelle de la densité sous la contrainte (2.19).
L’analyse menée dans cette section a permis de souligner le fait que la connaissance
de la fonctionnelle Fyi[n(7)] suffirait a déterminer 1’énergie totale du systéme ainsi
que ses propriétés a 1’état fondamental. Cependant, la forme de cette fonctionnelle
demeure inconnue a [I’heure actuelle de facon exacte. Il est par conséquent

nécessaire de recourir a des approximations qui correspondent aux équations de
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Kohn-Sham® établies dans 1’objectif de fournir les fondements nécessaires pour

exploiter de fagon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn'.

2.4.2. Equations de Kohn et Sham

La densité électronique de [’état fondamental d’un systeme de particules et
interactions peut étre calculée comme la densité électronique de [’état fondamental
d’un systeme auxiliaire sans interaction.

Comme nous ’avons dit précédemment, I’idée d’utiliser la densité électronique en tant
que fonction fondamentale dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides a pour
origine les débuts de la mécanique quantique avec les travaux de Thomas et Fermi* ’, basés
sur I’hypothése du gaz d’électrons homogéne selon laquelle la densité en un point 7n’est pas
influencée par la densité au point (7 + d7’). Peu de temps aprés la formulation des lois de la
mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient en effet déja tenté d’exprimer 1’énergie totale
d’un systeme en fonction de sa densité électronique en représentant son énergie cinétique
selon une fonctionnelle de cette grandeur. Le point faible de cette démarche résidait
cependant dans le fait que la préecision obtenue était inférieure a celle de la méthode Hartree-
Fock dans la mesure ou le terme d’échange-corrélation n’était pas représenté. Dirac (Ref.?, et
ses références) a apporté une amélioration de cette théorie en ajoutant au modeéle de Thomas
et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, le terme
de corrélation électronique demeurait toujours absent dans cette approche de Thomas-Fermi-
Dirac. Par ailleurs, I’expression de I’énergie cinétique en fonction de la seule densité
électronique était insuffisante et ne lui permettait pas de rendre compte de maniere
satisfaisante de la distribution électronique qui aurait nécessité de considérer egalement le
gradient de la densité pour traduire les variations rapides de densité dans cette distribution de
charge. C’est finalement 1’approche proposée par Kohn et Sham? qui s’est imposée, étant
donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible contribution a
I’énergie totale du systéme, c’est-a-dire le terme d’échange-corrélation, et dont elle fournit
une approximation. Cette approche est constituée de deux approximations permettant de
transformer les théorémes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue
pratique :
1° le systéme réel étudié est redéfini comme un systéeme de fermions fictifs sans interaction et
de méme densité [n(7)] que celle caractérisant le systeme réel, de facon a faire apparaitre les

termes d’interaction interélectronique comme des “corrections” aux autres termes ;
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2° des orbitales mono-particules sont introduites afin de traiter le terme d’énergie cinétique
des ¢électrons de fagon plus précise qu’elle ne 1’était dans le cadre de la théorie de Thomas-

Fermi.

2.4.2.1. Premiere approximation: transformation du
réel interactif en un systéme fictif non interactif

systéme

La fonctionnelle Fygx[n(¥)] (2.17) est universelle (valable quel que soit le
systétme étudié) en ce sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe v, (7). Elle

contient une composante d’énergie cinétique des électrons, T,[n(¥)], et une

composante  d’interaction de Coulomb mutuelle des électronsv,.[n(7)]. La

minimisation de cette fonctionnelle avec la condition que le nombre total de

particules N soit préservé (2.19) fournit directement 1’énergie totale du systéme et la

densit¢ de charge de [I’¢tat fondamental, a partir de laquelle toutes les autres

propriétés physiques peuvent étre extraites. Malheureusement, la fonctionnelle

universelle, Fyx[n(7¥)], n’est pas connue en pratique et, de maniére a transformer
cette relation en un outil utile, Kohn et Sham? ont introduit un développement
supplémentaire qui consiste a remplacer

le probleme interactif originel en un

auxiliaire, non interactif.

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre

la densité électronique et I’énergie de I’état fondamental d’un systéme constitué¢ de
fermions non interactifs (systtme d’¢lectrons indépendants) placés dans un potentiel
effectif et le systéeme réel a plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel
réel. Ainsi, la densité¢ électronique et 1’énergie du systéme réel sont conservées dans

ce systeme fictif (Figure 2.1).

N> '
|| . /'__ N# T P [ ]
« )\, ’
» - [
(a) (b)
Figure 2.1- (a) Systéme réel constitué de plusieurs électrons en interaction
mutuelle ; (b) systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de

méme densité électronique que le systéme réel (Réf.5).
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Pour ce systeme fictif de particules de type fermions non interactifs, le théoréme de
Hohenberg et Kohn s’applique également. La fonctionnelle de la densité Eyx[n(#)] pour le
systéme interactif peut de ce fait étre exprimée comme la somme de I’énergie cinétique du gaz
d’électrons non interactif caractéris€¢ par la méme densité que celle du systeme réel,
I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite a travers leur densité de charge
(c’est-a-dire le terme d’Hartree) et une fonctionnelle additionnelle décrivant I’interaction
inter-électronique non fournie a partir du systéme non interactif, E,..[n(7)] :

Eyg[n(#)] = Ts[n(P)] + Ey[n(P)] + Exc[n(P)] + vexe[n(F)] (2.28)
avec

vext[n(?)] = fﬁext(?)n(?) dr (2.29)
et
> n(r)n(r ).
Ey[n(#)] —fd [d# P (2.30)
est une fonctionnelle correspondante a la composante d Hartree de I’énergie de répulsion
électron-¢électron. Plus précisément, il s’agit d’une moyenne temporelle puisque la densité est

considérée comme statique.

La fonctionnelle E,..[n(7)] est appelée énergie d’échange-corrélation et rend compte
des effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres termes. Ce terme contient
toutes les différences entre le systéme fictif non interactif et le systeme réel interactif, incluant

des corrections a la fois de I’interaction de Coulomb et de 1’énergie cinétique : ¢’est-a-dire :

Evc[n(®)] = (T[n()] — Ts[n()]) + Wee [n()] — vu[n()D (2.31)

de sorte que ’approche de Kohn-Sham consiste a confiner I’ignorance initiale deFyy [n(7)]
entiére dans un terme unique de faible amplitude: E,.[n(#)]. La différence entre I’énergie
cinétique réelle, T[n(#)] , et ’énergie des fermions non interactifs de Kohn-Sham,T;[n(7)] ,
¢tant relativement faible, elle est fréquemment négligée, expliquant 1’appellation d’énergie
d’échange corrélation donnée a la fonctionnelle : E,.[n(#)] qui traduit uniquement la
différence entre I’énergie coulombienne du systéme réel, v,, [n(7)], et 'énergie coulombienne

des fermions non interactifs de Kohn-Sham, vy [n(#)], ¢’est-a-dire

Exc [Tl(f'))] = (Vg [n(f'))] — Uy [n(?)]) (2.32)

Ce formalisme apporte de ce fait une importante simplification conceptuelle
concernant la minimisation de la fonctionnelle Fyx[n(7)] (en tenant compte de la contrainte
donnée par la conservation du nombre total de particules (2.19)) pour obtenir les propriétés

physiques et chimiques du systéme réel a 1’état fondamental.
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2.4.2.2. Deuxiéme approximation : formulation de I’énergie
cinétique en utilisant une approche orbitalaire

La formulation exacte de 1’énergie cinétique, T, pour le systéme a 1’état fondamental

est la suivante :

T =30 fi (0] - o A7) (233)
Ou lesy; sont les spin-orbitales naturelles et f; leur nombre d’occupation respectif. Le
principe de Pauli impose la condition: o < f; < 1.

Kohn et Sham ont ainsi mis & profit le systeme fictif de fermions non-interactifs pour décrire
I’énergie cinétique qui est également selon le premier théoréme de Hohenberg et Kohn', une

fonctionnelle de la densité :

T = 5L, (i

RZ h2 wro N o
— MR = — B [ P (P (2:34)
L’équation (2.34) n’est valable que dans le cadre des fonctions d’ondes déterminantales
décrivant un systeme a N orbitales dépourvues de toute interaction mutuelle (f; = 1 pour les N

orbitales et f;= 0 pour le reste).

Le systeme fictif est un systeme a particules non-interactifs, par suite 1’énergie
cinétique totale est juste la somme des énergies cinétiques des particules. Puisque toutes les
fonctions y; (#) sont des fonctionnelles de n(#), cette expression de T, est une fonctionnelle
explicite d’orbitale mais une fonctionnelle implicite de densité, Ty[n(7)] = T;[{y;[n(¥)]}] ou
la notation indique qu’elle dépend de I’ensemble des orbitales occupées y; dont chacune est

une fonctionnelle de n(7).

2.4.2.3 Equations de Kohn-Sham

Etant donné queT; est maintenant écrite comme une fonctionnelle d’orbitale, on ne
peut minimisez directement 1’équation (2.28) par rapport a n. Au lieu de cela, on emploie
couramment une méthode proposée par kohn et Sham’ pour effectuer la minimisation

indirectement.

Dans le formalisme de Kohn-Sham, I’équation fondamentale de la DFT (2.27)

s’exprime, en appliquant le principe variationnel de Hohenberg et Kohn', selon 1’équation
(2.35),

oy, AT
u=v,(r) + Ton (2.35)
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dans laquelle les électrons indépendants, d’énergieT,[n(#)], ne sont soumis qu’au potentiel

extérieur v (7) ou effectif, formulé en tant que fonctionnelle de la densité électronique :

vs(7) = vs[n(¥)]

= Vet () + —5 an()

, n(@) N
= Vext(7) + fmdr + Uy (7)

= Vert () + vy (F) + vy (7) (2.36)
ou
- vy (7)est le potentiel de Hartree :

vy = [ %d? (2.37)

- la densité du systéme auxiliaire est déterminée par les N énergies orbitalaires les plus basses:

(@) & ng(7) = T, 1P (P (2.38)
Au sein du modeéle de particules de type fermions non interactives, la densité électronique
peut étre decrite comme une somme de densités mono-particule. L’approche de Kohn-Sham
réduit ainsi le probléme “a plusieurs électrons” en des équations mono-électroniques.

- et v,..(7)est le potentiel d’échange-corrélation :

OExc[n(P)]

oG 239

Uy (F) =
Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu par différentiation de 1’énergie d’échange
corrélation E,.[n(7)]par rapport a la densité n(7). Ainsi a-t-on v,.(¥) = v,.[n(7)], signifiant
que le potentiel d’échange-corrélation, qui contient, outre I’échange et la corrélation
¢lectronique, tous les effets “multicorps” (ou a plusieurs corps), est uniquement fonction de la
densité de charge n(#). Celle-ci n’est pas connue exactement, le choix d’une fonction

d’échange-corrélation approximée constitue la principale limitation en DFT dans I’approche

Kohn-Sham.

L’équation (2.35) est identique a celle issue des théorémes de Hohenberg et Kohn
(2.27) a la différence prés que le systéme considéré dans le cadre de I’approche de Kohn-

Sham est un systeme de fermions non-interactifs se déplacant dans un potentiel effectifv, (7).

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de cette approche de Kohn-Sham est ainsi

de la forme :
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[~ 22 a7, + 0, ()] [ () = () (2.40)

Hgs

Les équations ((2.36)-(2.40)) correspondant aux équations de Kohn-Sham, lls remplacent le
probléme de minimisation E [n(#)] par celui de résoudre une équation sans interaction de
Schrédinger et peuvent se résumer comme suit :

(= 287 + 0] 1 P) = il ()

{%@)=wm@)+w4ﬂ+fﬁ§%md7 (241

\ n(®) = T i AP
Les fonctions y; étant, évidemment, soumises a la condition d’orthogonalité (2.42) (Jest le
symbole de Kronecker standard).

(Wily;) = 6,5 (2.42)
Tout revient donc a résoudre un systeéme d’équations de Schrodinger a un corps de maniere
auto-cohérente (self-consistent field SCF, Figure 2.2), c’est-a-dire en débutant a partir d’une
certaine densité initiale, de construire le potentiel v, (7) et de résoudre I'équation (2.40) afin
d'obtenir les ;et une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette
nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif “amélioré” peut étre calculé. Ce processus est
répété de fagon autocohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, ¢’est-a-dire jusqu’a
ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou tres proche de la précédente.
-
Y,(7)

. o , : Vol T
Figure 2.2 — Résolution auto-cohérente du systeme KS ( )

d’équations de Schrédinger a un corps. & /
n(r

Sachez que les y; fonctions d’onde de particules ne sont pas les fonctions d’onde des
électrons ! lls décrivent des quasi-particules mathématiques, sans une signification physique
directe. Seulement la densité de ces quasi-particules est garantie pour étre égale a la vraie

densité d’électrons.

Le colt de la résolution des équations de Kohn-Sham est formellement en (N)3 et
cette caractéristique implique que la DFT est beaucoup plus appropriée pour le traitement des
systemes étendus (molécules de taille importante, solides) comparativement au formalisme

Hartree-Fock dont le colt est exponentiel vis-a-vis du nombre d’électrons.

52



Chapitre 2 | Approches numériques

non relativistic: Schrodinger .
) L(S)DA
scalar relatvistic GGA
hybrids
relatvistic: Dirac MGGA Lagrange multipliers

l band structure
"y

vy _ (@)+v,(@)+v (r)

: _

Poisson eq.

q)n (r) =& nq)n(r)

2m

mtegral

mesh/basis
GTO/STOV/ ...
pseudopotential LMTO/LAPW/PW/. ..

nuclei

2.4.3. Fonctionnelles d’échange-corrélation

La méthode de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densite
électronique si  le potentiel d’échange-corrélation (Eq (2.39)) était connu.
Malheureusement, on est obligé d’utiliser des approximations pour ce terme parce
qu’il n’existe pas de forme analytique exacte pour décrire cette contribution a
I’énergie. Historiquement, la premiére fonctionnelle proposée correspond a celle
basée sur I’approximation de la densité locale (LDA)“ ? qui considére le systéme
¢lectronique = comme un gaz  d’¢lectrons  localement  uniforme.  D’autres
fonctionnelles ont par la suite ¢été ¢laborées dans I’objectif d’améliorer le traitement
de I’échange et de la corrélation proposé au niveau LDA. Ces fonctionnelles
constituent des tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et du caractére
non-local de la distribution électronique.

La hiérarchie actuelle des principales catégories de fonctionnelles utilisées
couramment est décrite de facon schématiqgue dans le Tableau 2.1 (ordre de
précision décroissant du haut vers le bas du tableau). Toutefois, chacune des
approximations peut étre recommandée selon la propriété que l'on veut étudier dans

le matériau.
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Tableau 2.1 — Hiérarchie des principales catégories de fonctionnelles d’échange-corrélation: |Vn(7)],
gradient de la densité électronique ; An;,(#) , laplacien de la densité de spin orbitalaire ; t(#) ,
densité d’énergie cinétique orbitalaire des orbitales de Kohn-Sham occupées(o =T, ;n;; =

[Wig (P)I?).

Famille de fonctionnelle Dépendance
Hybride (orbitales occupées) Echange exact, |Vn(#)|, n(7)
meta-GGA (densité d’énergie cinétique) |Vn(¥)|, An;, (7), T(7)
GGA (gradient de la densité) |Vn(7)|, n(¥)
LDA (densité locale) n(r)

Dans le formalisme de [I’écriture des fonctionnelles d’échange-corrélation, la
dépendance de E,. Vis-a-vis de la densité électronique est exprimée comme une
interaction entre la densité électronique et une "densité d’énergie” dépendante de la
densité électronique, &,.[n(#)]:

Exc[n(®)] = [ & [nIn(@) dF (2.43)
Dans cette expression, la densité électronique est une densité par unité de volume
tandis que la densit¢ d’énergie est formulée par particule. Cette densité d’énergie,
&cln(@)], est traitte comme une somme des contributions d’échange et de
corrélation, c’est-a-dire
exc[N(P)] = & [n(®)] + e [n(P)],
soit
Exc[n()] = Ex[n(P)] + E¢[n(¥)] (2.44)

2.5. Les fonctionnelles de la DFT

La premiere fonctionnelle propre-DFT ayant permis la résolution du
probléme est I’approximation locale (LSDA : local spin density approximation). Elle
est en fait basée sur des idées de Felix Bloch (cf. par exemple®) considérant une
statistique de Fermi d’un gaz d’électrons uniforme pour exprimer |’échange. Ces

développements ont été ensuite étendus a la prise en compte de la corrélation.
2.5.1. L’approche locale de la densité

Dans une densité électronique variant "lentement”, Kohn et Sham ont

proposé un développement de ’énergie d’échange-corrélation :
Exc [n(?)] = fn(?)sxc(f)) dr + f[lvn(?)l]zgxc (77) + (2-45)

OU &,.(7) est la contribution a I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz

homogéne. Notons qu’elle est fonction de ¥d’ou la localité (contrairement a 1’échange non
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local dans HF). La LDA consiste a considérer E,.[n(7)]Jcomme une fonctionnelle locale de
la densité électronique n(#), c’est-a-dire qu’elle dépend de la densité en 7:

Exc(P) = €nom[n()] (2.46)
Le terme en gradient au premier ordre ainsi que ceux d’ordre supérieur sont alors omis,

conduisant & la formulation :
Exc[n(®)] = [ n(#) e (F) d7 (2.47)
2.5.2. L’introduction du spin dans Dapproche locale de Ila
densité
La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA ou S désigne le spin €lectronique. L’introduction de ce dernier consiste) a
considérer deux populations n(T)et n(l)dans la matrice de densité et a formuler le potentiel
dépendant du spin (o) pour I’échange et la corrélation :vZ.(7) (ou o désigne I’orientation 1 ou
1). Le systéme est decrit par deux fonctions dans un espace a 3 dimensions. Le termee, .est
maintenant fonction des deux spins : €,.[n1 (¥), n| (¥)]. Ainsi définit-on ’approximation de

la LSDA a I’énergie d’échange-corrélation de la maniere suivante :

ELSPAIm(M),n(d) ] = [ d3r n(P) ko™ n(1),n(1) ] (2.48)
ici efo™m(n(1), n(l)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électro-

homogene. L’équation d’onde est réécrite pour les deux canaux de spins
hz >4 T2 = T -
[_z_meAri t s (r)] [p:(D) = &l 1Y) (2.49)
h? S S ,
[_ s AT+ v (r)] [ () = &t 1y;() (2.50)

Dans les équations (2.49) et (2.50) le potentiel effectif ne montre pas une dépendance en spin

pour ses composantes de potentiel extérieur et d’interaction électrostatique, mais uniquement
pour la contribution <échange-corrélation >>. On écrit alors vS(T'” (r):

O0Exc(T1)

V1) = Vext () + vy () + 225 (251)
S S oy OExc(1
0} (F) = Vere (F) + 0y (F) + 2222 (2.52)
Enfin le nombre d’électrons de valence Zvet le moment magnétique m sont donnés par :
Z,=n(") +n({) (2.53)
m=n(T) —n() (2.54)

Il apparait nettement que le moment magnétique est non nul si : n(T) # n().

La LSDA est une approximation ab-initio. Par construction elle est exacte pour les

systemes a distribution électronique homogéne et une bonne approximation pour ceux ou la
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variation de la densité électronique est suffisamment lente (systémes électroniques itinérants).
Néanmoins, il a été montre sur plusieurs exemples d’application depuis sa mise en place dans
différentes méthodes de calculs, que la LSDA donne des résultats suffisamment fiables pour

des systemes ou la densité électronique ne varie pas lentement d’ot SOn énorme SUCCES.

Par ailleurs, Le probleme principal de la LSDA est cependant la sous-estimation
des distances de liaison, et donc la surestimation systématique des énergies de liaison des
molécules et de cohésion des solides et donne des gaps trop faibles pour les semi-conducteurs

et les composes isolants.

2.6. Limitations de la theorie de la fonctionnelle de la densité

Il n'existe pas de critere véritablement précis permettant de choisir une fonctionnelle
en fonction du systeme étudie. On ne connait pas non plus de procédure systématique
permettant d'améliorer les fonctionnelles existantes, contrairement aux méthodes de chimie
quantique. Ensuite, la DFT est une théorie de I'état fondamental et n'est donc pas adaptee a
I'étude des états excites. Il existe de plus dans la DFT une interaction non-physique, appelée
auto interaction, représentant l'interaction d'un électron avec lui-méme. Le terme d'auto-
interaction apparait dans I'expression de I'énergie d'interaction coulombienne et est en partie
responsable de la sous-estimation par la DFT des largeurs de bandes interdites, de la mauvaise
description du comportement dissociatif des molécules, ainsi que de I'echec a décrire les
électrons fortement localisés. Pour ce dernier aspect, des fonctionnelles au-dela de la DFT
standard seront introduites dans la section 2.7. Enfin, la DFT standard ne permet pas de
décrire les interactions non-locales, comme les interactions de Van der Waals, et échoue donc

a décrire certaines classes de matériaux.

2.7. Les approximations au-dela de la DFT standard

La DFT standard, bien que performante pour beaucoup de systemes, échoue a décrire
certaines classes de matériaux, qui possedent des électrons fortement corrélés : la forme et la
taille des orbitales des atomes influencent grandement la force des interactions, par exemple,

les orbitales de type d et f peuvent exhiber de trés fortes corrélations entre les électrons.

On peut citer par exemple le cas des oxydes de métaux de transition, comme NiO ou
MnO*°, qui sont décrits théoriqguement comme des métaux, en dépit de leur comportement
isolant. L'origine de ce désaccord est d0 a une mauvaise description des corrélations

électroniques, qui entraine une délocalisation des électrons d ou f sur I'ensemble du solide :
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l'utilisation du parametre de Hubbard U, peut permettre de les localiser sur les centres
métalliques. Ce parametre correspond a la répulsion Coulombienne "on-site".

Au fil des ans, beaucoup d’idées ont été¢ développés pour traiter les systémes fortement
corrélés. Les plus importants dans le cadre de la DFT sont self-interaction-corrected local
spin density approximation (SIC-LSDA),** hybridfunctionals'’ et LSDA+U. Parmi ces
méthodes LSDA+U est une approximation qui a déja donné de trés bons résultats sur des
matériaux fortement corrélés et c'est a I'heure actuelle la seule approximation qui permet
d'étudier des super-cellules d'une centaine d'atomes contenant des impuretés tout en
conservant des temps de calcul raisonnables. En outre, avec LSDA+U, il est possible
d’augmenter systématiquement la force de la répulsion on-site U afin de mieux comprendre
I'effet des corrélations de Coulomb.

L'énergie totale dans la méthode LSDA+U se compose de 1’énergie totale LSDA plus un
terme de type "Hubbard"*® :
ELSDA+U = ELSDA 4 . (2.55)

Les deux derniers termes demandent de définir une base pour les orbitales locales et une
matrice d'occupation d’orbitale n’Z,,, dans cette base.
Le terme d’Hubbard dans la formulation rotationnelle invariante s'écrit**:
Erpub = +521 S Z im0 manim (L mama Ve |1, mamy) —

n{,{lm3n{7§’2m4 (L, mymy |V, [I, myma NI, mym, |V |, m3m4)] (2.56)
ou |I, m,) sont les orbitales atomiques localisées au site | du réseau, m le moment angulaire et

o représente le spin et I, est I’intéraction de Coulomb entre électrons corrélées.

L'ingrédient principal de LSDA+U est la définition de la matrice d'occupation nl?,.,. Pour
definir cette matrice, Il faut d’abord définir ’orbitale localisée m, au site | sur laquelle
projeter les fonctions de Kohn Sham ; . L'opérateur projection est donc |1, m,){I, m,|. Nous

pouvons donc écrire la matrice d'occupation comme suit:

Nifme = LW 11, ma) (I, m'a ;) (2.57)

Un probléme majeur dans la méthode LSDA + U est que les interactions électroniques sont
déja partiellement incluses dans 1’énergie LSDA, donc une simple addition du terme «type
Hubbard» a I'énergie LSDA entrainerait des erreurs de double comptage (DC). Par
conséquent, un terme «DC» est soustrait de 1’énergie totale LSDA+U pour éviter cette erreur.

Un terme DC idéal devrait soustraire la partie du champ moyen du terme «similaire a
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Hubbard» ; ne laissant qu'une correction dépendante d’orbitale du potentiecl LSDA
indépendant de 1’orbitale™”.

Il n’existe pas de méthode rigoureuse pour construire un terme DC, les approches
habituelles étant "fully localized limit (FLL)", «around mean field (AMF) » et des
interpolations entre ces deux**.

Le terme DC-FLL est dérivé de Eqg. (2.56) en prenant la limite des orbitales
entierement occupées, c'est-a-dire nl%,,, = 8, €t approximant les éléments de la matrice de
I’interaction V,, par des valeurs moyennes U’ et J! conduisant a la correction suivante de

Iénergie :(NT = Y, N7 =3, nlg,

EDPC-FLL =y, [U?INI(NI -1) - ];120 NI (NTo — 1)] (2.58)

On pourrait utiliser I’interaction nue de Coulomb dans I’évaluation des ¢léments de la matrice
dans Eq. (2.56) et pour la détermination de U’ et J!. Mais ceci négligera totalement ’effet
d’écrantage qui sont importants dans I’état solide. Pour D’interaction coulombienne les
élements de matrice peuvent étre écrits comme un produit de pré acteurs a; et intégrales de

Slater F}. :

(I, mym,|Vee |1, mgmy) = X5, a (mymymamy)Fy, (2.59)
ou0 <k <2l
41T k
2k+149="k

(Im| Yy |t )(tm”’

a(m,m’,m",m'"") = Yiq lm"’) (2.60)
Les intégrales de Slater représentent la partie radiale de I’interaction de Coulomb, qui

est la plus influencée par les effets d’écrantage. Par conséquent, ces intégrales sont
remplacées par les “intégrales de Slater écrantée “{S},Si,.......,S},}. Ces parametres sont
choisis de telle maniére qu’ils permettent de nombreux types d’effets d’écrantage. En
pratique, ces intégrales de Slater écrantées sont généralement ré-exprimées en termes de deux
parametres :

1- U’ la moyenne de la répulsion on-site de Coulomb écrantée.

2- J! I’interaction d’échange écrantée.
Notez que le terme DC dans Eq. (2.58) est déja exprimé dans les termes Ulet J!. Si le
nombre quantique orbital [ est deux ou plus, des conditions supplémentaires sont nécessaires

pour assurer un lien unique entre{S¢, S5, ... ..., S4,;} et {U",J'}.
Les métaux de transition ont des couches d partiellement remplies (I = 2) et pour les
1
atomes isolés de ces metaux le rapport de I’intégrale de Slater % est constant avec une bonne
2

précision (entre 0,62 et 0,63)"°. L’écrantage devrait alors avoir la méme influence surF; et FJ,
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. ! 5 e, , . .
par conséquent le rapport %: 0.625 =3 est utilisé afin d’obtenir les relations: S} =
2

112

UI SI=
'YZ T g3

JletS,= gjl.

Les deux principales approches pour déterminer U! et J* sont :

1- Choisir le paramétre de maniere a reproduire autant d'observables expérimentaux possible.
Cette approche est fréqguemment appliquée aux grands systémes, ou le calcul de U’ et/! est
difficile.

2- Calculer les paramétres U’ et J! ab-initio. Cela conduit la procédure du «premier principe»
a la méthode LSDA+U. (Mais la construction d'un terme DC est toujours pas unique).

Pour un tel calcul, deux méthodes sont utilisés : (1) initialement, la valeur U’ est choisie en se
basant sur un calcul de LSDA sous contrainte'® et (2) Une nouvelle méthode est ’approche de
la réponse linéaire, qui conduit a des valeurs plus faibles de U’ par rapport a LSDA sous

contrainte'’.

La méthode LSDA+U s’est avérée capable de reproduire la structure de bande correcte
pour les isolants de Mott'®. Ces matériaux ont une couche partiellement remplie d (ou f) et un
d—d (ou f-f) bande interdite. L'écart est causé par une grande répulsion de Coulomb on-site qui
éclate les bandes d (ou f) dans des bandes d’Hubbard inférieure (occupée) et supérieure
(inoccupée). Ce mécanisme est capturé par la méthode LSDA+U. Les bandes ayant
principalement un caractére d (ou f) sont décalées en baisse d'énergie si n’,,> 0,5 et décalé
vers le haut sinl?,,<0,5. L’écart d'énergie est proportionnel a la valeur de U. En augmentant la
répulsion de Coulomb, les états d (ou f) autour du niveau de Fermi sont décalés vers le haut ou

vers le bas et un espace s'ouvre.

Non seulement les propriétés de I'état fondamental, telles que le gap, le moment
magnétique ou la distribution de charge sont influencées par U, aussi les excitations peuvent

changer comme les magnons ou les phonons*®,
2.8. Méthodes de calculs

Dans les sections précédentes, nous avons décrit I'hamiltonien général nécessaire au
calcul de I'énergie totale d'un ensemble d'atomes. Les difficultés rencontrées lors de la mise en
pratique de ces formalismes sont nombreuses et d'importants efforts ont été déployés afin de
perfectionner les techniques utilisées. Une des difficultés les plus importantes concerne la
représentation des fonctions d'onde électroniques de Kohn-Sham vy (r) qui se comportent de

maniére totalement différente prés du noyau et dans l'espace entre les noyaux. Pres du noyau
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atomique, les fonctions d'onde oscillent trés rapidement tandis que dans la région

interatomique, elles prennent une forme relativement lisse.

Par suite, Les fonctions d’ondes sont développées dans un ensemble de bases et en se
basant sur le type de fonctions de base, une variété de formulations de la DFT existe dans les

codes numériques.

Dans cette partie, on introduira une des méthodes les plus exactes (L)APW+lo que

nous avons choisi d’utiliser dans ce travail.

2.8.1. Théoreme de Bloch

Le théoréme de Bloch' dicte que toute fonction propre (r) peut etre ecrite comme un
produit d’une fonction ¢, (1) qui & la périodicité du réseau et une onde plane ™" avec g un
vecteur du réseau reciproque :

Y1) = g (r)eld” (2.61)
Si le vecteur réciproque g est écrit comme la somme d’un vecteur (k) dans la premicre zone
de Brillouin et un vecteur du réseau réciproque K, g=k+K , le théoreme de Bloch est réécrit

comme :
W) = Yn(r) = {pg (e Jeikr

= P (r)e™” (2.62)
ou n indique le nombre de zone de Brillouin ou est g et est appelé indice de bande.

Le premier terme dans 1’équation (2.62),¢,,, détermine la fonction propre ¥ (r).A cause de
périodicité du réseau, ’idée principale a avoir ¢, (r) est la sommation sur les ondes planes
qui ont la méme périodicité du réseau, Alors :

Pin(r) = T C* etkT (2.63)
Le développement de y,,,, () devient :
Yin(r) = Ty Cg'* e ¥R (2.64)
Les codes de DFT populaire comme VASP ou CASTEP?? sont basés sur cet ensemble de base
d’ondes planes. Ici la description du potentiel proche du noyau demande I’utilisation d’une
base d’ondes planes pure et nécessite d’aller a des valeurs élevées de K dans I’équation (2.64).
Mais quand on préfére une description du potentiel complet, une approche convenable se
trouve dans I’idée de (L)APW+lo, est d’augmenter les fonctions de base d’onde plane avec

des fonctions plus localisées.
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2.8.2. Onde Plane Augmenté

Avant d’entamer la méthode (L) APW, il est avantageux
de discuter la méthode APW introduite par Slater”".
En considérant le comportement des électrons dans I’espace,

quand les électrons sont assez éloignés du noyau, comme celui 1

des électrons libres et sont par suite décrits par des ondes planes,

cependant prés du noyau, les électrons sont fortement liés a leur noyau et par suite leur
comportement est presque comme dans un atome libre et ils doivent étre décrits plus

efficacement par des fonctions semblables aux fonctions de type orbitales atomiques.

Alors I’espace entier peut étre techniquement divis€ en deux régions, spheres
atomiques non- chevauchées (appelées : régions Muffin-tin (TM) et région (1) interstitielle.

Par correspondance : le potentiel dans I’espace entier peut étre défini comme :

(V) (r € MT)
V) = { constant (rel (2.65)
Et deux types de fonctions de base sont utilisés dans les deux différentes régions :
Zlm Alm,kn Ui(r,e)Y i (#)(reMT)
Pir¥ (r, ) = [ie o ren (2.66)
VO

Dans les sphéeres atomiques (MT), les fonctions d’ondes sont développées par les fonctions
radiales multiplie par les harmoniques spheriques . U; est la solution de la partie radiale de
I’équation de Schrodinger pour un potentiel sphérique V (r) pour I’énergie ¢; :

1 d ZdUl [
— == (r2=YH +
r2d? (T dr)

Dans la région (1) interstitielle, les ondes planes restent les fonctions utilisées a construire la

1(1+1)

= T V(r) — el] rU, =0 (2.67)
fonction d’onde. Les coefficients A, dans le développement de fonctions atomiques sont
déterminés en supposant que les fonctions dans les MT et les régions interstitielles doivent
assurer la continuité de ¥ (r) a la surface de MT?. Ainsi, chaque onde plane est augmentée
par une fonction de type atomique et constitué ainsi I’ensemble de base utilisé a développer la

fonction d’onde,
l/)(T') = Zn Crdbin (1) (2.68)

Le grand désavantage dans la méthode APW est qu’on ne peut obtenir les valeurs propres par
une seule diagonalisation et ceci est d0 au paramétre inconnu €; de I’équation (2.66). La
valeur exacte de €; laquelle on veut connaitre est utile pour décrire 1’état propre V., (1)

exactement et puisque cette énergie dépend de la fonction U,(r, €;) , le probleme de la valeur
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propre n’est pas linéaire en énergic. On doit définir une énergie d’essaie €;, résoudre
I’équation (2.67) afin d’obtenir la base de LAPW, mettre en place les éléments de matrice et
calculer le déterminant |H — ES|.Si I’énergie propre n’est pas égale a €; , une autre valeur
d’énergie d’essaie peut étre choisie jusqu’a ce que 1’énergie propre soit égale a €;.Cela rend la
méthode APW extrémement inefficace.

2.8.3. LAPW

Afin de résoudre le probléme du non linéarité dans la méthode APW, Anderson a
développer la méthode des ondes planes augmentées et linéariseés (LAPW)?* 2°. L’idée
principale est que la fonction radiale U; est calculée par un développement de Taylor autour
dee :

Ur,e) =U(r,e!) + (e, — DU, (r,e) + 0 ouu, = Z—Z; (2.69)

Dans ce cas, I’erreur sur la fonction radiale est du second ordre et ’erreur sur 1’énergie est du
quatriéme ordre*’. Lorsque €] est prise sensiblement égale ae;, les erreurs sur la fonction
radiale et I’énergie sont négligeable.

Par substitution de I’équation (2.69) dans (2.66), on obtient la formulation de I’ensemble de

base LAPW :

Yim[ A Ui, €1) + B jen Uy (7, €1 Vi (F) reMT
%PW(T”) = 7171 ikmrn o " I (2.70)
n: re

va

Dans la région interstitielle, ’ensemble de base est le méme que dans la méthode APW, mais
dans les sphéeres MT, les fonctions de base dépendent non seulement de U, mais aussi de sa
dérivation par rapport a ’énergie U;. |l est trés clair que la méthode LAPW est ainsi plus
flexible que la méthode APW dans les spheres MT. Ce n’est plus important de connaitre la
valeur exacte de €, comme dans APW.

Pour une valeur fixe de €}, les fonctions de base modifiées donnent plus de flexibilité afin de

couvrir une large région d’énergie autour de cette énergie de linéarisation.

Les deux coefficients A;, xn €t By kn, SONt déterminés de telle sorte a satisfaire aux
conditions de continuité entre la région interstitielle et la sphére MT. (en valeur et en
pente).cependant, les dérivés continus exigent des coupures plus élevées d’onde plane afin

d’obtenir un état donné de convergence.
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2.8.4. LAPW+LO

Selon que les électrons participent ou non aux liaisons chimiques avec d’autres
atomes, les électrons peuvent étre classés en deux types. Un type d’électrons est les électrons
du cceur qui sont extrémement li€s a leurs noyaux et sont ainsi entierement localisés dans la
sphére MT. Les états correspondants sont appelés les états de cceur .L’autre type d’électrons
est les électrons de valence qui sont a I’extérieure de la sphére MT et faisant des liaisons avec
d’autres atomes. Cependant pour beaucoup d’éléments (le cas des matériaux ayant des
orbitales 4f et les métaux de transition) certaines états ne peuvent étre classés ni dans les états
de cceur, ni dans les états de valence et sont appelés les états semi-cceur. IlIs ont le méme
nombre angulaire [ comme les états de valence mais avec un nombre quantique principal n
inferieur, quand on applique LAPW sur ces états, ceci devient ainsi trés lourd a utiliser une
seule valeur de ¢ afin de déterminer les deux mémes [ dans I’équation (2.70). Le dilemme
est resolu en introduisant les orbitales locales (LO) qui sont definies par :

HLO(r) = {Zgn[AlmUz(T, ') + BunUi(r,€l) + Ciny Uy (r, 1) [V (7) re MIT 2.71)
re

Chaque orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans d’autres atomes de sphere
MT. Les trois coefficients Ay, kn, Bim,kn €t Cun, peUVENt étre determinés en imposant a LO a

avoir a la fois valeur et pente nulle a la limite de MT et a étre normalisee.
2.8.5. APW+lo

On a réalisé que la méthode LAPW standard n’est pas le moyen le plus efficace pour
linéariser la méthode APW de Slater®®. La base définie dans cette méthode APW+lo
introduite” ?° est aussi indépendante de I’énergie et a toujours la méme taille de base que la
méthode originale APW. Afin d’obtenir assez de flexibilité vibrationnelle dans les fonctions
de base radiale, une nouvelle orbitale locale (lo) est ajoutée, qui differe des LO utilisés pour
décrire des états semi-core.

La définition lo est,

o () = {[Almul(r, €') + By (r, €)1 (F) (reMT)

0 (r e 1)

Les deux coefficients A;,et By, sont déterminés par la normalisation et en exigeant que

(2.72)

I’orbitale local a la valeur zéro a la limite du "Muffin-tin". L’avantage de la méthode APW +
lo est qu’elle a la méme taille de base que la méthode APW et a la méme précision par rapport
a la méthode LAPW.
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Tel que mentionné par Madsen et al.”, il est également possible d’utiliser un
ensemble de base hybrides, LAPW en combinaison avec APW [(L)APW+I0] et de traiter les
orbitales physiquement importante par la méthode APW + lo, mais la polarisation des
nombres [-quantique sera traitée avec la méthode LAPW. Toutes les données présentées dans
notre travail utilisent cet ensemble de base hybride (L) APW + lo.

2.8.6. La méthode de potentiel total (L) APW+lo

Dans 1’¢q (2.65), nous avons suppos€¢ que le potentiel est constant dans la région
interstitielle et sphérique dans la région de MT. L’exactitude de la méthode (L) APW + lo
peut encore étre améliorée en prenant en consideration le potentiel complet (FP), et de le

développer de fagon similaire aux fonctions d’onde.

Zim Vi (1) Y (7) (r € MT)

Vi) = { Y Vel )

(2.73)

C’est aussi appelé "non-muffin-tin” correction. Dans ce cas, la fonction radiale U; dans 1’éq.
(2.59) n’est pas la solution exacte a I'intérieur de la spheére MT. elle devrait étre évaluée pour

les vrais potentiels MT.

L’introduction du chapitre a été totalement inspirée de ’article :

-Fabien BRUNEVAL, Jean-Paul CROCOMBETTE et Frangois WILLAIME, Les matériaux du nucléaire:
Modélisation et simulation des matériaux de structure.

Ce chapitre a été inspiré de thése de Doctorat de AMISI Safari, «Etude ab-initio d’oxydes anti ferroélectriques

de structure pérovskite», Université de Liege (2013).
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Résultats & Discussions

3.1. Introduction

L'oxyde de type pérovskite ABOs (A est le cation de terre rare ou alcalino-
terreux et B est le métal de transition) est I'un des groupes de matériaux les plus
célébres parmi le domaine de la physique des matériaux, qui présente des structures
cristallines inorganiques relativement stables, diverses phases ferromagnétiques,
propriétés électroniques exotiques et activités catalytiques élevées. » 2 Des exemples
typiques sont les orthoferrites de terres rares RFeOs (avec R désignant I’¢1ément de
terre rare), qui ont suscité un grand intérét ces derniéres années. *° En tenant compte
de l'interaction Dzyaloshinskii-Moriya ° et de la rotation de l'octaédre FeOs, il a été
confirmé expérimentalement que les orthoferrites de type RFeOz ont une

configuration antiferromagnétique. **

Des recherches antérieures ont également prouvé que les propriétés des
orthoferrites sont sensibles a la température, a la pression et au champ magnétique. *-°
8.10.12-15 pysieurs orthoferrites, comme R = Nd, ® Sm, 1+ 16 Dy, 1" Er, 7141819 gt T,
® ont montré des transitions spontanées d'orientation de spin a plus bas températures.
A température ambiante, la coexistence et le couplage entre les séquences
ferromagnétiques de RFeOs (R = Nd, SmosEros, Lu) *2** peuvent étre appliqués a la
spintronique et aux dispositifs de mémoire de nouvelle génération. De plus, les calculs
pertinents des premiers principes > ?° ont été couramment utilisés pour prédire les

températures d'ordre magnétique sous des pressions chimiques et hydrostatiques.

A I'heure actuelle, de nombreuses recherches théoriques et expérimentales, **
17719, 21-25 de RFeOs se concentrent sur la réorientation de spin, les structures de
magnétisme d'anisotropie, ainsi que la spectroscopie Raman. Afin d'obtenir plus
d'informations sur les propriétés fondamentales des orthoferrites de type RFeOs (avec
R = Dy, Er, Tm), des études de la structure électronique et les propriétés magnétiques
sont d'une grande importance. Une meilleure compréhension des mécanismes de
liaison et de la structure électronique et magnétique de ces systémes, et en tenant
compte des états de valence 4f de 1’¢lément de terre rare, peut permettre aux

chercheurs une conception idéale pour des applications désirées.
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L'étude de I'effet des états de valence 4f-R sur les propriétés physiques, de
point de vu quantitatif et qualitative, des orthoferrites de type RFeOs avec une
symétrie Pbnm est pratiquement absente. En dehors de ces raisons, des interactions
possibles entre différents ordres magnétiques peuvent faire de ces matériaux des
candidats prometteurs pour le développement de nouveaux dispositifs de spintronique.
7.26.27-29 1] gst donc nécessaire de mener des recherches plus approfondies sur les états
magnétiques de spin. Dans ce travail de these de Doctorat, une description précise et
quantitative de la déformation structurale, de la structure électronique et des
propriétés magnétiques est donnée.

3.2. Détail de calcul :

Les pérovskites RFeOs cristallisent dans une structure orthorhombique de type
GdFeOs avec le groupe d'espace Pbnm (n° 62) illustré sur la Figure 1. Les positions
de Wyckoff du site R (4c) et des deux sites d'oxygéne inequivalents O (4c) et Oz (8d)
dans Pbnm structures tirées des références. *°*2 Les cations Fe sont au site de

symétrie élevée (4b).

Figure 1 : - Structures cristallines des pérovskites orthorhombiques RFeOs (exemple

de DyFeO3) (a) vue de co6té (b) vue de dessus.

Dans ce travail, les calculs ont été effectués au sein de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k 3 basé sur la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total L/APW+lo. 3 Dans ce
formalisme, la cellule unitaire est divisée en spheres de muffin-tin (MT) qui ne se
chevauchent pas, a l'intérieur desquelles les fonctions de base sont développées en

harmoniques sphériques. Les fonctions de base dans la région interstitielle, en dehors
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des sphéres MT, sont des ondes planes. Pour le potentiel d'échange-corrélation, nous
avons utilisé l'approximation du gradient généralisé (GGA) sous la forme PBE * et
I’approximation GGA+U. * Pour atteindre un degré de convergence a moins de
1mRy pour tous les composés étudiés, nous avons choisi les paramétres d'entrée
présentés dans le Tableau 1 tels que : les rayons muffin-tin (RMT), les points
spéciaux k et I’énergie de coupure RMT *Kinax.

Tableau 1 : Détail des calculs DFT.

RMTyy X Kyay =7

- NM/FM _ AFM-A/-C/-G
¢ | Pack de Monkhorst 6X4X%X6
c
& | Points- k dans IBZ 76
- Dy Er Tm Fe O
Z | (avec le bohr) 25 2.5 2.5 2.5 2.35
Configuration Electronique
Dy Er Tm Fe 0]
e de Coeur | [Kr]4d® [Kr]4dt® [Kr] 4d* [Ne] [He]

e de Valence | 5s°5p®4f°5d! 6s?  5s?5p®4fi25d'6s?  5s25p%4fl%5dl6s?  3s23p®3d®4s?  2s?2p?

3.3. Analyse Structurale :

Dans cette section, nous avons effectue des calculs ab-initio de structure
électronique en utilisant le code Wien2k 3. L'énergie en fonction du volume a été
calculée par l'approche PBE-GGA+U ¢ et a été ajustée a l'aide de I'équation d'état de

Murnaghan *’ pour obtenir les paramétres structurels de I'état fondamental.

Afin de fournir une description précise de la structure électronique de ces
matériaux fortement corrélés, la valeur du potentiel d’Hubbard est tirée de la

référence, % %°, 7 et 4 eV pour les éléments des terres rares et du fer respectivement.

Les résultats de lI'optimisation structurale, y compris les constantes de réseau et
les volumes comparés aux valeurs théoriques et expérimentales disponibles des

composés RFeOs sont résumes dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Les paramétres de maille calculés a, b, ¢ (en A) et les volumes V (en A%)
en caractere gras pour les pérovskites étudiés RFeOs (R = Dy, Er, Tm) dans la
structure orthorhombique (groupe d'espace Pbnm), sont comparés aux données
théoriques et expérimentales disponibles.

Composés Vv ( A3) a(R) b (A) c (A)
DyFeOs Notre travail 224.35 5.2846 5.5798 7.6085
Exp. *° 227.00 5.3086 5.6031 7.6325
Exp. * 226.25 5.3020 5.5980 7.6230
Exp. *° 226.42 5.3060 5.5950 7.6270
ErFeOs Notre travail 221.64 5.2546 5.5630 7.5822
Exp. 225.00 5.2648 5.5938 7.6080
Exp. * 223.00 5.2630 5.5820 7.5910
Exp. 40 224.26 5.2720 5.5920 7.6070
Théorie ** 219.27 5.2180 5.5660 7.5500
TmFeOs3 Notre travail 219.67 5.2277 5.5561 7.5631
Exp. 30 224.10 5.2472 5.5673 7.5952
Exp. 3 222.05 5.2510 5.5760 7.5840
Exp. 32 221.12 5.2445 5.5646 7.5769
Théorie ** 217.56 5.1990 5.5530 7.5360

On remarque que les constantes de réseau calculées sont proches des valeurs
de la littérature. D'apres le Tableau 2, les parametres de réseau d'équilibre (a, b et c)
et les volumes de tous les matériaux orthorhombiques diminuent en changeant
I'élément des terres rares allant de Dy a Tm. La méme tendance est également
observée expéerimentalement. Dans I'ensemble, les calculs PBE-GGA+U donnent une
description précise de la structure atomique des composes RFeQOs et reproduisent bien

les constantes de réseau expérimentales. 246

Tableau 3: Positions Wyckoff expérimentales et calculées des atomes dans les

systemes orthorhombique RFeOs (R = Dy, Er, Tm).

Fe 4b R 4c O14c O28d
Dy: (0.9953, 0.0689, O1-py: (0.1162, 0.4465, O2-py: (0.6984, 0.3136,
0.25) 0.25) 0.0472)
Cal 0.1/2.0 Er: (0.9877, 0.0706, O1- gr: (0.1235, 0.4434, O2-£r: (0.6963, 0.3188,
' e 0.25) 0.25) 0.0498)
Tm: (0.9810, 0.0703, O1-tm: (0.1251, 0.4402, O2-tm: (0.6960, 0.3132,
0.25) 0.25) 0.0515)
Dy: (0.9829, 0.0665, O1-py: (0.1060, 0.4624, O2-py: (0.6930, 0.3049,
0.25) 0.25) 0.0549)
42 Er: (0.9816, 0.0691, O1-gr: (0.1137, 0.4594, 0O2-£r: (0.6910, 0.3059,
Exp. 0,1/2,0 0.25) 0.25) 0.0573)
Tm: (0.9810, 0.0690, O1-m: (0.1148, 0.4559, O2-tm: (0.6907, 0.3057,
0.25) 0.25) 0.0587)
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Le Tableau 3 montre les résultats des positions Wyckoff optimisées des
atomes obtenus par 1’approche GGA+U. Comme il est montré, nos positions de
Wyckoff calculées sont en excellent accord avec les valeurs expérimentales *. Cela
révele que l'approche GGA+U est suffisante pour décrire la structure des systémes
RFeOs.

La structure orthorhombique déformeée de type GdFeOs caractérise la plupart
des orthoferrites de terres rares RFeOz avec le groupe spatial Pbnm (voir Figure 1).
Ceci est da a la distorsion de Jahn-Teller des octaedres FeOs et a la distorsion de
rotation de I'octaédre d'oxygene.

L'ion Fe** (cing électrons en niveaux 3d) est placé au milieu d'un octaédre
d'oxygéne. Sous l'effet du champ cristallin, les niveaux degénérés d se divisent en
niveaux dtyg et deg avec respectivement une énergie inferieure et supérieure. Selon les

regles de Hund, la majorité des spins des états dtxg et deg sont complétement occupés..

De plus, la distorsion JT diminue la symétrie du champ cristallin, ce qui
provogue une dégenérescence au niveau de I'état électronique dey pour avoir les deux

états d,? and d¢®-,2.

D'autre part, on sait que la décomposition de la distorsion octaédrique en
modes normaux Q: et Qs correspond a la distorsion Jahn-Teller. Q. et Q3 peuvent étre
exprimés comme suit : Q2=(m—s)/N2, Qs=(2m—I-s)/N6, ot I, m et s sont les longueurs

de liaisons Fe-O les plus longues, moyennes et les plus courtes, respectivement.

Les parametres structurels calculés et expérimentaux tels que les constantes
de réseau (a, b et c¢), les volumes, les facteurs de tolérance, les longueurs de liaison,
les angles de liaison et la distorsion JT par rapport au rayon rr des cations de terres
rares pour les composés d'orthoferrites de terres rares RFeOs sont présentés sur la

Figure 2.

On constate que les paramétres de réseau calculés et expérimentaux
diminuent au fur et a mesure que rr diminue, ce qui conduit & une diminution du
volume V (contraction des lanthanides). La relation « b > ¢/\2 > a » est assurée en
passant de Dy a Tm. Selon J.A. Alonso et al., %’ cette relation résulte de I’effet fort JT,
qui déforme les octaédres TOs. Pour les constantes de réseau calculées et
expérimentales, la direction x inclut la plus grande longueur de liaison Fe—O pour les

trois pérovskites étudiées. 1l est clair que les angles de liaison Fe**—O—Fe®*" dans le
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plan et hors plan diminuent rapidement & mesure que rr diminue. Nous avons
également considéré le facteur de tolérance en fonction de rr. Cette quantité est
définie comme t=(ra + ro)/N2 (s + ro), Ol Ia, Is et ro sont les rayons ioniques de A, B
et O, respectivement. Le facteur de tolérance t suit la méme tendance des angles de
liaison Fe®*-O-Fe3*. Nous pouvons confirmer que la plupart de ces résultats ont été
vérifiés par la référence *® pour les pérovskites a base de Dy et Er. Ainsi, nous
remarquons que toutes les propriétés structurales ont le méme comportement en

utilisant les constantes de réseau expérimentales ou optimisées.
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3.4. Propriétés magnétiques :

Maintenant, nous étudions les propriétés magnétiques des composes RFeOs
(R=Dy, Er, Tm) en termes d'énergie totale d'équilibre de différentes configurations
magnétiques. Pour cela, nous avons utilisé des constantes de réseau optimisées et
expérimentales “° afin de reproduire I'état fondamental correct de nos trois

pérovskites.

Pour les composés RFeOs, nous avons considéré quatre configurations
magnétiques possibles, notamment : ferromagnétique (FM) et les trois
antiferromagnétiques, A-AFM, C-AFM et G-AFM. Rappelons que, dans la structure
FM, tous les atomes R/Fe ont la méme direction de spin. Dans la structure A-AFM,
les moments magneétiques Fe sont couplés ferromagnétiqguement (F) dans les plans
(010) et antiferromagnetiquement (AF) entre les plans adjacents. Inversement, le C-
AFM a un couplage AF dans les plans (010) et un couplage F entre eux. Pour simuler
l'ordre G-AFM, tous les moments magnétiques sont couplés de maniére
antiferromagnétique (AF) dans les plans (010) et antiferromagnétique (AF) entre les
plans adjacents. La structure magnétique colinéaire de la configuration
ferromagnétique (FM) et la configuration antiferromagnétique (AFM) formées par les
ions R/Fe sont illustrées sur la

Figure 3.

Figure 3. La structure
magnétique colinéaire de la
configuration ferromagnétique
(FM) et des trois
configurations
antiferromagnétiques.
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Les énergies totales d'équilibre calculées de tous les ordres magnétiques
ferro- et antiferromagnétiques de nos cristaux en utilisant I'approche GGA+U sont
tracées sur la Figure 4. Nous avons pris la phase antiferromagnétique de type G
comme référence. Pour les constantes de réseau expérimentales et optimisées, les
calculs GGA+U montrent que la phase G-AFM s'est avérée la plus stable par rapport

aux autres, ce qui concorde bien avec les résultats expérimentaux et théoriques & 5% 4

51]
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Figure 4 (a) : La stabilité de la phase magnétique des composes pérovskites RFeOs (R

= Dy, Er et Tm) obtenue par les constantes de réseau expérimentales °. La

configuration stable du G-AFM est prise comme référence.
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75



Chapitre 3 | Résultats &Discussions

Dans cette partie, nous avons utilisé I'namiltonien de Heisenberg effectif >2
pour décrire également le magnétisme des orthoferrites de terres rares RFeOs.

H:Z]USLS}
ij

ou S; et Jij sont respectivement I'opérateur de spin au site i et le parametre d'échange
de spin. Nous considérons uniquement les couplages entre les plus proches voisins
R3*-Fe®" et les paires de spins les plus proches (R%*-R%") et (Fe**-Fe®"). On peut écrire

I'énergie totale des pérovskites orthoferrites sélectionnées sous la forme suivante :

E=E;+ Xijeij

E=Eo+2Xijlijsi-s
ou Eo est I'énergie des interactions non magnétiques.

La relation entre les eénergies magnétiques ej; et le paramétre d'échange Jj
peut étre écrite comme l'expression suivante ejj = Jjj SiSj, ou s est la valeur de spin

pour les ions de terre rare et de fer.

Les énergies des états magnétiques colinéaires FM, A-AFM, C-AFM et G-

AFM sur la Figure 4 sont décrites ci-dessous, en utilisant I'équation (3) :
Epy = Eo + 8Jpe—rSreSr + 3Jre—reSFe + 3Jr-rSk
Ea—arm = Eo + 3Jpe—reSfe — 3Jr-rSk
Ec—arm = Eo — 3Jre—reSfe + 3Jr-rSk
Ec_arm = Eo — 3]Fe—FeSI~Ze - 3]R—RS}%

A partir de ces équations, nous pouvons calculer les parametres de couplage

d'échange Jre-r, Jre-re €t JR-R COMMe suit :

_ Ea—arm — Eg-arm
652,

]Fe—Fe -
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EC—AFM - EG—AFM
653

]R—R -

] — [EFM - EG—AFM] - 6]Fe—FeSI%e - 6]R—R51%
Fe—R 8SFeSR

Les paramétres d'interaction de super-échange Jre-re, Jrr €t Jre-r €t les
valeurs de température Néel (Tn) AFM pour les orthoferrites de terres rares RFeOs
(R= Dy, Er et Tm) en utilisant les constantes de réseau expérimentales et optimisées

sont fournis dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Les parametres d'interaction de super-échange Jre-re, Jr-r €t Jre-r Obtenus
a partir de notre calcul DFT sont donnes en meV. Les moments magnétiques de spin
M (ug) et les températures Neel (Tn) AFM (K) sont également calculés. Tous ces

résultats sont obtenus en utilisant les constantes de réseau expérimentales et

optimisees.
Systémes  Jre-Fe Jr-R Jre-r Me-arm Spin THFA TRPA Tf,x”'53
DyFeOs  3.376 0.085% 0.054% Dy:4.996% Dy:5/2 684.985% 491.663% 645
Fe: 4.081% Fe:5/2
3,386° 0.120° 0.067° Dy: 4.984" 687.014°  493.119°
Fe: 4.200°
ErFeOs; 3.323% 0.141% 0.039% Er:2.990% Er:3/2 674.231% 483.944% 636
Fe: 4.183% Fe: 5/2
3.331" 0.166° 0.051° Er;2.992° 674.855°  484.392°
Fe: 4.200°
3.06* 4174 813.34*
TmFeOs 3.302% 0.160% 0.013® Tm:1.9908 Tm:1 669.971% 480.886% 632
Fe: 4.184%  Fe:5/2
3.309° 0.179® 0.020° Tm:1.991° 671.391°  481.905°
Fe: 4.195°
3.06* 4174 808.86

2 Résultats obtenus par les paramétres de maille expérimentaux, ° Résultats obtenus par des paramétres
de maille optimisés.

A partir du Tableau 4, nous remarquons que les paramétres d'interaction de
super-échange entre les paires Fe-R les plus proches et entre R-R sont beaucoup plus
petits qu'entre Fe-Fe pour tous les systemes utilisant a la fois des constantes de réseau
expérimentales et théoriques, ce qui implique que le couplage de spin Fe—Fe est le

plus dominant dans ces pérovskites. En particulier, les interactions d'échange entre Fe
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et R sont plus faibles car les liaisons R-O sont moins covalentes. Sur la base de ce

résultat, nous pouvons négliger les valeurs de Jr-r et Jrer.

Nous avons utilisé deux approximations pour estimer les températures de
Néel des perovskites orthoferrite RFeOs (R = Dy, Er et Tm) a partir des différences
d'énergie entre les ordres FM et AFM de type G en tenant compte des parametres

d'échange,

(1) Approximation du champ moléculaire (MFA) .
2
KgT{F4 = 30286 +1)]

ou kg est la constante de Boltzmann,

(2) Approximation de phase aléatoire (RPA) =.

MFA
RPA _ Ty

YR

1
F(-1)

F(-1) est I'intégrale de Watson appropriée ( = 0.717772 pour bcc) %, et selon les

travaux de Tokunaga *, la maille unitaire des orthoferrites de terres rares RFeO3 est

considérée comme un bcc- structure le long de la direction [110].

A 0 GPa, les températures de Néel (Tn) obtenues par la constante optimisée
et (expérimentale) sont de 687,014 K (684,985 K), 674,855 K (674,231 K) et 671,391
K (669,971 K) pour les matériaux DyFeOs, ErFeOs et TmFeOs respectivement en
utilisant I'Approche du Champ Moléculaire (MFA), qui sont en accord avec les
expériences °. Cette surestimation par rapport aux résultats expérimentaux est due au
fait que le MFA néglige les fluctuations de spin. En revanche, nos valeurs des
températures de Néel sont sous-estimées par rapport a celles des seuls travaux

théoriques disponibles *.

On peut expliquer cette différence par le fait que les auteurs de la référence *
ont traité les états 4f des terres rares comme des états de noyau; cela influence
certainement les valeurs d'énergie d'équilibre des différentes configurations
magnétiques, et par conséquent les valeurs Jij diminuent et les valeurs de Twn

augmentent.
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On peut également noter que les couplages d'échange calculés des trois
matériaux & l'aide de la constante optimisée et expérimentale ont quasiment les
mémes valeurs. Le changement des ions R de Dy a Tm augmente légérement la
distorsion et réduit les angles de liaison Fe-O-Fe dans les plans et hors plans (voir
Figure 2); et nous croyons fermement que cette situation est responsable de la
réduction des parameétres d'échange.

3.5. Propriétés électroniques :

Les structures de bande calculées par la constante optimisée et expérimentale
pour les pérovskites RFeOsz (R = Dy, Er et Tm) sont présentées sur la Figure 5a en
utilisant lI'approche GGA+U. On rappelle que le potentiel d’Hubbard est appliqué sur
les orbitales 3d de I'atome de fer et sur les électrons 4f de I'ion de terre rare. Toutes les
structures de bandes calculées correspondent a des systemes semi-conducteurs a gap
large avec des bandes interdites indirectes, qui se forment entre le haut de la bande de
valence O-2p au point Z et le bas de la bande de conduction Fe-3d au point Y (voir
Figure 5b). Nos valeurs de bande interdite énergétique pour les matériaux
orthorhombiques RFeOs (R = Dy, Er et Tm) sont surestimées par rapport aux valeurs
de la référence “. La dégénérescence entre les différentes orbitales d-Fe et f-R est
levee et elles sont déplacées au niveau des bandes d’Hubbard inférieures et

supérieures sous I'effet du potentiel de Coulomb.

Les trois composés RFeOs se révelent étre des semi-conducteurs a gap large
avec des bandes de valence dérivées principalement d'états p d’Oxygene et des bandes
de conduction dérivées d'états hybrides s-Fe (non représentés sur la Figure 6) et p-O.
La nature indirecte de la bande interdite dans les pérovskites RFeOs est cohérente a la
fois avec les calculs ab-initio précédents et avec les expériences “* *. Dans les
systémes RFeOs, les cations Fe** et les anions O% ont les mémes configurations
électroniques. La seule différence réside dans la configuration électronique des
cations A, c'est-a-dire les terres rares qui différent d'un électron en couche f (Dy : 4f°,
Dy : 41, Dy : 4f12). Ces électrons f sont éloignés du niveau de Fermi sous l'effet du
potentiel Hubbard et ne participent donc pas a la formation des lacunes énergétiques.

Pour cette raison, ils conservent la méme nature de bandes interdites.
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Figure 5 : (a) la structure de bande des composés antiferromagnétiques RFeOs (R = Dy, Er et
Tm)
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La Figure 6a présente la densité totale d'états calculée (TDOS) a l'aide des constantes de
réseau expérimentales et optimisées pour les matériaux RFeOs (R = Dy, Er et Tm). Nous
observons que les deux DOSs sont trés similaires et qu'ils possedent le méme comportement
et les mémes caractéristiques avec quelques différences dans les détails. Pour cette raison,
nous avons tracé seulement la densité d'états partielle obtenue par la constante de réseau

expérimentale.

D'apres la Figure 6 (b-d), nous remarquons qu'il n'y a pas de différences spécifiques des
états d'atome de fer en faisant varier les éléments de terres rares. La densité partielle d'états
PDOS presente tous les caractéres des atomes constituant nos systemes en les états R-d/f, Fe-d
et O-p. La bande interdite directe apparait entre les états d—Fe de la bande de valence et de

conduction.

Dans les trois matériaux sélectionnés, il y a une forte hybridation entre les états d-Fe et
les etats p d’Oxygeéne (& ~-1eV, ~-3.8eV et ~-4.7eV pour DyFeOs, a ~-1eV, ~-3.8eV et ~-
4.8eV pour ErFeOs et a ~-0.9eV, ~-4eV et a ~-4.5eV pour TmFeOs). En plus, une autre
hybridation de type R-4f-O-2p apparait (a ~-5.7eV pour DyFeOs, a ~-4eV et ~-5.8eV pour
ErFeOs et a ~-5.7eV pour TmFeOs), puisque les électrons 4f des terres rares sont traites

comme des électrons de valence (voir Figure 6(b)-(d)).

On peut en déduire que la liaison covalente entre les états 4f de la terre rare et les états
2p de l'oxygene réduit le nombre d'occupation des états 2p-O, et elle influe ensuite sur
I'intensité de I'nybridation de type Fe-3d-O-2p.
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La densité de charge de valence totale calculée dans le plan (1, 1/2, 1) en utilisant
I’approche GGA+U contenant les différents atomes de nos systéemes étudiés est illustrée sur la
Figure 7. D'apres cette figure, les densités de charge de valence pour les trois pérovskites
RFeOs (R = Dy, Er et Tm) selectionnées sont assez similaires et présentent presque les mémes
caracteristiques dans la distribution de charge électronique. Deux types de liaison covalente
apparaissent entre I'élément de terre rare et l'oxygene et entre le fer et I'oxygene (il y a un
chevauchement des distributions d'électrons entre eux), ce qui conduit a la formation de deux
hybridations de type R(4f)-O(2p) et Fe(3d)-O(2p) respectivement. Nous pouvons donc
confirmer que le caractére covalent de la liaison est dominant et que l'accumulation de la
charge de liaison le long de la direction des liaisons R—O et Fe-O est importante. Cette
caractéristique est cohérente avec les tracés de la densité d’états particlle PDOS, comme
illustré sur la Figure 6, montrant I'importance de I'hybridation R-f/Fe-d et O-p, associée a la
liaison R/Fe-O.

La densité de spin correspond a la différence entre la densité électronique du spin-
haut et du spin-bas est représentée sur la Figure 7. La densité de spin de lI'oxygene proche de
la densité de spin des atomes de terres rares et du fer a un signe opposé. Cela peut s'expliquer
par le fait que la combinaison des densités de spin orbitales 2p positives et negatives sur
chaque atome d'oxygéne conduit a des moments magnétiques petits et négatifs. Il est
également clair que les principaux contributeurs des moments magnétiques de spin
proviennent des états 3d-Fe et 4f-R et cette quantité diminue en passant du composé DyFeO3

au composé TmFeOs.
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Densité de charge Densité de spin

Figure 7 : (a) les Courbes de contour de la distribution de charge de valence des composés
antiferromagnétiques RFeOs (R=Dy, Er et Tm), (b) Densité de spin dans le plan (1, 1/2, 1) en
utilisant l'approche GGA+U.
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Conclusions et Perspectives

Au cours de ce travail de thése de Doctorat, nous avons pu répondre a une
question importante qui est I’objectif principal de cette étude a travers de nombreux
résultats originaux: Est ce que le traitement des états f, partiellement remplis des ions
de terres rares, comme des états de ceeur prédit correctement les propriétés physiques

et la structure électronique des orthoferrites de type RFeO3?

En premier temps, nous avons établie une recherche bibliographique
approfondie afin de s’assurer qu’aucune étude ab-initio n’a tenue compte de 1’effet
des électrons de valence 4f des éléments des terres rares sur les propriétés physiques
des pérovskites orthoferrites de type RFeOs (R = Dy, Er, Tm).

Ensuite, nous avons utilise la méthode des ondes planes augmentees
linéarisées a potentiel total (FP-L/APW+lo) qui est implémenté dans le code Wien2k.
Les effets de corrélations dans ces matériaux ont été traités par ’approche du gradient
généralisé plus le potentiecl d’Hubbard GGA+U. Les couches 3d/4f de fer et de
I’élément de terre rare respectivement. Pour cela, nous avons choisi la valeur U=4eV
pour le fer et U=7 eV pour I’élément terre rare. L’effet de I’interaction spin-orbite n’a

pas été considéré dans ce travail.

Nos résultats ont permis de mettre en évidence de nombreuses corrections et
améliorations des propriétés physiques en comparant avec les constatations
expérimentales. La stabilité de la phase magnétique, la structure électronique et les
propriétés magnétiques des orthoferrites de terres rares RFeO3z (R = Dy, Er, Tm) ont
été étudiées a l'aide de la constante de réseau expérimentale et optimisée. Nous avons
traité la forte corrélation des états 3d de I'atome de fer et des états 4f des terres rares

par le formalisme GGA+U.

Tout d’abord, nous avons montré que les différents parametres structuraux
sont tres sensibles au rayon R du cation (rr). Notez que dans cette étude, nous avons
traité les couches 4f partiellement remplies comme des états de valence. Les énergies
totales d'équilibre pour les différentes configurations de spin (FM, A-AFM, C-AFM et
G-AFM) sont utilisées pour sélectionner I'état fondamental, qui posséde I'énergie la

plus faible.
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Ensuite, les différences entre ces énergies nous permettent de calculer les
parametres d'échange et les températures de Néel dans notre cas. En effet, les calculs
GGA+U montrent que les trois pérovskites orthorhombiques sont des
antiferromagnétiques de type G (G-AFM). Les valeurs de température de Néel
s'averent plus fiables par rapport aux valeurs expérimentales. Encore une fois, la
méthode DFT+U reste un moyen robuste pour explorer I'état fondamental correct de
tels systémes.

Les calculs de structure de bande donnent un état semi-conducteur a gap large
avec une bande interdite indirecte pour les trois matériaux étudiés. Les densités d'état
prouvent que la liaison covalente entre les états 4f de la terre rare et les états 2p de
l'oxygene a une influence sur lintensité de I'hybridation Fe-3d-O-2p. La liaison
covalente et l'origine du magnétisme dans les pérovskites ont été présentées et
discutées a travers les contours des densités de charge et leurs densités de spin
correspondantes en montrant I'importance de I'hybridation Rf (Fe-d) et O-p associée a
la liaison R (Fe)-O.

Ainsi, le traitement des couches 4f partiellement remplies d'ions de terres rares
comme des électrons de valence donne des résultats convaincants. Les interactions
d'échange et les températures de Néel sont trés bien reproduites par comparaison avec
I'expérience puisque ces deux propriétés dépendent fortement de I'énergie d'équilibre
du systéeme. Nous pensons que I'hybridation R-4f-O-2p joue un réle important dans
l'ouverture des bandes interdites et la formation des moments magnétiques de spin
totaux. La liaison covalente R-O est méme responsable de l'intensité de I'hybridation
Fe-3d-O-2p.

Plusieurs d’autres matériaux seront ciblés pour de futures études. Nous
pouvons citer par exemple les pérovskites orthocobalites de type RCoOs, chartérisés
par des polarisations électriqgues intéressantes, sont de bons matériaux
ferroélectriques. Donc, I’étude des alliages perovskites a base des orhoferrites
(RFeOz) et les orthocobalites (RCo0O3) s’impose pour la prédiction de nouveaux

matériaux multiferroiques.....
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Abstract

We involve ab-initio calculations within the generalized gradient approximation (GGA+U)
based on the density functional theory (DFT) and Heisenberg Hamiltonian model to study the
magnetic phase stability, exchange interactions, electronic and magnetic properties of rare-
earth orthoferrites RFeOs (R=Dy, Er, Tm). We strongly believe that this model can provide an
accurate description of the magnetism in this series of compounds. The 4f-electrons of rare
earth elements are treated as valence electrons. In all selected perovskites, 3d shells hybridize
with oxygen to form Jahn-Teller distortion, which guarantee superexchange interaction.
GGA+U results show that semiconductor G-AFM configuration is the most appropriate to the
spin arrangement of R/Fe ions and agree well with the experimental data. This ground state is
typified by small superexchange coupling parameters Jrere (3.30-3.38 meV) and Néel
temperature values (669.93-685.50 K). The volume and the Jahn-Teller distortion (Qs) are
responsible to decrease of Jre.-re and Néel temperature values when changing R ionic radius.
Our results reveal that the 4f valence states are critical factors to properly reproduce the
ground state of these compounds.

Résumé

Nous menons des calculs ab-initio en utilisant I'approximation du gradient généralisée
(GGA+U) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et le modele
hamiltonien de Heisenberg pour étudier la stabilité de la phase magnétique, les interactions
d'échange, les propriétés électroniques et magnétiques des orthoferrites de terres rares RFeOs
(R = Dy, Er, Tm). Nous croyons fermement que ce modeéle peut fournir une description
précise du magneétisme dans cette serie de composés. Les électrons 4f des éléments de terres
rares sont traités comme des électrons de valence. Dans toutes les pérovskites sélectionnées,
les couches 3d shybrident avec l'oxygéne pour former une distorsion de Jahn-Teller, qui
garantit une interaction de superéchange. Les résultats GGA+U montrent que la configuration
G-AFM semi-conductrice est la plus appropriée a l'arrangement de spin des ions R / Fe et
concorde bien avec les données expérimentales. Cet état fondamental est caractérise par de
petits parametres de couplage de superéchange Jrere (3,30-3,38 meV) et des valeurs de
température de Néel (669,93-685,50 K). Le volume et la distorsion Jahn-Teller (Qs) sont
responsables de la diminution des valeurs de température Néel et Jee-re lors de la modification
du rayon ionique R. Nos résultats révelent que les états de valence 4f sont des facteurs clés
pour reproduire correctement I'état fondamental de ces composés.
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