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Ils ont dit...

« Une personne qui n’a jamais commis d’erreurs n’a jamais tenté
d’innover. »

Albert Einstein

«J’ai appris que le courage n’est pas [’absence de peur, mais le fait de
triompher d’elle. L’homme courageux n’est pas celui qui ne ressent pas la
peur, mais celui qui la vainc. »

Nelson Mandela

«ll n'y a pas d'age pour apprendre. Et s'il y avait un jour ou I'homme
cesserait d'apprendre, ¢a serait le jour ou il rendra son ame. »

Madiou Diallo
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Facteur de tolérance.

Théorie de la fonctionnelle de la densité.
Energie d’échange et de corrélation.

Rayon des sphéres Muffin-Tin.
Approximation de la densité locale
Approximation de la densité de spin locale.
Approximation du gradient généralisé.
Beck-Johnson modifié.

Onde plane augmentée.

Des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total.
cycle auto cohérent.

zone de Brillouin.

Energie de Fermi.

Module de compressibilité.

Spin Up/Spin Down.

Ferromagnétique.

Antiferromagnétique.

Moment magnétique Total.

Densité d’états.

Densité d’états totale/ Densité d’états partielle
Equation d’état « En anglais: Equation Of State».
bande de valence.
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Introduction générale

Ce dernier siécle a été marqué par le développement scientifique et technologique, tel que la
télévision HD, la téléphonie mobile, internet & haut débit, et d’autres applications dans
I’industrie moderne comme la photovoltaique, 1’énergie renouvelable (panneaux solaires...),
nanosciences, nanotechnologies, ... et d’autre domaine des capteurs et de I’électronique, qui
ont augmenté le besoin de stockage de la chaleur et la capacité de transfert de I'information. Il
devient alors essentiel d'utiliser des dispositifs électromécaniques et électroniques.
Pour cela, il est nécessaire de connaitre la caractérisation des matériaux, qui sont la base de
tout développement technologique, et qui feront la patte de tout dispositif électronique utilisé

dans I’industrie moderne et technologique.

Comprendre comment les matériaux se comportent, et pourquoi ils se different dans les
propriétés, était seulement possible avec la compréhension atomistique a travers la mécanique
quantique, qui a d'abord expliqué les atomes puis les solides. La combinaison de la physique, la
chimie, et I'accent mis sur la relation entre les propriétés d'un matériau et sa microstructure est le
domaine de la science des matériaux. Le développement de cette science a permis de concevoir

des matériaux et a fourni une base de connaissances pour de multiples applications.

De ce fait les matériaux possédants une structure pérovskite suscitent depuis plus de deux
décennies un grand intérét en raison de leurs propriétés intéressantes telles que la
supraconductivité [1, 2], la ferroélectricité, la semi-conductivité, les caractéristiques de conduction
ionique, la piézoeélectricité, la thermoélectricité, le ferromagnétisme [3-5], le transport semi-
métallique et la magnétorésistance colossale [6, 7]. Ces propriétés sont sensibles a la température,
la pression et aux changements de phase.

Les pérovskites trouvent une large application dans 1’¢lectronique moderne en raison de
leurs propriétés intéressantes, ces propriétés se prétent a de nombreuses applications
technologiques dont les guides d’ondes optiques, les sondes a oxygeéne a haute température, les

mémoires dynamiques a acces sélectif, les doubleurs de fréquence [8, 9].

Les oxydes de métaux de transition, et particulierement les pérovskites a base d'oxydes
sont des matériaux dont les électrons fortement corrélés des couches 3d sont a l'origine
d'un diagramme de phases trés riche, et dont les proprietés telles la magnetorésistance
colossale, la ferroélectricité, le magnétisme et la supraconductivité que sont sensibles a

la distorsion structurale et a la composition chimique des cristaux.
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Parmi ces oxydes complexes, Nous nous sommes intéressés plus particulierement a des
matériaux pérovskites a base de lanthanides LaROs, ou les sites R sont occupés par des métaux
de transition (Sc, Ti, Cr, Mn, Co, Fe, etc.), est une famille de matériaux largement étudiée par les
chercheurs pour leur grande stabilité chimique et leur bonne résistance électrique, propriétés a
haute température [10], utilisées essentiellement comme interconnexions pour les piles a
combustible a oxyde solide (SOFC) [11], catalyseurs, capteurs chimiques, dispositifs

optoélectroniques.

Ces matériaux sont déja utilisés dans le domaine des capteurs et de 1’¢électronique. Bien qu’ils
présentent tous a haute température la méme structure cubique simple, I’intérét pour ces composé€s
réside en grande partie dans les distorsions structurales qu’ils peuvent développer a basse

température.

LaROs (R=Mn, Cr, Fe) se cristallisent dans une structure orthorhombique (groupe d'espace
Pnma) a température ambiante. Cette phase orthorhombique est obtenue par une inclinaison en

antiphase des octaédres BOg adjacents ; les cations La sont généralement en 8 coordinations.

Le progres effréné de 1’outil informatique et la conception de nouveaux algorithmes, de
plus en plus performants, ont contribué a I’¢laboration des techniques permettant la
modélisation des matériaux a 1’échelle nanométrique. En effet, en appliquant des algorithmes
utilisant les lois fondamentales de la mécanique quantique, il est possible de caractériser les

propriétés de plusieurs matériaux.

Ces simulations quantiques de premiers principes « ab-initio » reposent sur la « théorie de
la fonctionnelle de la densité » (DFT), qui permet de calculer la densité électronique et I’énergie
de I’état fondamental du cristal. Les équations qui sont a la base de cette théorie ont été établies
par Pierre Hohenberg [12], Walter Kohn et Lu Sham [13] dans les années 1960. Ces équations
sont a ’origine de la plupart des codes de calcul de la structure électronique utilisés pour étudier
les matériaux cristallins. Leur résolution donne acceés a 1’énergie totale du cristal, a la densité

d’états, ainsi qu’au moment magnétique des différents atomes.

Obijectifs et plan du thése

Le travail que nous avons adopté entre dans ce contexte et porte sur les oxydes a base de
lanthane. Il s’agit d’étudier les propriétés structurales, €électroniques, magnétiques, optiques et

mécaniques du composé LaXOs3(X = Mn, Cr et Fe). Nous allons utiliser le programme WIEN2K
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[14] qui utilise la méthode dite « tout électrons » dans le but de calculer les propriétés structurales,

électronique, magnétique et optiques de nos materiaux.

D’autre part nous allons utiliser le programme ABINIT [15, 16] qui est basé sur les pseudo
potentiels. A ’aide de ce programme, nous étudierons les propriétés mécaniques du ces composés.

Ce travail qu’on présente dans ce rapport comprend trois chapitres principaux :

e Dans le premier, on rappelle a une synthese bibliographique concernant les matériaux de
structure type simple pérovskite, et sur les composés cible.

e On présente dans le deuxiéme chapitre I'ensemble des concepts théoriques nécessaires a la
comprehension de la méthode de calcul utilisée et a savoir la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT).

e Leschapitres 111-1V-V chapitre rassemble les résultats obtenus pour les matériaux étudiés:
LaMnOs, LaCrOs, LaFeOs pour dans les trois phases cristallines, orthorhombique, cubique
et rhomboédriques. dans cet ordre, par les deux méthodes utilisées FP-LAPW et la méthode
des pseudo potentiels PW-PP. Pour chaque matériau, les propriétés structurales,

électroniques, magnétiques, optiques et mécaniques sont exposés et commentés.

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux

résultats de ce travail.
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Chapitre | : Généralités sur les structures et les propriétés des Pérovskites.

| — 1. Introduction

La famille des pérovskites est 1'une des familles caractéristiques des solides
cristallins inorganiques ayant diverses propriétés physiques. La pérovskite est une structure
cristalline commune a de nombreux oxydes ternaires mixtes représentés conventionnellement sous
la formule chimique ABO3z. Son nom dérive d’un minéral naturel : le titanate de calcium (CaTiO3).
Ce minéral fut décrit pour la premiére fois en 1839 par le géologue Gustav Rose qui I'a nommé en

hommage au grand minéralogiste russe L. A. Perovski, (1792 - 1856) [1]

Les pérovskites idéales ont une formule générale ou ’atome A est le plus souvent un alcalin,
alcalino-terreux ou une terre rare, I’atome B est un métal de transition 3d, 4d ou 5d et ’atome X
un anion, Cet anion peut étre oxyde, fluorure et en d’autres cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure

ou hydrure. Sur la figure I. 1 on représente le minéral de la pérovskite de titanate de calcium.

Figure. I.1. La pérovskite titanate de calcium (CaTiO3) [2].

Dans ce chapitre, on va commencer par donner une présentation générale des pérovskites,
leur historique, leur classification (pérovskites simples ou double, basés sur les oxydes ou sur les
halogenes) et leur structure correspondante. On entame par la suite une étude détaillée sur les
pérovskites a base de lanthane LaMOs et les pérovskites a base de manganese RMnOs, qui sont
les deux matériaux étudiés dans le cadre de notre investigation. Enfin nous terminons par une

description générale sur les propriétés magnétiques des oxydes pérovskite.

I — 2. Structure idéale de la pérovskite.

Pour cette structure cubique idéale, de formule générique ABO3 (CaTiO3z, CaMnOQs, SrTiOs),
le réseau de Bravais est cubique simple de groupe d’espace centrosymétrique Pm m3 (n°221).

Dans lequel :
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v Les cations A occupent les sommets des cubes et sont entourés par 12 anions dans une
coordination cubo octaédrique.
v’ Les cations B occupent les centres des cubes et sont entourés par six anions dans une
coordination octaédrique.
v Les anions X occupent le centre de chaque face des cubes et sont entourés par 2 cations B
et 4 cations A .[3]
On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de la structure cubique ou les
cations A occupent le centre du cube, les cations B les sommets et les anions X le milieu des arétes

du cube (figure 1. 2). Dans la suite de ce manuscrit, X correspondra a I’oxygene.

Figure. 1.2: Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique.
L’atome B a ’origine (octaedres BXs) (figure a gauche).

L’atome A a I’origine de la maille (figure a droite)

I — 3. Les différents types de structure pérovskite
On peut distinguer deux types de pérovskites suivant I'occupation des sites Aet B :
%+ Les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation, comme PbTiO,, BaTiO,et CaTiO,...
% Les pérovskites complexes, ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au

moins deux cations différents, comme pour les compositions(Bi,,K,,)TiO;,
Pb( Mgl/SNbZIB)OS Et ( Ba1—Xcax )(Til—yzry )03 e
Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs composés a structure pérovskite

(simples ou complexes). Dans ce type structural, il peut exister, ou non, un ordre dans

I’arrangement des cations au sein de la structure [4].
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4+ Les doubles pérovskites, dénommées parce que la cellule unitaire ¢’est deux fois de

la pérovskite (ex. Sr,FeMoO,, NdBaCo,O; ).
D’autre part, les doubles pérovskites se divisent aussi en deux sous-familles : les composés
ordonnés sur le site A de formule AA’B,O,et ceux ordonnés sur le site B de formule A,BB’O;

(figure 1. 3).

4+ Les superstructures dont les deux sites A et B sont simultanément occupés par

différents types de cations (ex. (PbLa)(ZrTi)O,, La,,Sr,,Ga,sMd,15C00:0,).[5]

Dans le cas de la deuxieme sous-famille les deux métaux de transition B et B’ entourés par
les anions oxyde formes des octaédres BO, et B’O, joints par les sommets (Figure 11.3). Suivant
I’arrangement des octacdres dans le cristal, on peut distinguer trois situations : arrangement
aléatoire, arrangement ordonné par couches alternées BO,/B’O,/ BO, et arrangement ordonné par

une alternance tridimensionnelle : chaque octaédre BO,n’ayant pour voisins que des octaédres

B’O, et mutuellement.[6]

Figure 1.3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B ( A,BB’O;).

| - 4. Les conditions de stabilité d’une structure pérovskite

La structure pérovskite cubique de symétrie dans le cas idéal est déformée et présente des
déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Si on évalue les mécanismes

responsables de ces déformations, On trouve :
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e Déformations des octaedres (BOs).
e Déplacements des cations (B) dans les octaédres.
e Inclinaison des octaédres.

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques telle que la distorsion
de Jahn-Teller pour laquelle la déformation de la structure peut étre due a la compression des
octaedres BOg [7, 8].

Le troisieme peut Etre réalisé par inclinaison (tilting en anglais) des octaédres MnOg reliés
par le sommet. Ce type de distorsion est observée lorsque le noyau du cation A est noyau faible
[9]. C’est pour cela que la stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux

facteurs : Le facteur de tolérance « t », et le facteur ionicité des liaisons anions-cations.
| -4.1. Facteur de tolérance « t »

La taille des cations A et B joue un role essentiel pour qu’une maille de pérovskite stable
et pour I'existence ou non de distorsions. Une analyse geométrique simple permet de prédire les
phénomenes évoques ci-dessus. Considérons le maillage pérovskite idéal (cubique) présentée sur
la figure 1.4. Le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur
les sommets. Pour le triangle rectangle d'isocele (marqué sur la figure 1. 4 avec des lignes épaisses),

la longueur du coté est ry +r1 et celle de I'hypoténuse r, +r, (r est le rayon de chaque ion). On

peut alors écrire :

2(rB+r0)2=( +r) smt\/_( +1,)=(r,+1,) (1.1)

4

4

e

-— >

rB +r()

Figure 1. 4. Maille cubique de pérovskite simple ABO3
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V. Goldschmidt en 1927 [10] a défini ainsi un critére dimensionnel, appelé facteur de
tolérance « t » (facteur de Goldschmidt), qui tient compte de la taille des ions pour caractériser les

différentes structures dérivées de la structure pérovskite cubique comme

t:M ou t:dA——O (1.2)

\/E(rb+ro) \/EdB_o

avec: d, ,etdg , : lesdistances cation-oxygene.

D’aprés ce critére, la structure cubique est observée pour t trés proche de 1, les limites de
stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75et
1.06. Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport sa valeur
idéale. Selon la valeur du facteur de tolerance, on peut distinguer plusieurs structures, regroupées

dans le tableau suivant :

Tableau I. 1 : donne I’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de
tolérance.[11]

T <0.75 ilménite

0.75 <t < 0.95 Distorsion orthorhombique

0.75 < t < 1.06 pérovskite 0.96 < t<0.99 Distorsion rhomboédrique

0.99<t<1.06 Distorsion cubique

T >1.06 hexagonal

| - 4. 2. Iconicité des liaisons anion-cation

La différence d'électronégativité moyenne entre les différents ions d'un matériau pérovskite
ABO:s est un facteur qui influe sur la stabilité de sa structure [12]. Elle est définie par la relation

suivante :

Xyo—X
AE:% (1.3)

Ou: X, o et Xy o Sont les différences d'électronégativité entre les cations des sites A et B et les

oxygenes associés. La structure pérovskite idéale a un caractére ionique prononcé. Les pérovskites

10
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a base de plomb de types covalente sont moins stables que les pérovskites plus ioniques comme
BaTiOs3.[13]

I - 5. Classe des pérovskites
I - 5. 1. Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeOs est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les parametres de mailles sont : a =
5.346 A, b =5.616 A et c = 7.666 A. Dans cette structure les octaédres de FeOs sont distordus et
inclinés [14]. En outre le polyédre GdO1. est séverement distordu, Cette structure peut étre vue sur
la figure . 1

Parmi les exemples les plus connus qui cristallisent dans cette structure ; on trouve le
NaUOs, NaMgFs, LaYbOs et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrOs,
LnGaOs, LnFeOs, LnMnO3z, LNRhO3 [13]

Tableau 1.2 ; Positions atomiques d’une pérovskite orthorhombique [15]

Site Local | Coordonnées
Cation A 4c (0, 1/4, 2)
Cation B 4b 0, 0, 1/2)

Anion O(1) 4c (0, 1/4, 2)
Anion O(2) 8d (1/4,y, 1/4)

Figure 1. 5 : Maille élémentaire d’une pérovskite orthorhombique.[15]

11
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| - 5. 2. Pérovskite rhomboédrique

Une autre distorsion est également possible résulte en une structure rhomboédrique
caractérisée par trois parametres de longueurs égales, a =b = c, et trois angles a, B, y égaux, mais
différents de /2 (90°). Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA103, PrAlOs,
LaNiOzet LaCoOsa.

LaCoOs a la structure rhomboédrique a la température ambiante avec a = 5.3416 A et a =
60.99° [16] mais a températures élevées il subit deux transitions de phase intéressantes [17]. Son
groupe d’espace est le c3R (n° 167) et chaque maille €¢lémentaire comprend deux unités

formulaires (Z=2) ABOs. (Figue I. 6).

Tableau I. 3: donnant les positions atomique d’une pérovskites rhomboédriques (R3c-167)[16]

Site Local Coordonnées
Cation A 2a (1/4, 1/4, 1/4)
Cation B 2b (0,0,0)
Anion O 6e (x,y, 3/4)

———————— e N

0,2,1)

0,1,0)  (0,2,0)

Figure 1. 6: Maille unitaire d’une pérovskite rhomboédrique de LaAlO3 (R-c-167) [18]

I - 5. 3. Pérovskite hexagonal

Dans la littérature on trouve des matériaux présentant la structure déformée hexagonal avec
le groupe d’espace P/63cm, caractérisée par des paramétres de maille les paramétres de maille (a

=b#c), (a =P =90° v=120°). Dans cette variante, les distorsions de réseau sont assez grandes,

12
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et la structure a perdu sa similarité directe avec la symétrie pérovskite. En tant que tels, bien qu'ils
soient parfois appelés pérovskites, ils ne sont pas strictement des structures pérovskites et sont

mieux considérés comme des structures intermédiaires.

L'exemple le plus connu d'une pérovskite hexagonal est YMnOs (P63/mmc) avec a = 3.518 A et c
=11.29 A, [19].

Tableau 1. 4: Positions atomique dans la perovskite hexagonale (P63 /mmc)[19]

Site Local Coordonnées
Cation A(1) 2a (0,0,0)
Cation A(2) 2a 0,0, 1/2)
Cation B(1) 2C (1/3, 2/3, 1/4)
Cation B(2) 2C (21/3, 1/3, 3/4)
Anion O(1) 2b (0, 0, 1/4)
Anion O(2) 2b (0, 0, 3/4)
Anion O(3) 4f (1/3, 2/3, 2)
Anion O(4) 4f (2/3, 1/3, 2)

® & &

« ®F o
© Jég ©
S ,'/Q e
® & ¢

Figure I. 7 : Cellule unitaire d’une pérovskite hexagonale (P63/mmc)
I - 5. 4. Pérovskite tétragonale :

Le meilleur exemple connu de pérovskite tétragonale est probablement la forme de BaTiO3
ferroélectrique & température ambiante, avec les paramétres de maille a = 3.994 A, ¢ = 4.038 A,
tandis que a = 8 =y =90° [20].
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Les ions de Ba occupent les huit sommets du cube, les ions Ti sont situés a la position 0.201
A au-dessus du centre du corps de l'octaédre le long de I'axe C4 et les ions O sont situés au centre
du cube pour former un octaedre (TiOeg) [20].

Tableau 1.5 : positions atomique de la perovskites tétragonale BaTiOz(P4mm-(51))[21]

Site/atome Coordonnées
Ba (0, 0,0.01)
Ti (1/2, 1/2, 0.527)
o) (1/2, 1/2, -0.023)
O (1/2, 0, 1/2)

a

Figure 1. 8: Maille élémentaire d’une pérovskite tétragonale (I4/mcm-140)[15].
I - 5. 5. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOsz, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFs et CsPblz, PbSnOs,
BiCrOs, etc.) Tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de cas,

ces mailles se sont averées étre des pseudos mailles d'une vraie maille multiple.

Par exemple ; les phases de-type GdFeOs ont été fréequemment classées sur les bases d'une

pseudo maille monoclinique avec a~b ~a’” et  ~ 90°[22]

I - 5. 6. Polymorphisme

Un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d'entre elles sont tres importantes par rapport a ces propriétés physiques
et a leurs applications.
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A titre d’exemple, le composé BaTiO3z subit plusieurs changements cristallographiques sensibles
a la température suivis par des transitions de phases successives rhomboédrique, orthorhombique,
tétragonale et cubique .[23]

-90C 5C 120C
Rhomboédrigue «<—» Orthorhombique «—»  Tétragonal «—»  Cubique

(R3m) (Amm2) (Pmm4) (Pm3m)

) = jid

Figure 1. 9 Les changements cristallographiques de ’oxyde BaTiOs.

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

a plus basse température.
| - 6. Propriétés des pérovskites

Les matériaux pérovskites présentent de nombreuses propriétés intéressantes en raison de
leur nature chimique caracteéristique, telles que la non-stcechiométrie des anions et/ou des cations,
la structure électronique du melange de valence, la distorsion de la configuration des cations et la

valence mixte.

La possibilité pour la pérovskite de synthétiser des composants multiples par substitution
partielle de cations en positions A et B donne naissance a divers types complexes aux propriétés
particuliéres telles que les propriétés diélectriques, la ferroélectricité, la supraconductivité, la
piézoélectricité, la multiferroicité, la magnétorésistance colossale (CMR) et l'activité catalytique
[24]

| - 6. 1. Propriétés diélectriques

Dans les composés diélectriques les charges ne sont pas libres de se déplacer comme
dans un métal mais, sous I’action d’un champ ¢électrique, leurs charges positives vont avoir
tendance a bouger Iégerement selon la direction du champ et leurs charges négatives selon

la direction opposée, créant des dipbles électriques +/- induits, orientés parallelement au
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champ. Habituellement, une fois le champ électrique est annulé, les charges reprennent
leur position d’équilibre et la polarisation disparait ; ce sont des matériaux para-électriques.
Parfois des dipoles électriques spontanés persistent méme en [’absence du champ

¢lectrique ; c’est le cas des cristaux pyroélectriques et ferroélectriques [25].
| - 6. 2. Ferroélectricité

La ferroélectricité est la propriété selon laquelle un composé possede une polarisation
électrique a I'état spontané, cette polarisation peut étre renversée par l'application d'un champ
électrique extérieur, s’il est suffisamment intense. Un solide présentant une polarisation spontanée
est constitué de dipdles dans un arrangement particulier. Cette organisation du cristal existe pour
un domaine de température bien déterminé et correspond a un état d’équilibre du cristal ou les
barycentres des charges positives et négatives ne coincident pas. La polarisation spontanee est

alors définie comme étant la valeur du moment dipolaire par unité de volume.

Beaucoup d’oxydes de structure pérovskite classique ABO3 présentent une ou plusieurs
transition(s) de phase(s) ferroélectrique(s). La structure cubique para-électrique haute température
(centrosymétrique) se transforme en une structure polaire (non centrosymétrique) en dessous d’une

température critique appelée temperature de Curie et notée TC.

Cet abaissement de symétrie est di aux déplacements des atomes en dehors de leur
site d’origine. Dans la structure polaire, le centre de gravité des charges positives ne coincide
plus avec le centre de gravité des charges négatives, ce qui aboutit a la création d’'un moment

dipolaire. Comme dans le cas de composé BaTiOs [23]

Les composes ferroélectriques sont utilises pour le stockage de données comme
des mémoires non volatiles, mémoires a acces aléatoire (DRAM) et aussi comme
des doubleurs de fréquences (utilisant les propriétés optiques non linéaires de ces matériaux),

condensateurs, filtres ultrasonores, transducteurs ultrasonores et diodes optigues.
| - 6. 3. La supraconductivité

La supraconductivité est caractérisee par 1’absence de résistance électrique et ’annulation
du champ magnétique a I'intérieur du matériau a des températures treés basses (la plupart des
températures de transition Tc se situent entre 1 K et 11 K). Elle est notamment présente au
sein de matériaux dont la structure est dérivée de celle des pérovskites. Cette propriété se

trouve dans des matériaux appelés « supraconducteurs non conventionnels ». Parmi eux, on
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peut s’intéresser a la classe des cuprates (ou supraconducteurs a haute température critique)
qui sont tous composés d’oxygene et de cuivre, I’exemple du LaCuQO4 est donné sur la figure
1.14. Ce sont des composés en feuillet : des plans conducteurs CuO2, sont insérés entre des
plans dits « réservoirs » contenant les autres atomes. Leur découverte en 1986 par Berdnorz et
Muiller [26] a permis de développer des applications utilisant la supraconductivité a des

températures supérieures a celle de ’hélium liquide (2K < TL < 4K).

Figure 1. 10. Représentation schématique de la maille élémentaire du composé La>CuOsa.

Les oxydes supraconducteurs Cette qualité de matériaux a un grand espoir dans divers
domaine de I'industrie, mais malheureusement ce n'est que récemment que les criteres requis pour

le démarrage d'une utilisation industrielle ont pu étre remplis.
| - 6. 4. Piézoélectricité

Le phénoméne de pi¢zoélectricité a été observé pour la premiére fois par 1’Abbé R.
Haiiy en 1817, cependant la découverte de I’effet piézoélectrique revient a Pierre et Jacques
Curie qui ’on caractérisé en 1880. La premiere application a vu le jour pendant la premicre
guerre mondiale avec I’invention du sonar par Paul Langevin. Le terme « piézoelectricité »
vient du grec « piézein » (signifiant « presser », « appuyer ») et caractérise la propriété que
possédent certains corps de se polariser €lectriquement sous 1’action d’une contrainte mécanique
(appelé « effet direct ») et inversement, de provoquer la déformation d’un corps
sous I’action d’un champ électrique (appelé « effet indirect »). Ces deux effets sont réversibles et
indissociables. On retrouve ces effets dans de nombreux corps tels que le quartz a I’état naturel et

dans les céramiques synthétiques.
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Les oxydes piézoélectriques sont utilisés dans l'industrie comme capteur de pression,
dispositif & ondes acoustiques de surface, horloges, injecteur a commande piézoélectrique en
automobile, nano-manipulateur. De nombreux matériaux pérovskites sont piezoélectriques, par
exemple, KNbO3, LiINbO3, LiTaOs, PbZryTi1xOs.

| - 6. 5. Multiferroicité

Le sujet du multiferroisme dans les matériaux est redevenu d’intérét majeur au début
du nouveau siécle, comme le montre le nombre important de publications par an contenant le mot
multiferroique. Cette attention est liée aux découvertes qui ont été effectuées au début des années
2000 et aux perspectives technologiques ouvertes par ces découvertes. Ainsi la compréhension des

mécanismes responsables de ces effets est devenue d’un intérét majeur.

Les différentes propriétés ferroiques observables originellement sont trois : la
ferroélectricité, le ferromagnetisme, la ferroélasticite. Un composé ou un cristal ferroélectrique
possede une polarisation électrique spontanée stable et renversable qui se manifeste sous la forme
de déplacements atomiques coopératifs. Un cristal ferromagnétique montre une aimantation

spontanée stable et renversable due au phénoméne quantique d’échange.

Un cristal ferroélastique est caractérisé par une déformation que 1’on peut retourner par
I’application de contraintes sur celui-ci. K. Aizu (1970) donne la premiere définition du
multiferroisme, Un cristal est dit multiferroique lorsqu’il posséde deux ou plusieurs états orientés
en I’abscence de champ extérieur, et que I’on peut passer entre ces états par ’application d’un
champ magnétique, d’un champ électrique, de contraintes mécaniques ou toutes combinaisons de

ceux-ci. [27]

Néanmoins, les principales recherches s’effectuent sur les matériaux présentant
seulement deux des trois propriétés ferroiques, et principalement sur ceux présentant de la
ferroélectricité et du ferromagnétisme. Malheureusement, ce type de matériaux est rare. En
effet, ces derniers doivent répondre a des conditions de symétries particuliéres. La définition
a été depuis élargie aux matériaux présentant un couplage entre la ferroélectricité et un ordre

magnétique, généralement un ordre antiferromagnétique.

Ces matériaux ont été étudiés bien avant la définition de K. Aizu et étaient appelés
Ferro-électroaimants. Leur intérét réside dans 1’existence dun couplage entre la ferroélectricité
et le magnétisme. Il est ainsi possible de contrdler I’état électrique par ’application d’un champ

magnétique et inversement de contrdler 1’état magnétique par 1’application d’un champ électrique.
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Un tel comportement est observé dans le composé TbMnOsz ou la polarisation spontanée peut étre
renversée par I’application d’un champ magnétique [28]. Le couplage entre les deux parametres

d’ordre est appelé couplage magnéto-électrique, et celui-ci a fait 1’objet de nombreuses études.
| - 6. 6. La magnétorésistance

La magnétorésistance (MR) se manifeste par la variation de la résistance d’un matériau
soumis a un champ magnétique H. Aujourd'hui MR est largement mis en application, dans le
domaine des technologies liées a I’information qui a été découvert en 1857 par William Thomson.
Les recherches scientifiques récentes ont permis de découvrir différents types de
magnétorésistance : la magnétorésistance géante de multicouches métalliques, la
magnétorésistance a effet tunnel et la magnétorésistance colossale (essentiellement des oxydes de

manganése de type pérovskite).
- Magnétorésistance « colossale »

Le principe est similaire a celui de la magnétorésistance classique. Les oxydes de manganese
(manganites) ont pour formule genérique A1 xBxMnOs ou A est un élement trivalent (comme le
lanthane La) et B un élément divalent (comme le strontium Sr ou le calcium Ca). Jonker et van
Santen sont les premiers montré que certains composés obtenus par mélange de LaMnOs et
CaMnO3z, SrMnOs ou BaMnO3 étaient ferromagnétiques et métalliques en dessous d'une certaine
température Tc, puis paramagnetiques et isolants au-dessus [29]. La1-xSrxMnOz (LSMO) est semi-
métallique a basse température et posséde la température de Curie la plus élevée des manganites.
Sa température de transition est de 360K, comme on peut I’observer sur la figure [.15. Ce composé
reste de nos aujourd’hui trés étudié, notamment sous la forme de films minces [30]. La maille
cubique a une structure pérovskite avec en site A un cation trivalent de lanthane ou divalent de

strontium.

Les oxydes magnétiques sont principalement a base de manganése qui récemment ont
montrons une magnétorésistance colossale. Diverses applications de cette propriété étonnante sont

envisagées, en rapport principalement avec les technologies de stockage magnétique.
| - 6. 7. Activité catalytique

En raison de la variété des éléments constituant les pérovskites et de leur grande
stabilité chimique, les oxydes de type ABOs ont également été largement étudiés et utilisés

en tant que catalyseurs pour diverses réactions chimiques. Les pérovskites ont montré une action
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catalytique exceptionnelle et une grande stabilité chimique ; c'est pourquoi elles sont incluses dans

la catalyse des réactions modifiées. De plus, elle peut étre définie comme un catalyseur d'oxydation

ou activé par l'oxygene et comme un modele de sites actifs [31].

Tableau |. 6 : Quelques applications importantes de la pérovskite structurée et de leurs

proprietés.[31]

ferroélectricité

Composé Propriétés Applications existantes et potentielles
BaTiO gieglrgceilr?ghrécgig,vggnstante Condensateurs céramiques multicouches
3 ) T ;-
piézoélectricité (MLCC), capacité intégrée, résistances PTCR,
. Propriétés diélectriques non I

(Ba,Sr)TiO3 linéai Appareils micro-ondes accordables
inéaires

Pb(Zr, Ti)Os Piézoélectricité, Transducteurs et actionneurs piézoélectriques,

mémoires ferroélectriques (FERAM)

(Pb,La)(Ti,Zr);

Ferroélectrique transparent

Appareils optoélectroniques

Couplage
BiFeOs magnétoélectrique, Détecteurs de champ magnétique, mémaoires

température de Curie élevée
SrRUO; Ferromagnétisme Materlau _ delegtr_ode_ pour couches minces

ferroélectriques épitaxiales
(La, AIMNnO3; gg{;?ir:;ggﬁt;;ﬁe' €lectrons Capteurs de champ magnétique, appareils
A =Ca, Sr, magnétorésistance géante électroniques de spin
LaGaOs; . . Electrolyte dans les piles & combustible & oxyde
Baln,Ox Conduction oxyde-ion solide (SOFC)
BaCeOs, Conduction protonidue Electrolyte dans les piles & combustible & oxyde
BaZrO; P g solide protonique (P-SOFC)
. . Oxydation contrélée des hydrocarbures, matériau

(La,Sr)BOs Conduction mixte, cathodique dans les SOFC, réacteurs a membrane,
(B=Mn, Fe, Co) | catalyseur

membranes de séparation d'oxygeéne,

LaAlOs
YAIO;

Matériaux hotes pour les
terres rares ions
luminescents,

Substrats pour le dépét de films épitaxiaux, Lasers

Les pérovskites lanthanides premiéres (en particulier A = La, B = premier rangée métal de

transition) ont recu beaucoup d'attention dans l'oxydation de CO. Pendant trois décennies du siecle

dernier, de profondes inquiétudes ont été émergent sur les gaz d'échappement d'automobile qui

provoquent la pollution de I'environnement grave.
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Plusieurs recherches ont tenté d'utiliser les pérovskites comme catalyseurs de dépollution au
lieu des métaux nobles. En outre, les pérovskites contenant Co et Mn sont les plus actifs pour la
combustion de méthane [32].

| - 7. Les pérovskites a base de lanthane LaMOs :

Les oxydes de métaux de transition de lanthane LaMOsz (R = Cr, Mn, Fe...) tel que
Lanthane (La) représenté un cation terre rare et M un cation de transition et O est I’ion oxygeéne,
ont été intensément étudiés ces derniéres années en raison de sa stabilité chimique élevée et de ses
bonnes propriétés électriques a haute température, ce qui lui permet d'étre utilisé comme

interconnexions pour les piles a combustible a oxyde solide (SOFC).

Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC) sont un dispositif de production d'énergie
prometteur en raison de leur efficacité de conversion energétique élevée, de leur bonne fiabilité et
de leur faible pollution.1 Une seule cellule se compose essentiellement de deux électrodes poreuses
(l'anode et la cathode) séparées par un dense, oxygene- electrolyte conducteur d'ions. Pour
atteindre une puissance de sortie exploitable, les cellules sont empilées via un autre composant

dense, l'interconnexion, qui sert de contact électrique.

Les oxydes de type pérovskite (ABOs3) trouvent un large éventail d'applications en tant que
différents composants dans les SOFC en concevant des schémas de dopage sur les sites A et / ou
B. Le dopage entraine des défauts (par exemple, des lacunes d'oxygéne, des trous d'électrons ou
une combinaison des deux) qui permettent de régler les propriétés électriques a haute température.
Un électrolyte a oxyde solide idéal devrait posséder une conductivité ionique élevée et exclusive
et étre stable dans les deux atmospheres oxydantes et réductrices. LaAlO3, LaGaOs, LaScOs, et
LalnOs de type pérovskite dopé alcalino-terreux ont été largement étudiés comme alternatives pour
remplacer la zircone commercialisée stabilisée a I'yttria (YSZ) par une structure de type fluorite.
Le déséquilibre de charge apres le dopage est presque entierement compensé par des lacunes

d'oxygene.

| - 8. Les pérovskites a base de manganése RMnOQOs:

La famille des pérovskites de manganese nommeés les oxydes manganites de
formule RMnO3 (R = terres rares), a été le sujet d'intenses recherches au cours des deux derniéres
décennies. Si les raisons d'un tel engouement sont multiples, la cause principale est la découverte
dans ces systéemes en 1994 par Jin de la magnétorésistance colossale, dont I'application

technologique est envisagée dans le domaine du stockage de I'information (mémoires magnétiques
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et tétes de lectures) ou de I'élaboration de composants électriques (coupe -circuits réversibles en

température), et dont la compréhension reste un défi pour la recherche fondamentale [33].

| - 8.1. Propriétés structurales du RMnO3

La structure des manganites de terre rare RMnOg stabilise en fonction du rayon de la terre

rare. Ces composés existent en deux variétés suivant la terre rare utilisée (Figure VII1.1) :

v Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent dans une
structure hexagonale (groupe d'espace P63cm). Il s'agit des composés Sc, Y, Ho, Er, Tm,
Ybet Lu.

v Les composés dont le rayon ionique de la terre rare est le plus élevé cristallisent dans une
structure de type pérovskite orthorhombique (groupe d'espace Pbnm). Il s'agit des
composés ( La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb et Dy).

v Les composés Ho, Y et DyMnQ3 cristallisent dans une structure soit orthorhombique soit

hexagonale suivant les conditions de synthese utilisées [34]

P
.4
i 57 [+ 63): 64]: 65| _663-‘575 68l 68| 70| 71 21
[“;La ]—[‘:Eu ][md ]l':Tb ]{EDV iHo | Er ][“;Tm][‘;Yb Lu |’ Sc
m‘ | T804 15728 ‘ﬁ'ﬂ D'm- m %; ‘r.‘.‘ﬂ, 17304 ‘m‘ bﬂ"‘
: ortho I : ortho/hexa I : hexa I
- —
Rayon ionique

Figure 1.11 : Evolution du rayon ionique de la terre rare.
| - 8.1.a. Pérovskites orthorhombiques

Les composés pérovskites orthorhombiques RMnO3 dont le rayon ionique de la terre rare est
le plus grand, s'indexant dans le groupe d’espace Pbnm avec un facteur de Goldschmidt t = 0.83.
Cette symétrie possede un centre d’inversion et ces systémes sont donc non-polaires.
La maille orthorhombique est caractérisée par 3 paramétres de réseau distincts a # b # ¢ et 3 angles

a =B =1vy=090° La figure 1.12 présente la structure de la maille orthorhombique.

La structure magnétique de cette famille de composés orthorhombiques est assez complexe
et tres dépendante de la taille de I'ion de terre rare. Ainsi le diagramme de phase en fonction de la
température et de I'angle Mn-O-Mn présente de nombreuses transitions de phases. En effet, il a été
montré qu’il est possible de controler la polarisation spontanée par I’application de faibles champs

magnétiques sur le composé TbMnO3 [35].Pour 27 < T <42 (K), le composé TbMnOz montre un
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ordre antiferromagnétique et il est modulé sinusoidalement avec un vecteur de modulation de la

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

d’un fort couplage magnéto-€lectrique. De plus, en appliquant un champ magnétique selon I’axe
b, il y a réorientation de la polarisation de I’axec a I’axe b. 1l est également observé une variation

de 10% de la constante diélectrique par ’application de faibles champs magnétiques. Le méme

phénomeéne est observé dans d’autres manganites orthorhombiques comme DyMnO3 [36]

Figure I. 12 : Schéma de la maille orthorhombique RMnO3 [37]

I - 8.1.b. Pérovskites hexagonales

Les composés RMnOs dont le rayon ionique de la terre rare est le plus petit cristallisent
dans une structure hexagonale. Bertaut a déterminé les caractéristiques essentielles de ces
composées dans les années 1960 [38, 39] et identique le groupe d'espace par diffraction de
neutrons. Toutes les réflexions de Bragg s'indexent dans le groupe d'espace hexagonal P63cm. La

structure est alors non centrosymétrique et autorise une polarisation spontanée.

Le majeur intérét pour la série h-RMnOz est largement di a la coexistence de Il'ordre
magnétique (FM ou AFM) due aux ions de Mn, et des propriétés ferroélectriques. 1l est reporté
que la plupart des manganites hexagonaux sont ferroélectriques en dessous d'une température tres
élevée (Tc < 1000 K) et anti magnétiques a une température plus basse(Tn < 100 K) [34, 40]. A

température ambiante, ils se trouvent ferroélectriques (FE) avec une polarisation spontanée
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rapportée expérimentalement, et a la température de Curie TC > 1000K, il subit une transition

d’une phase ferroélectrique (FE : P63cm) a une phase para-électrique (PE : P63/mmc) [20].

Cette structure est caractérisée par un empilement de plans Mn-O et R-O. Les Mn sont
disposées sur un réseau triangulaire dans les plans Mn-O, les O formant une bipyramide autour de
chaque Mn avec 20 apicaux a la verticale de chaque Mn et 3 O planaires formant la base
triangulaire de la bipyramide. Enfin les ions de terre rare se placent dans des plans intermédiaires
aux plans MnO sur deux sites cristallographiques distincts R (4b) et R (2a). (Figure VI111.3) [41].

o0

Figure 1. 13. La structure hexagonale RMnO3z [37]

| - 8.2. Etats électroniques des manganites
| - 8.2.a. L’effet de champs cristallin

Pour une structure pérovskite, les cations Mn sont sous I’effet du champ cristallin engendré
par les six anions oxygene de I’octaédre MnOs. Les interactions coulombiennes dues au champ

cristallin levent la dégénérescence du niveau 3d en deux sous niveaux t2g et eg (Fig. 1.14).

Dans les manganites dopés, les ions manganése Mn3* et Mn*" ont deux structures
électroniques différentes. Pour 1’ion Mn®* les quatre électrons de valence vont occuper les trois
niveaux t2g et un niveau eg. L’écart énergétique A ou gap entre ces deux niveaux est A ~ 1.5 eV.
Alors que dans le cas de Mn** seul le niveau t2g est peuplé. Autrement dit, il s’agit d’un trou
(absence d’un électron) sur ce niveau électronique. C’est pour cela que 1’on appelle le dopage des

manganites par les alcalinoterreux : « dopage en trous ».
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| - 8.2.b. L’effet Jahn-Teller :

Les déformations cristallographiques des pérovskites sont dues principalement a la taille des
cations, toutefois la structure électronique peut inclure également des déformations par 1’effet
Jahnn Teller. Lorsqu'il y a occupation asymétrique des orbitales d dégénérées, il y a ambiguité en
ce qui concerne l'orbitale qui sera préférentiellement occupée. Ainsi, dans le cas de I’ion Mn®*, de
configuration électronique t2¢3 egl, les trois premiers électrons vont chacun occuper une orbitale
du niveau tag, et le quatrieme aura le choix entre les deux orbitales dégénérées du niveau eg (la
raison est ’apparition d’une levée de dégénérescence du niveau eg). Cette situation est traitée par
I’effet de Jahn-Teller. [42]

Le théoreme de Jahn-Teller dit qu'une molécule avec un état fondamental électronique
dégenére est instable et faussera pour enlever la dégénérescence électronique ; Cela implique que
les pérovskites contenant des ions avec certaines configurations d'électrons d auront une stabilité

accrue lorsqu'elles sont situees dans un environnement octaédrique déforme .[43]

La distorsion des octaédres MnOs, qui est généralement, de deux types. Le premier type de
distorsion est une élongation de l'octagédre, suite a I'occupation de l'orbitale dz?, et la deuxiéme est
la compression de l'octagdre lorsque c'est l'orbitale dx?-y? qui est occupée. Les différentes orbitales
obtenues suite a cette levée de dégénérescence supplémentaire due a I’effet Jahn Teller sont

représentees dans la Figure 1.14.

Cette distorsion de l'octaédre soit un allongement ou une compression  éliminera la
dégenérescence par un autre fractionnement des groupes t2g et eg qui est une deuxiéme levée de
dégenérescence liée a l'effet Jahn-Teller. D'ou la symétrie cubique s'abaisse a une structure

tétragonale.

Ainsi une structure polyatomique, dont les noyaux atomiques ne sont pas tous alignés sur
une méme droite, va évoluer vers une configuration stable dans laquelle 1’état électronique ne sera
plus dégénéré. Pour cela une déformation se produit, entrainant une augmentation de 1’énergie

élastique et une variation du champ cristallin.
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Figure 1.14 a) niveaux d'énergie des atomes isolés, b) déplacement des niveaux d'énergie dues
au potentiel electrostatique, c) Levée de dégénérescence des orbitales 3d en champ octaédrique,

d-e) Effet Jahn-Teller au sein d'un complexe octaédrique.

Figure 1.15. (a) les trois orbitales de la couche p de L’oxygéne, (b) les cing orbitales de la
couche d de I’¢lément de transition.

I - 8.3. Propriétés magnétiques du RMnOs

Les moments magnétiques sont formés a partir des couches incompletes d ou f. notons que
selon la théorie des bandes, ces couches incomplétes devraient donner lieu a des bandes
partiellement remplies, donc a des propriétés métalliques, Le moment magnétique total d un atome

est simplement la somme des moments magnétiques orbitaux et des moments magnétiques de spin
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de chaque “électron. Suivant les orbitales des "¢lectrons et leurs nombres, I’atome aura un moment

magnétique plus ou moins important.

Il existe une interaction entre les moments magnétiques des atomes appelée interaction
d’’échange. Elle est d’origine quantique et elle tend a aligner les moments magnétiques dans une
méme direction. Pour modifier la direction d’un moment magnétique, on peut soit appliquer un
champ magnétique (dans ce cas, le moment magnétique s’aligne avec le champ magnétique) ou
apporter de I’"énergie en augmentant la température. A haute température, 1’"énergie thermique
permet de vaincre I’interaction d’’échange et les moments magnétiques prennent des directions

aléatoires.
| - 8.3.a. Les matériaux diamagnétiques

Les matériaux diamagnétiques sont composés d’atomes ayant tous des couches électroniques
complétes et qui ne possedent pas de moment magnetique permanent. Leur susceptibilité
magnétique est petite, négative (yr ~-10°) et indépendante de la température. Si le matériau est
soumis a un champ magnétique H”, tous les électrons s’orientent dans le sens opposé a celui-ci
(c.a.d. le vecteur aimantation M ~ est de sens opposé a celui du vecteur du champ magnétique),

alors I’aimant et le matériau se repoussent, mais cette répulsion varie d'un matériau a l'autre. [44]

La répulsion entre les matériaux diamagnétiques et les aimants apparait en presence de
I’aimant et disparait quand celui-ci est retiré. Le phénomene de diamagnétisme apparait dans toutes
les matieres, mais il est masque, parfois, par les autres effets de paramagnétique, ferromagnétique

et antiferromagnétique lorsqu’ils coexistent dans le matériau. [45]

| - 8.3.b. Les matériaux paramagnétiques

Le paramagnétisme désigne le comportement d’un milieu matériel qui ne possede pas
d’aimantation spontané¢ mais qui, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur acquiert une
aimantation orientée dans le méme sens que le champ magnétique appliqué. Cette aimantation est
d’autant plus faible que la température est élevée jusqu’'a s’annuler ‘a la température de Curie, ce
qui explique le caractére fortement isolant de cette phase. En fait, pour les manganites, cet état
magnétique, ou les spins sont aléatoirement orientes, empéche le déroulement du mécanisme de

double “échange.

La susceptibilité magnétique y, de ces matériaux est comprise entre 10° et 1073 et diminue

avec la température T selon la loi de Curie : Ou C est la constante Curie.
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%3 14)

Notamment un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique au-dela de la
température de Néel et un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique devient paramagnétique

au-dela de la température de curie.

| - 8.3.c. Les matériaux ferromagnétiques

Le ferromagnétisme désigne la capacité de certains corps de s’aimanter sous I’effet d’un
champ magnétique extérieur et de garder une partie de cette aimantation a champ nul. Dans le
matériau ferromagnétique, les spins des ¢électrons s’orientent dans le méme sens sous ’effet de la

présence d’un aimant. Quand I’aimant est retiré, les électrons conservent une partie de cette

orientation, dans ce cas la susceptibilité magnétique y, reste trés élevée (10° < y, < 10°).

L’agitation thermique conduit a une susceptibilité similaire a celle d’un paramagnétique a
haute température et devient infinie a une température caractéristique, appelée température de
cuire Tc c’est la loi de cuire-Weiss. Dans certains solides, par exemple les manganites, ces
moments magnétiques ne sont pas nuls en dessous d’une température critique Tc. Cet état ordonne
est provoqué par les interactions magnétiques entre les moments magnetiques des differentes

entités.

| - 8.3.d. Les matériaux antiferromagnétiques

Dans ces matériaux, les moments magnétiques atomiques sont égaux et se disposent
suivant un mode antiparalléle, formant un moment magnétique global nul. Leur susceptibilité est
faible et augmente avec la température jusqu’a une température critique appelée température de

Néel On. Si T > On R le matériau devient paramagnétique.

Dans les manganites, la phase antiferromagnétique est anisotrope. En fait, il y a différents
types de phase antiferromagnétique. Ces phases correspondent "a la fagcon dont les spins sont

orientés.

On ne considére ici que les pérovskites contenant un seul type d’ions magnétiques occupant

les sites octaedriques B. Ceux-ci occupent les sommets d’un cube.
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| - 8.3.e. Les matériaux ferrimagnétiques

Les moments magnétiques des atomes ne sont égaux et ils sont alignés de maniere
antiparalléle. Donc le moment magnétique total dans un sens est supérieur a celui de 1’autre sens,

alors le moment magnétique total du matériau n’est pas nul.
La susceptibilité magnétique reste élevée jusqu’a la température de Néel On.
SiT > On R le matériau devient paramagnétique. [45]

Sur la figure ci-dessous, on donne une représentation des orientations des dip6les

magnétiques selon chaque cas de magnétisme qu’on vient de voir précédemment.

— — >
“«— > —
—> — >
“«— —> «— —>
— — >
“«— > «— >
— — —>

1- Paramagnetique 3- Antiferromagnétique

(REERR R l
tetttttett ety I
*

SEERTEIRITRER
SESEIRIEIEEEE

2- Ferromagnétique 4- Ferrimagnétique
Figure 1.16 : le schéma des dip6les magnétiques dans un cristal paramagnétique
ferromagnétique, antiferromagnétique et ferrimagnétique.
| - 8.4. Les interactions magnétiques

Les propriétés magnétiques des manganites sont gouvernées par les interactions d’échange
indirectes a travers les anions oxygenes (super-échange et double échange) entre les spins des ions

de Mn. Ces interactions sont décrites par un Hamiltonien d'Heisenberg .[46, 47]

H=-2) J,;S5 (1.5)
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S;, S, sont les spins localisé sur les sites i et j . J est I'intégrale d’échange entre ces spins, une

intégrale d’échange positive est associée a un couplage ferromagnétique FM tous les spins sont
orientés dans la méme direction et dans le méme sens. Si 'intégrale d’échange négative le
couplage entre les atomes sera antiferromagnétique AFM les spins sont dans des directions
Opposees.

| - 8.4.a. Interaction de super-échange

Goodenough et kanamori ont élaboré une synthese de différents modeles de super échange
en utilisant de lois semi-empiriques ces modeles présentés figure 1.17 [48]

e Dans la configuration Mn®-0%-Mn*" chaque ion manganése a un électron dans I’orbitale
eg (dz?, dx?-y?). Cette derniére étant dirigée vers 1’une des orbitales p de I’oxygeéne. Chacun
des ¢lectrons 2p de I’oxygeéne peut occuper une orbitale eg a condition que son spin soit
antiparalléle aux électrons eg (principe de Pauli), les spins des électrons 2p étant
antiparalléles ceux des électrons eg le seront aussi et le couplage est par conséquent

antiferromagnétique.

e De méme la configuration Mn*-O?"Mn** aboutit & un couplage antiferromagnétique. En
effet les orbitales eg du manganése sont vides, chacun des électrons 2p de I’oxygene peut
occuper une orbitale eg. D’apres la régle de Hund ’énergie doit étre minimale, donc les

spins des électrons de I’orbitale 2p sont paralléles a ceux des électrons tog.

e 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 eg de I’ion manganése Mn** sont vides, chacun des électrons 2p de I’oxygéne

peut occuper une orbitale eg.

D’apres la régle de Hund I’énergie doit étre minimale, donc les spins des électrons de
’orbitale 2p sont paralléles a ceux des électrons tzg de 1'ion Mn** Pour Mn®* chaque ion

manganése a un électron dans 1’orbitale eg (dz?, dx?-y?).

D’aprés le principe de Pauli 1’électron de O% s hybride d’une fagon antiparalléle avec celui

de eg. Ce qui donne donc un couplage ferromagnétique faible de super échange.

Le super échange n’est pas suffisant expliquer la présence de la métallicité dans les
composeées a valence mixte tels que les manganites , en 1950 jonker et van sant en ont montré par

des mesures d’aimantation et de résistivité le comportement ferromagnétique et métallique de

30



Chapitre | : Généralités sur les structures et les propriétés des Pérovskites.

certains composées dopés dérivés de LaMnOs3 [29, 49]. En 1956 [50] ils corrélaient la structure
cristalline, la structure magnétique et les propriétés de transport a l’aide des interactions

magnétique proposées par Zener [51] dites double échange.

Cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

(7 A
1 ¢ @.@3 f Couplage antiferromagnétique fort

Mn®" - O* - Mn™>"

(7
2 f ‘0‘@} ' Couplage antiferromagnétique faible

Mn*" - O* - Mn*"

3 Couplage ferromagnétique faible
Cation Mn*®
_@ Orbitales t2g a demi-remplies et une orbitale eg a
Cation Mn**
% Orbitales t2g a demi-remplies et une orbitale eg vide
Anion O

% Orbitale 2p.

Figure 1.17 Les regles semi-empiriques de Goodenough-Kanamori-Anderson de super-
échange.
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I - 8.4.b. Interaction de double échange

Le mécanisme de double échange proposé a son origine par Zener [51]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’¢lectron
eg de Mn®" sur I’orbitale p de I'oxygene ; et de I’orbitale p de I’oxygene vers I’orbitale eg vide de
Mn** (voir figure 1.18). Les deux électrons : celui arrivant et I’autre quittant 1’oxygéne doivent

avoir un spin haut comme celui de I’orbitale du Mn.

.‘l- —— IJ‘ﬂni!ﬁﬁx]- —fi‘
ST - ==t1

Ion Mn® Ion O Ion Mn*

: Loes deux tr snsferts simmoltanés

N

[ I."état fanal :

— P —
é%é

Ton Mn* Ton OF Ion Mn'+

Figure 1.18 : Mécanisme de double échange entre Mn*3 et Mn** d’aprés Zener.

En 1955, Anderson et Hasegawa [52]ont introduit un processus du second ordre dans lequel
il existe entre les deux états décrits précédemment, un état intermédiaire avec un électron localisé
sur ’oxygene. Si les spins localisés sont considérés comme classique et réalisent un angle © avec
les spins plus proches voisins, la probabilité de saut tj; sera proportionnelle a cos(6/2). Si (6=0) la

probabilité de saut sera grande alors que si ©=n elle sera nulle.

32



Chapitre | : Généralités sur les structures et les propriétés des Pérovskites.

Dans cette situation quand les électrons eg sautent directement d’un site de manganése a
’autre leur énergie cinétique est minimisées si tous les spins sont alignés cette théorie peut étre
appliquée aux pérovskites de manganése pour expliquer la forte corrélation entre la conductivité

et le ferromagnétisme.

tij = b cos(6;/2)

“ T~ Y

t2g QE % Oy

Mn3+ Mn4+

Figure 1.19 : Interaction de double échange entre un cation Mn*3 et un cation Mn*, dont les
spins font un angle 0jj entre tij=bijcos(@ij/2)bij est la valeur maximale que la constante de couplage

peut avoir, et correspond a des spins S; et S;, paralléles.

| - 9. Conclusion

Dans ce premier chapitre un état de I’art sur les matériaux pérovskites, a été présenté, allant
de leurs structures cristallines, leurs classifications et leurs propriétés d’usage. Nous avons aussi
rapporté dans ce chapitre les notions de base sur les différents types de magnétisme qui ont fait
I’objet dans notre étude. Les matériaux pérovskites ont acquis un énorme intérét et sont devenue
I'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifique en raison de la
simplicité de leur structure cristalline. Vue de leur propriété intéressante discuté dans ce chapitre,
nous allons étudier dans le chapitre suivant les différentes techniques de modélisation numérique
qui est basé sur la simulation quantiques de premiers principes « ab-initio» et en utilisant le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées.
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Chapitre 11 : Apercu sur les méthodes de calcul

Il - 1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est la théorie la plus utilisée en physique
de la matiére condensée et elle est utilisée trés largement en chimie quantique gréce a son efficacité
et généralité. La DFT peut traiter des molécules ainsi que des systemes étendus et elle permet
I'étude des propriétés d’un systéme ¢€lectronique, en principe de manicre exacte, en utilisant
seulement la densité du systeme. De plus, le calcul de la densité n'exige pas la connaissance de la

fonction d'onde a plusieurs corps, ce qui simplifie beaucoup son calcul.

La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Lewellyn Thomas et Enrico Fermi
a la fin des années 1920 [1,2]. Néamoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les
contributions de Pierre Hohenberg, Walker Kohn et Li Sham pour que soit établi le formalisme
théorique sur lequel repose la méthode actuelle [3]. Pour que son principe repose sur une

reformulation d'un probléme a N corps en un probléme mono corps, c’est la densité électronique

[4]

La méthode DFT repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir
qu’un nombre limité de données d’entrées. Pour un systéme donné a plusieurs corps, elle permet
de résoudre I’équation de Schrodinger sans 1’introduction de parameétres ajustés par

I’expérience [5].

Dans ce deuxiéme chapitre, nous allons exposer brievement les fondements de la DFT. Nous
détaillerons ensuite les différents niveaux d’approximations qui interviennent dans sa mise en
ceuvre pratique. Enfin nous avons fait une petite présentation sur les codes du calcul utilisée dans

cette étude : Wien2K et ABINIT.

Il - 2 Equation de Schrodinger d’un cristal.

L’¢équation de Schrodinger est 1’é¢quation fondamentale de la physique quantique,
comme les lois de newton en physique classique. L’équation de Schrodinger a été proposés de
facons inductives par Schrodinger en 1926. Une description compléte d’un systéme quantique a N
¢lectrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante 'W. Ceci peut étre obtenu a partir
de I’équation de Schrédinger indépendante du temps [6] qui décrit le mouvement des électrons et

des noyaux.

L’¢équation de Schrodinger dans le cas stationnaire indépendante du temps peut s’écrire

comme suit
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Hy = Ey (11.2)
Ou:

H : est ’opérateur Hamiltonien du systéme étudié,

Y : est la fonction propre du systeme,

E: représente I’énergie totale associée a ce méme systéme.

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total (traitement non relativiste de 1'énergie cinétique)
d’un cristal est la somme de cinq termes (opérateurs décrivant 1'énergie cinétique T et I'ensemble
des interactions coulombiennes V) [7]. Pour un systtme chimique donné, le

Hamiltonien total du systéme est un opérateur qui s’écrit sous la forme suivante :

H=T 4+ Te+ Ve + Von + Ve (11.2)
Oou
o e PR
Th = 2j= o ©st I’énergie cinétique des noyaux.
j
L nrr plz 7 - - o 7
T, = i=15— €nergie cinetique des électrons.
l
|4 — o yns zje? . . . s . .
e = Die1 1] —  esténergie potentielle d’attraction électron- noyau.
ij
~ 2 ’ . . s - s 7
Voce = 20100 ?,’;ire— est énergie potentielle de répulsion électron-électron.
iir
Zij,eZ

V= X - est I'énergie potentielle de répulsion noyau -noyau.

Les indices i et i'représentent les électrons (n'’), j et j'représentent les noyaux (n'),
e : Charge de 1’¢électron.
m: Masse de I’¢électron.
M : Masse du noyau.
13, 1;,, définissent les positions des électrons.

R;, R; , définissent les positions des noyaux.
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Zj, Zj, sont les nombres atomiques des noyaux.

L’équation de Schrodinger a plusieurs électrons avec 1’Hamiltonien est treés difficile a

résoudre.

L’objectif extréme de la plupart des approches de la chimie quantique est de simplifier et
approximer la résolution analytique de I'équation de Schrédinger non relativiste indépendante du
temps. Pratiquement, pour les systémes polyélectroniques, cette tiche s’effectue en deux étapes

primordiales :

» La premiére approximation est I’approximation de Born-Oppenheimer qui est le point de
départ de toutes les approches de la chimie quantique. Cette approximation permet de ramener
le polyélectronique a un probléme de ‘N électrons’.

» Approximations pour résoudre 1’équation de Schrodinger électronique résultante de
I’approximation de Born-Oppenheimer ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT).

Il - 3 Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére approximation historiquement présentée est celle de Born Oppenheimer (1927).
Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967), Cette approximation offre la
possibilité de traiter séparément les électrons et les noyaux d’un systéme réel. appelée aussi
approximation adiabatique, [8] qui base sur la grande différence de masse entre les électrons et

noyaux [9].

Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons
peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement
de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction
entre les noyaux devient constante [10]. Cette approche conduit a un Hamiltonien pour lequel les

électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux .[11]
H=T,+V,+V,_, (11.3)

Avec
T, : L'énergie cinétique des électrons.
I, : L'énergie de répulsion entre des électrons.

V,_, : L'énergie d'attraction noyaux — électrons.
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Cette approximation réduit de maniére significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction ¥. En outre, tous les termes de I'Hamiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre I'équation
de Schrédinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a I'approximation de Hartree [4].

Il - 4 Approximation de Hartee.

Cette approximation est introduite en 1928 par Hartree [12] ou il a considéré que les
électrons comme indépendants, c'est-a-dire chacun d’eux évoluant dans le champ créé par tous les
autres. Donc, le probléme passe d’un systéme de répulsion de pair électron-électron a un probléme
d’une particule plongée dans un champ électrostatique moyen créé par la distribution de charge de

tous les autres électrons.

Subséquemment, la fonction d’onde a N électrons se ramene a un produit de n fonctions
d’ondes mono-électroniques a un seul électron, ou la fonction résulte est appelé la fonction

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

Yu (@) = [T ¥ () (1.4)

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

d'approximation est important pour mieux décrire ce terme.
Il - 5 Approximation de Hartree-Fock.

L'approximation de Hartree-Fock [13] est une extension de I'approximation de Hartree pour
inclure la symétrie de permutation de la fonction d'onde qui conduit a I'interaction d'échange. Dl
au principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que la fonction d'onde totale pour le systéme doit étre
antisymétrique sous 1’échange de particules. La théorie de Hartree Fock est I'une des théories
approximatives les plus simples pour résoudre I'Hamiltonien a plusieurs corps. Elle est basée sur
une approximation simple de la véritable fonction d'onde a plusieurs corps que la fonction d'onde

est donnée par un seul déterminant de Slater [14] de N spin-orbitals :
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G IRACYRENCY
(2T, e T 7 1) 2(P) o () (115)
Vi) Yo G

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

du spin des électrons, nommée la spin-orbitale. = est le facteur de normalisation. Cette

approximation a de bons résultats, notamment en physique moléculaire, elle ne peut donc traiter
que des systemes avec peu d’électron comme les petites molécules. Elle ne tient pas compte des
effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des systemes étendus comme les solides

restent difficile a appliquer.

Pour les molécules de taille plus importante ou pour les solides, les méthodes utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT : Density Functional Theory) s’avérent bien plus

adaptées.

Il - 6 La théorie de la fonctionnelle de la densité.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density Functional Theory) consiste a
décrire le systéme en fonction de sa densité électronique est non des fonctions d’onde[15] est
devenue l'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de la structure

électronique de la matiere (atomes, molécules, solides). [16, 17]

Du point de vue historique, 1’origine de la DFT revient au modele théorique développé par
Thomas et Fermi [18, 19] a la fin des années 1920,

Thomas et Fermi ont considéré le systéme comme un gaz homogeéne et son énergie cinétique
comme fonctionnelle de la densité. Ou ils ont écarté les interactions et négligé les effets d’échange-
corrélation qui apparait entre les électrons. En 1930 Dirac[20] a corrigé ce défaut par I’introduit
de I’approximation d’échange locale pour donner le modé¢le de Thomas-Fermi-Dirac. Mais, ce
dernier, n'était pas approuvable a cause de ses resultats médiocres. Un autre modele été proposé
par Slater en 1951[21] appelée Hartree-Fock-Slater, pour réformer le modéle de Thomas-Fermi-
Dirac, ce dernier modele été basé sur 1’étude d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel locale

ou il a été particuliérement utilisée en physique du solide.
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Il - 6.1 Les théorémes d’Hohenberg et de Kohn.

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn (1964), ont montré que
I’énergie fondamentale d’un systéme poly-électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont
complétement déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de
I’espace. Explicitons tout d’abord les deux théorémes fondateurs [22] de cette technique de

résolution de I’équation de Schrodinger :

Théoreme 1 : L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité de particules p(r) pour un potentiel extérieur Vext(r) donné.

Ce théoreme développé par Hohenberg-Kohn (1964) est utilisé pour 1’établissement d’une
correspondance entre la densité de charge p d’un systétme de N particules en interaction a

I’état fondamental et le potentiel externe de ses noyaux Uy (7).

L’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique

universelle de la densité électronique, soit :
E = E[p(7)] (11.6)

Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique a 1’état fondamental

po(?) . La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

Elp(®)] = Flp(®] + [ p(¥) Uexc (F)d7 (1.7)

OU [ p(F)Upxe(7) dF représente ’interaction noyaux-électrons, F[p(7)] est une

fonctionnelle de la densité p(7) indépendante du potentiel externe U, (7).

F[,D(F)] = Te [.0(?)] + Uee [,0(7_'))] = Te [,0(7_:)] + EHartree [,D(?)] + EXC[p(F)] (“8)

Ou T,[p()] est ’énergie cinétique du systéme électronique et U,.[p(7)] est le terme
d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de Hartree Eygreree [2(7)] (12 répulsion
coulombienne  électron-électron) et  I’énergic  d’échange et de  corrélation.
Exc[p(7)] Les expressions de 1’énergie cinétique T, [p(7)] et I’énergie d’échange et de corrélation

Exc[p(#)]ne sont pas connues exactement.
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Théoréme .2 : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systeme a plusieurs électrons
F[p(Y)] posséde un minimum qui correspond a l’état fondamental et a la densité de particules de

[’état fondamental p,(T)

E[po] = minE[p] (11.9)
OFIp()] _
[ ]p(ﬂ:po(ﬂ 0 (1.10)

La fonctionnelle F[p(7#)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs particules.
Si la fonctionnelle F[p(7)] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Mais, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication sur la forme de F[p(7)]

Il - 6.2 Equations de Kohn-Sham.

Les travaux de Kohn et Sham publiés en 1965[3], lls proposent une approche qui consiste a
remplacer ce systeme d'électrons corrélés, impossible a résoudre analytiquement, par un systeme
fictif d'électrons indépendants (de méme densité électronique) évoluant dans un potentiel externe
effectif (Figure 11.1).

Systéme d'électrons

corrélés Approche de Kohn-Sham

~

Figure 11.1 : modélisation d'un Systéme d'électrons corrélés par un systéme d'électrons
indépendants (Approche de KS).

Ed : est la fonctionnelle de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons indépendants.

Les équations de Kohn et Sham permettent de rendre la DFT un outil pratique, et constituent
une méthode pratique pour obtenir la densité électronique de I'état fondamental. Ils ont introduit
la notion de systeme fictif de N électrons sans interaction ayant la méme densité d'électrons dans
son etat fondamentalp, (1) en tant que systéme d'électrons en interaction. L'intérét provient du fait
que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie potentielle pour ce systeme fictif sont
connues. Ce choix de systeme de N électrons sans interaction implique la résolution de N équations

de Schrédinger mono-électroniques. Cela nous amene a réécrire le probléme sous la forme de trois
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équations interdépendantes : Ce sont les équations données par Kohn et Sham. Pour résoudre une

telle équation, nous introduisons la notion de potentiel effectif, tel que :

Vers[p()] = Vexe + [ £ d + Viclp(r)] (11.11)

Avec

Vy = fli(—r’r')l dr : est le potentiel de Hartree.
Vxclp(r)] : est le potentiel d’échange et corrélation donné par :

d
Velp()] = 22820 (11.12)

Dans équation (11.13) Ey. est I'énergie d'échange-corrélation, qui rassemble tout ce qui est
inconnu dans le systeme, a savoir les effets des corrélations en raison de la nature quantique

des électrons.

Le deuxiéme utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schroédinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir.

=372 4+ Vers 0] 0i0) = i) (11.13)
Avec
Verr(r) = Voxe + Vg + Vo (1.14)

La troisieme indiqgue comment accéder & la densité a partir des N fonctions mono-

électroniques [16]:
p(r) = E lpi(m)I? (11.15)

L’équation (I1.13) peut étre vu comme une équation de Schrodinger a une particule ou le
potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif bien défini dans 1’équation (I1.11) et

@;(r) peuvent étre utilisés pour déterminer la densité d’électrons.
Il - 6.2.1 Résolution des équations de Kohn-Sham.

Déterminer ’état fondamental du systéme revient alors a résoudre les équations de Kohn
Sham, de maniére auto-cohérente « ou Self-Consistent Field SCF », I’ensemble de ces équations

aux valeurs propres. Ou on injecte une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour
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calculer les fonctionnelles de la densité initiale, on calcule V;r(r)avec I’équation (IL.11)
comme deuxiéme étape, cette derniére nous permet de résoudre 1’équation différentielle (I1.13)
pour ¢;, dans la derniére procedure, les solutions sont réinjectées dans 1’équation (I1.16) pour
calculer une nouvelle densité qui nous permet de calculer un nouveau potentiel V,z¢(7)...et
ainsi de suite. La procédure itérative continuée jusqu'a ce que la convergence soit atteinte. Les

procédures sont regroupées dans le diagramme ci-dessous.

Début
Densité initiale pgo(r)

Calcul du potentiel effectif

Ve[f(r) = Vexr(r) + VH [ﬂ'(?’)] + ch[p(r)]

Résolution des équations de Kohn-Sham

Hgsp; = €@;

(372 + Ves ) ur) = i)
|

Construction de de la nouvelle densité électronique
Ne

p(r) = ) Iu(r)] 2

i=1

Calcul des propriétés

Figure 11.2 : Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de
Kohn Sham.
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Il - 6.3 Fonctionnelle de I’échange et corrélation.

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle densité (DFT), la description des propriétés
physiques d'un systéme dans I'état fondamental passe par la résolution de I'équation de Kohn Sham
correspondante (I11-13), qui ne peut se faire que si la fonctionnelle d'échange et corrélation
Exc[p(7)] est déterminée. Comme nous venons de le voir précédemment, la fonctionnelle de
I’énergie d’échange-corrélation concentre ce qui est le plus colteux a calculer de maniere exacte
car il contient les effets des interactions électron-électron au-dela du terme d’Hartree. La forme

explicite exacte de cette fonctionnelle étant théoriquement non connue, elle doit étre approximée.
L’¢énergie d’échange-corrélation est décomposée en deux termes :

» Le terme d’échange Ey qui traduit le fait que les électrons sont des fermions indiscernables

> le terme de corrélation E- qui est le reste de I’interaction coulombienne entre chaque électron

apres avoir enlevé le terme de Hartree et le terme d’échange.
EXC = EX + EC (”16)

L'approximation la plus simple et la plus couramment utilisée de la fonctionnelle E,..[n(7)]

est celle dite: " Approximation locale de la densité " (LDA) [23]. Nous les détaillons ci-dessous.
Il - 6.3.1 Approximation de la Densité Locale LDA (Local Density Approximation)

Cette approximation proposée en 1965 par Kohn-Sham. Elle consiste a
supposer un gaz inhomogeéne (réel) similaire a un gaz homogéne de méme densité p(r),
pour le calcul de I’énergie d’échange—corrélation. Cette approximation repose sur les

deux hypothéses suivantes :

v' Les effets d’echange-correlation sont dominés par la densité située au point 7.

v Ladensité p(7) est une fonction variante lentement vis-a-vis de 7.

Donc, cette approximation remplace le potentiel d’échange-corrélation a chaque point de
I’espace par celui d’un gaz d’électrons uniforme de densité , et postule que la fonction

d'échange corrélation est de la forme suivante :[24]

Exclp(M)] = [ p(Mexe” [p(M]d>r (1.17)
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ex24[p(r)] est Iénergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogéne

avec une densité constantep(r) .

Ou le potentielle de 1I’échange et corrélation est obtenu comme suit :

LDA dExclp(M)] _ o{p(Mek2*[p(n)]}
Ve 'lpMl == o == & (11.18)

En plus de ¢a, le terme €P4 est ressemblé de deux termes ; un terme relatif a 1’échange et

un terme relatif a la corrélation e, comme suit :
exe[p(M)] = exPA[p(M)] + P4 [p(1)] (11.19)

D’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac [21], on écrit le terme relatif a 1’échange :

1

> (Z)y (11.20)

&P p(r)] =

47tr

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

homogenes grace a des simulations du type Monte-Carlo réalisés par Ceperley et Alder [25].
Il - 6.3.2 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA).

L’approximation du gradient généralis¢ GGA (Generalized Gradient Approximation) [26]
est une amélioration de LDA et LSDA dans le point ou le gaz d'électrons est sous sa forme
réelle, i-e non-uniforme et non-local, ce qui tenir en compte 1’inhomogénéité de la densité
¢lectronique. Donc, I’énergie d’échange-corrélation dépend de la densité électronique p(r) et

du gradient p(r) comme suit :
EZEAlp(M)] = [ p(MeLEAp(MIVp(r)I] d3r (11.21)

OU €564 représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons

en interaction mutuelle de densité inhomogene.

Dans le cas ou une polarisation des spins est prise en compte, I'énergie d'échange et de

corrélation est décrite comme suit :

EZiApr(r), pu(M] = [ p(r)eé? [pr, pu, Vor (), Vpy]dPr (1.22)
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Il - 6.3.3 Les approximations LDA et GGA avec polarisation du spin.

La theéorie de la fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham [27] est largement utilisée pour
les calculs de structure électronique auto-cohérente des propriétés de I'état fondamental des

atomes, des molécules, et des solides. Dans cette théorie, seule I'énergie d'échange-corrélation

Exc comme fonctionnelle des densités de spin électronique p; et p; doit étre approchée.
Les fonctionnelles les plus populaires ont une forme appropriée pour des densités variant

lentement : I'approximation de la densité de spin locale (LSDA) [28] [29]:

ExZPA1pr(r), pu(M] = [[pr(r), pr(M] €x2°4[pr, pL1d°r (11.23)
et I'approximation du gradient généralisé (GGA) [22] :

EZE4or(r), p ()] = [ p(r)egé® [pr, p1, Vpr (1), Vo ldPr (11.24)
P, P Symbolise respectivement les densités électroniques de spin majoritaire et minoritaire.

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

tableau 1.1 nous regroupons quelques inconvénients pour chaque approximation.

Approximation de la densité locale Approximation du gradient généralisé

» L’énergie de cohésion des solides est » Conduit a wune augmentation
régulierement surestimée, cette erreur significative des parametres de
augmente proportionnellement avec la maille de certains matériaux
diminution de la taille du systéme. contenant des éléments lourds.

» Les longueurs des liaisons a I’équilibre » Sous-estime le gap des semi-
sont constamment sous-estimées et conducteurs et des isolants.

I’erreur peut atteindre 10% dans les
petits systemes.
» Sous-estime les gaps pour les semi-
conducteurs et les composés isolants.
» Surestime les fréquences de vibration

des petits systemes.

Tableau 11.1 : Quelques inconvénients pour chaque approximation.
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il existe de trés nombreuses formalismes de la GGA, les plus fréquemment utilisées sont
celles introduites par Perdew et Wang (PW-91) [30], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) [31],
EV-GGA introduit par Engel et Vosko [32], WC-GGA introduite par Wu et Cohen [33]et
récemment la méta-GGA [34, 35].

Il - 6.3.4 L’approximation DFT + U.

Les systemes fortement corrélés [36] contiennent un métal de transition ou des ions de terres
rares dans leurs structures. Le phénomene de corrélation électronique provient des orbitales d ou f
partiellement remplies. En raison que les approches L(S)DA et GGA, ne peuvent décrire

correctement les systemes corrélés,

Donc pour améliorer les résultats, une tentative a été proposée par Dudarev et al [29]
dans le cadre de la correction de la DFT dite DFT+U (LSDA+U, GGA+U), ou U est la
répulsion coulombienne effectif intrasite entre électrons localisés (terme d’Hubbard). Le
principe fondamental de cette approximation est d’ajouter le terme supplémentaire U au
potentiel LSDA ou GGA pour chaque orbitales d et f, afin d’obtenir le bon gap et les bonnes

propriétés magnétiques pour les matériaux magnétiques.

DFT+U introduit une correction d’énergie au fonctionnel standard DFT donnée par :
EPFTHU = EPFT 4 B — Ege (11.25)

Avec :
EPFT: représente la contribution en énergie de la DFT standard (LSDA ou GGA),
Eyyp : est une correction de 1’énergie d’interaction électron-électron

Eq4c est un terme de double comptage qui corrige les contributions a I'énergie totale incluses a la

fois dans EPFT et Eyyp.
L'évaluation de I'énergie avec (11.25) nécessite des expressions pour Ey,,;, et E4e.

De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature :
DFT+U _ pDFT UIID) 2
E =E"" + X1 mo — (Mume = Niimg) (11.26)

Ou:
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Nume - sont les nombres d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que le nombre total

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donné qui sont localisée sur | est donné par

Ny = Zm Niimo (“-27)

Le parametre décrit le surcolt énergétique pour placer un électron supplémentaire sur le site

I, tandis que le paramétre correspond a une énergie d'échange

U = E(d"*) + E(d™ 1) — 2E(d™) (11.28)

La valeur de U peut étre déterminée par trois procédés différents qui sont les suivants :

»  Soit a partir des calculs annexes dits « calculs LSDA contraints »[37]
»  Soit a partir des résultats expérimentaux.

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

Il - 6.3.5 Le potentiel Becke-Johnson modifié (mBJ)

Dans le but d'améliorer les valeurs des énergies de gap, sous-estimée par les approximations
précédentes (LDA et GGA), Tran et Blaha [38] ont proposé en 2009 une nouvelle version de
potentiel d’échange notée (mBJ) qui modifie et améliore le potentiel de Becke et Johnson (BJ)
[39]publiée en 2006, qui a été implémenté dans le code Wien2k.

Le potentiel mBJ proposé par Tran et Blaha a la forme suivante :

- - 1[5 [2ts(P)
Ve () = cVi5 (7) + (3C — 2);\/; /T((r) (11.29)

Le paramétre c’est donné par la relation suivante :

1
_ 1 Vo ()] 3 2
c=a+p (—Vce” f—p(r,) d r) (11.30)

Avec V,,;: est le volume de la maille élémentaire, a et  sont deux parameétres Indépendants
dont les valeurs sont obtenues par un ajustement dépendant aux résultats

expérimentaux :

1
a = —0.012 et B = 1.023 Bohrz (11.31)

VR (#) est le potentiel semi-local de Becke-Roussel (BR) [40], qui a été proposé pour

modéliser le potentiel coulombien créé par les trous d’échange, il est définit comme suite :
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1
bg ()

VER(?) = — (1 — e %@ _ %x(,(i")e—x“m) (1.32)

La fonction x, (), peut se calculer a partir de 1’équation non-linéaire suivante :

RL2.1G) 1 2 g(#)

xg(T)e 3 2 7

J(ac—)(F)—z =3 —re TG (11.33)
g (VZPJ(T)—(‘I'ta(T)—W)

ty(r) = %Z’i\’z"l Vo; (1) VO, - (r) Représente la densité de 1’énergie cinétique.

Le terme b, (7) est calculé par la relation suivante

1
xg_ (F)e_x(f(?))g

P—— (1.34)

bo() = (

Il -7 METHODES DE CALCULS

En se basant sur la DFT il existe plusieurs méthodes pour déterminer les propriétés physiques

des matériaux, ces méthodes ont été adoptées pour la description des systemes dont on retient :

v Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[41, 42] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

v Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisees (OPW)[42, 43] mieux
adaptées aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

v Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [44] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [45, 46] applicables a
une plus grande variété de matériaux.

v Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [47] : Ondes planes
augmenteées linéarisées (LAPW) et orbitales « Muffin-Tin » linéarisées (LMTQ), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
Il - 7.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937 Slater a développé la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [44] Dans
laquelle il a proposé une €tape radiale par I’introduction de I’approximation Muffin-tin pour
décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux types

de régions :
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1) Des spheéres appelés « Muffin-tin » qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque atome o de rayon ro. (Région I).

2) Une région interstiticlle délimitant I’espace résiduel non occupé par les spheres
(\Voir Fig. 11.3). (Région II).

Dans lesquelles deux catégories appropriées de base sont utilisées :

+ Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques « Muffin-tin » (région I)

¢+ Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes et qui

sont écrites sous la forme suivante :

@ _ ZlmAlmUl(r)Yl m(r) r < To 1135
(r) = \/%ZG CGei(K+G)r r> (11.35)

Représente le rayon de la sphere muffin-tin.

: est le volume de la cellule élémentaire.

G : est le vecteur du réseau réciproque.

Cg et Aj, les coefficients du développement en harmonique sphériques Y, ,,

Notons que l’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres
atomiques. La fonction U, (r)est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

(—;— +8D v () - B)rU,(r) = 0 (11.36)

r2

Ou
E; : Paramétre d’énergie.

V(r) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphere.
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Région Muffin-Tin Région interstitielle 1

Figure 11.3 : Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT». Schéma de la répartition de la
maille élémentaire en sphére atomique et en région interstitielle

Les fonctions radiales définies par (11.37) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de la sphére comme le montre I’équation de Schrodinger
suivante :

derl dZTUZ
dr? 1 ar2

(Ey — Ex)rU, U, = Uy

(11.37)

Avec U; et U, sont les solutions radiales aux différentes énergies E; et E, respectivement.

Slater introduit une approximation, appelée 1’approximation muffin-tin (MT), Ou il justifie
le choix particulier de ces fonctions [48, 49], présentant les ondes planes comme solutions de

I’équation de Schrodinger dans un potentiel constant.

Les représentations définies dans les expressions (11.35) et (11.36) soient continués sur les
limites des spheres MT, est nécessaire, de ce fait les coefficients doivent étre définis en
fonction du coefficient des ondes planes existant dans les régions interstitielles. Ou ce

dernier est exprimé comme suit :

4mit .
Aum = T 6 Calt (K + gIR)Y (K + G) (11.38)
Avec J; la fonction de Bessel et 1’origine est prise au centre de la sphere. R est le rayon de

la sphere MT.

Dans cette méthode (APW), les ondes planes et les parametres de 1’énergie sont appelés les
coefficients variationnels, ou les coefficients sont déterminés a partir de ces deux coefficients et.
De I’autre c6té les fonctions individuelles indiqués par G deviennent aussi compatibles avec les

fonctions radiales dans les sphéres, ou on peut obtient alors des ondes planes augmentées (APW)
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Le probleme majeur engendré par cette méthode est la discontinuité de la fonction (pG’f(F, E)
a la surface de la sphere MT. Pour assurer une continuité en cette limite, les coefficients A4;,,
doivent étre développées en fonction des coefficients C;. Dans ce développement, si la partie
radiale uf (r, E) s’annule pour une valeur de E, il n’y aura pas de continuité. Pour surmonter ¢a,
plusieurs modifications de la méthode ont été proposée[47, 50] en l'occurrence : la méthode des
ondes planes augmentées linearisées (LAPW: Linearized APW), la méthode LAPW+ les orbitales
locales (LAPW+lo) et la méthode du potentiel entier LAPW (FP-LAPW: Full Potential
LAPW).On verra par la suite ces méthodes.

Il - 7.2 Principe de la méthode LAPW

En 1975, Anderson[47] a proposé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW)[51, 52] . Est une amélioration de la méthode APW de Slater, constitue I’une des bases

les plus précises pour le calcul des solides cristallins.

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented
Plane Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-Tin sont une combinaison
linéaire des fonctions radiales U;(r) et Y, (r) leurs dérivées par rapport a I’énergie U;(r)
Yim () [53], les fonctions U; sont déterminées comme dans la méthode APW, et la fonction U;(r)

Ym(r) doivent satisfaire la condition suivante :

(_:_:2 RGN Vr) — Ez) rU,(r) = U, (r) (11.39)

r2

En cas non-relativiste, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Ainsi, les fonctions d'onde

augmentée deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

%ZG CGei(G+K)r r>R,
Y(r) =49 ‘ (11.40)
Yim (AlmUl (r) + Bin U, (r)) Yim(r) r <R,
B, sont des coefficients qui correspondent a la fonction U;(r).

Si on veut faire une comparaison entre les deux méthodes APW et LAPW on peut

mentionner les points suivants :
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o L'énergie des bandes au point k dans la méthode LAPW est obtenue avec une
diagonale unique alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer I'énergie
pour chaque bande.

o Dans la méthode APW, le probléme d’asymptote est résolu par 1’addition de la
dérivée de la fonction radiale qui assure le non décuplement des ondes planes avec les
fonctions radiales.

Il - 7.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FPLAPW)

Dans la méthode des ondes planes augmenteées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW: Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves)[54] , aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont préférablement développés en harmonique
du réseau a D’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Donc, elle garantit la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le

développe sous la forme suivante :

Yim Vim(@Y,(r)  al'intérieurde la sphere
V() ={ n A meert \ (11.41)
Yk Ve al'extérieurde la sphére
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :
Yx pre™ r >R,
p(r) = { (11.42)
Zlm plm(r)ylm(r) r> Ra

Avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit. Cependant, un probléme fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états
intermédiaires entre les états de valence et les états de cceur, s'appellent les états de semicceur. Ou

Il existe deux moyens pour résoudre ce probleme :

a. L'usage des fenétres d'énergie multiple.

b. L’utilisation d’un développement en orbitales locale.
Il - 7.3.1 Les fenétres d’énergies multiples :

Latechnique la plus utilisée pour traiter le probléme de 1’état semi-cceur est celle qui consiste
a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E; [55] Cette

procédure de traitement est illustrée dans la Fig. 11.4.
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Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence
et celui de semi-cceur o un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais
toujours avec le méme potentiel. La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, ()
et U,(r) sont orthogonales a n'importe quel état propre du ceeur et, en particulier, a ceux situés a
la surface de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf

s’il y a la présence de bandes « fantdmes » entre ’état de semi-cceur et celui de valence.

A _
/ /
! l Valence
| E}
. \
E < .
\ |
| ~
- ’
]
l_ E} ) . Semi-Caeur
\- ~
Une fenétre Deux fenétres

Figure 11.4 : Exemple de fenétres avec un état semi-cceur

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste & modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisi¢éme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule
fenétre d’énergie (proposé par Singh en 1991) [56] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme
d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes

et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces fonctions:

0 r >R,
0 ={ (11.43)

[Aim (7, E) + BinUy(r, E)) + Cipn (7, ELp) [You (1) 7 <R,

Ou les coefficients sont de la méme nature que les coefficients et Cette modification diminue

I'erreur commise dans le calcul des bandes de conduction et de valence.

Il -8 LE CODE WIEN2K

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un code
développé par Blaha, Schwartz et Luiz. 1l [57] [58] a été appliqué avec succes pour le gradient du
champ électrique, les systemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces

des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules [57, 59-60]
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Le code Wien2k est constitue des différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Le déroulement et 1’utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés

dans le diagramme suivant (Figure 11.5).

NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du cceur

avec ou sans orbitales locales.

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

et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes [61]:
LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.
LAPWL1 : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : Calcul les états du cceur et les densiteés.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie.
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Input p,,_,

LapwO :calculates V(r)

Lapw1 :sets up H and S and solves the generalized

eigenvalue problem

Lapw?2 : computes the valence charge density

Lcore

mixer

No Yes

Converged ? Done !

Figure 1. 5 : I’organigramme des programmes de Wien2K.

I1-9 LE CODE ABINIT

Est principalement basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Pour étudier la
structure électronique, les fonctions de réponse, tel les propriétés des vibrations, propriétés
diélectriques ou piézo-électriques, des versions spécialisées de la DFT ainsi que la théorie des
perturbations Fonctionnelle de la Densité [62, 63] a été mis en place, offrant une efficacité et une
facilite d'utilisation.

Une des avantages de ce code est que c’est un logiciel libre. Abinit est un projet distribu¢

sous licence GNU (GPL http://www.gnu.org/copyleft/gpl.txt) par lequel les sources soient et

doivent rester librement accessibles a n’importe qui.
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Il - 10 Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre les différentes approches théoriques pour la résolution de
I’équation de Schrodinger nommées les méthodes ab-initio basées sur la DFT.
Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a une étude ab-initio basée sur le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) nécessitant un certain nombre d’approximations
telles que 1’approximation de la densité locale (LDA), I’approximation du gradient généralisé
(GGA) et celle de Becke et Johnson modifiée « TB-mBJ». On aura acces aux propriétés physiques
du systéme étudié a savoir les propriétés structurales, électroniques, magnétiques optiques et

mécaniques. Une étude théorique détaillée sera proposée a ces propriétés dans le chapitre qui suit.
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CHAPITRE IlI : Le Manganite de lanthane LaMnOs

11l - 1. Introduction

Le manganite de lanthane LaMnO3 est le composé parent des oxydes pérovskites a base de
manganites, ce systéme a servi comme modele pour I’étude de la relation entre les propriétés de
transport et le magnétisme de ces matériaux [1, 2]. Le composé LaMnOs et ses dérivés ont connu
un grand intérét dans les travaux expérimentaux de E. Wollan et W. Koehler sur l'ordre
magnétique. L’ordre orbital particulier est responsable de la structure magnétique de type (A-
AFM). Il présente une gamme de corrélation électronique (force différente des interactions
électroniques dans le systéeme) en fonction de la température. Le systéme est antiferromagnétique
de type (A-AFM) dans une température inférieure a la température de Néel Tn = 140 K[3], avec
un point de Curie approximativement autour de T. = 160 K [4, 5]. Le systéme montre des
interactions entre les orbitales desordonnées a la température supérieure a 750 K dans une phase

ferromagnétique.

Ce composé se cristallise dans une symétrie orthorhombique de type GdFeOs et avec un
groupe d’espace Pbnm. Une étude plus fine se basant sur la diffraction des neutrons montre des
déformations des octaédres MnOs résultantes de la présence du cation Mn®* (d*) de type Jahn-
Teller [6]. L’obtention de LaMnO3 steechiométrique est trés rare du fait de 1’ instabilité électronique
de Mn®* [7] : remplissage partiel des orbitales antiliantes e’y (t2g® €g') diminuant 1’énergie de
stabilisation du champ cristallin. Par conséquent, la structure du manganite de lanthane
steechiométrique est déformée et instable lorsque le site B est occupé uniquement par Mn3*. De ce
fait, I’écart a la steechiométrie apparait le moyen le plus simple pour réduire cette instabilité. Ainsi,
dans le cas d’une oxydation, il peut étre constaté que 1’effet Jahn-Teller d0 a la présence des ions
Mn®*(tzg°e"¢t) diminue avec ’augmentation de la concentration des ions Mn**( t2¢°) et entraine
donc la diminution de la distorsion de la structure. Selon des travaux antérieurs [8-10], I’étude de
la structure cristalline du manganite de lanthane montre que ces oxydes cristallisent dans la
symétrie cubique et plus fréquemment dans les symétries orthorhombique ou rhomboédrique.

La cristallisation dans I'un ou l'autre de ces systémes est dépendante de I’écart a la
steechiométrie et du taux de Mn** dans le sous réseau B. Il a été montré que la manganite de
lanthane peut étre préparée avec un pourcentage de Mn*" atteignant 58 % [11]. De ce fait,
I’augmentation progressive de la concentration en Mn** entraine un changement de la structure
cristalline de I’orthorhombique au rhomboédrique puis cubique [8, 11]. Le solide de structure
rhomboédrique et cubique contient respectivement plus de 20 % et 30 % de manganeése tétravalent.

Une des conséquences importantes de cette modification structurale est I’apparition du
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ferromagnétisme dii a une interaction Mn*-O- Mn** pour les structures cristallines rhomboédrique
et cubique [12].

Par la suite nous présentons et nous discutons les résultats de nos calculs telles que les
propriétés structurales, électroniques et magnétique du composé LaMnOs dans les trois phases
(cubique, orthorhombique et rhomboédrique), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant deux méthodes des ondes planes la premiére c’est la méthode (FP-
LAPW) implémenté dans le code Wien2K.

Dans un premier temps, la configuration de spin la plus stable parmi les configurations
ferromagnétique et antiferromagnétique ont été investiguée, puis suivie par 1’étude des différentes
propriétés structurales (parametre du réseau a 1’équilibre, module de compressibilité et sa dérivée).
Par la suite on a étudié leurs propriétes electroniques (les structures de bande, les densités d'états
totales et partielles et densité electronique), les propriétés magnétiques (le moment magnétique).
La deuxiéme méthode (PP-PW) implémentée dans le code ABINIT, pour déterminer les propriétés

mécaniques.
Il - 2. Structure cristallographique

Dans plusieurs études, le composé LaMnOs peut avoir une structure cubique,
orthorhombique et rhomboédrique [13]. Le matériau LaMnO3 se cristallise dans les conditions
ambiantes (température et pression) dans la structure orthorhombique [6]. Avec le groupe
d’espace Pnma (classé 62 dans le tableau international de la cristallographie). Nous avons utilisé
des paramétres du réseau expérimentales [14] suivantes : a = 5,72980 A, b = 7,67220 A et ¢ =
5,53630 A

Cette structure a été vérifiée par M. Gilleo [15] et par J. Elemans et al. [16]. L'ion
manganeése est entouré de six ions oxygene formant des octaédres MnQOs partageant un coin. Le
tableau 11l - 1 donnant les positions atomiques de la structure orthorhombique, cubique et

rhomboédrique du LaMnO3
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Tableau 111 - 1. Positions atomiques de la structure orthorhombique, cubique et rhomboédrique
du LaMnOs
Atome — Orthorhombique _ Cubique _ Rhomboédrique
site X y z Site | X y z | Site X y z

La 4c 0.0497 0.25 0.9949 la 0 0 0 6a 0 0 0.75
Mn 4h 0 0 0 1b 05| 05| 05 6b 0 0 0
01 4c 0.488 0.25 0.0732 | 3C | 05 | 05 0 18e | 0.5567 | O 0.25
02 8d | 0.1942 | 0.5418 | 0.2266

Une transformation thermiquement fait passer le composé LaMnOs de la symétrie
orthorhombique a la symétrie cubique, cette transformation a été observée par C. Iserentant et al.
[17], bien qu'a une température (523 K) [6].avec le groupe d’espace Pm-3m (classé 221 dans le
tableau international de la cristallographie). (figure 2), a = b = ¢ = 3,88 A [18], et a haute
température (supérieure a 1010 K) [19] la phase devient rhomboedrique ( parametres
cristallographiques a = b = ¢ = 5,447A [20]) avec le groupe d’espace R-3c (classé 167 dans le
tableau international de la cristallographie). Sur la figure 11l - 1 est illustrée la visualisation
cristallographique de structure LaMnOz de la phase orthorhombique a la phase cubique puis la
phase rhomboédrique qui sont obtenue en utilisant le programme de visualisation 3D VESTA

(Visualization for Electronic and Structural Analysis) [21]

Figure 111 - 1. Structure orthorhombique, cubique et rhomboédrique du LaMnO3

11 - 3. Détail de calcul

Dans cette investigation , on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a plein potentiel (FP-LAPW) [22] dans le cadre de la théorie fonctionnelle de densité
(DFT) telle que la mise en ceuvre dans le code Wien2K [23] , pour exécuter le calcul des propriétés
structurales, électroniques, optiques et magnétiques. Le terme de potentiel d'échange et de

corrélation était traité par I’approximation du gradient généralis¢ (WC-GGA) de Wu et Cohen
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(WC-GGA) [24] et par ’approximation GGA+U[25, 26], ou ce dernier nous permet de décrire

correctement la corrélation electronique dans les métaux de transition fortement corrélés.

Nous avons utilisé les valeurs de U = 4eV et J = 0 eV pour tous nos composés, ou U et J
sont respectivement la répulsion de Coulomb (U) et I'échange de regles de Hund (J). Ces valeurs
ont éte prises a partir des références [27, 28].

Pour mieux décrire les propriétés électronique, nous avons également utilisé 1’approche de
Tran et Blaha (mBJ) [29, 30], dans cette approximation on a calculé les gaps énergétiques avec
une précision similaire a celle de I’expérimental [21]. Le principe de la méthode FP-LAPW est
de deviser I’espace en sphéres Muffin-tin (MT) et la région interstitielle située entre les sphéres, a
fin d'éviter le chevauchement de ces spheres, leur rayon (RMT) pour chaque composeé est illustré
dans le tableau Il - 2.

Le moment angulaire maximum pour I'expansion de la fonction d'onde dans la sphere
de muffin-tin était limité a Imax = 10 et en série de Fourier dans la région interstitielle. Dans
cette région interstitielle, les fonctions d'onde plane sont limitées a Rmt . Kmax =7 ou Rmt indique
le plus petit rayon de la sphéere atomique et Kmax est la valeur maximale du plus grand vecteur K
dans I'expansion de I'onde plane pour obtenir la convergence des valeurs propres. Les nombres de
k-points dans la premiere zone de Brillouin (BZ) sont illustrés dans le tableau Il - 2. Les calculs
auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque I'énergie totale du cristal converge vers
10“Ry.

Tableau I11 — 2 : Les valeurs des RMT Le nombre de k-points et La configuration électroniques
pour chaque élément utilisé pendant nos calculs.

Atome | O-LaMnOs C-LaMnO; R-LaMnOs Configuration électronique
La 2.0 2.0 2,2 [Xe] 5d'6s°
RMT —
(a.u) Mn 1.90 1.90 2,0 [Ar] 3d°4s
0] 1.60 1.60 1.60 [He] 2s%2p*
) 120 84 110
k-points
(10x7x11) | (14 x 14 x 14) (10 x 10 x 10)

Les propriétés mécaniques ont été calculées également, en utilisant le code ABINIT [31]

basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et aussi sur la Théorie de Perturbation

de la Fonctionnelle de la Densité (DFPT) [32, 33]. Cette derniére méthode est utilisée pour
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déterminer les constantes élastiques du cristal, les fréquences optiques des phonons, la

susceptibilité diélectrique, la matrice dynamique, la réponse linéaire et non-linéaire, ...ctc

I11 - 4. Résultats et discussion
I11 - 4. 1. Propriétés structurales

Pour une étude approfondie des propriétés physiques dans notre méthode d’investigation, ou
il est fondamental de connaitre les propriétés structurales des différentes pérovskites car elles
représentent une clé de départ pour n’importe quel calcul basé sur les méthodes ab-initio. Pour
déterminer les propriétés structurales de 1’équilibre statique tel que Les parametres des réseaux, le
module de compression B (Bulk modulus) et sa dérivée B' par rapport a la pression, nous avons

suivi les différentes étapes suivantes.

L’optimisation s’effectuer en minimisant 1’énergie totale en fonction du volume E=f(v) tout
en gardant les (rapports b/a, c/a constant) puis I’optimisation du parametre b par 1’évaluation de
I’énergie total en fonction de rapport b/a en gardant le volume, et le rapport c/a constant aussi pour
le paramétre ¢ par 1’évaluation de I’énergie total en fonction de rapport c/a (volume et le rapport

b/a constant) pour definir les parametres de maille finales.

Pour déterminer la stabilité magnétique de notre materiau pérovskite LaMnQOs, nous avons
effectués un calcul dans les quatre états : ferromagnétique (FM) et trois antiferromagnétique
(AFM), AFM de type A (AFM-A) AFM de type C (AFM-C) et AFM de type G (AFM-G) (figures
11 —2, 111 -3 et Il - 4). L’état magnétique le plus stable de nos composés pérovskites correspond
a la phase ayant une énergie minimale. Les résultats obtenus sont ensuite ajustées par I’équation
d’état de Birch-Murnaghan [34].

3 2

E(V) = E, +%{[(§)§ - 1] B' + [(%)g - 1] [6 —4 (%)zl} -1

Bo: est le module de compression.
B " est la dérivée du module de compressibilité par rapport a la pression.

V : volume de la maille.
E : énergie totale. Ey,V,, (L énergie et le volume d’équilibre).

Le module de compressibilité B est déterminé par la courbure de la fonction (V) au minimum Vo
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2
B,-V|2E -2
ov?
La dérivée du module de compression B'est déterminée a partir de I’équation suivante :
B ( B j -3
ap P=0
Dans la figure Ill - 5, ci-dessous nous représentons la variation de 1’énergie totale en

fonction du volume pour les trois phases de LaMnOs, obtenue par les potentiels d’échange et
corrélation. GGA+U, Selon les courbes énergie-volume du systéme ; il est évident que les deux
phases cubique et rhomboédrique de LaMnO3z présentent 1’état ferromagnétique (FM) le plus
stable. Mais pour la phase orthorhombique 1’énergie atteint son minimum a la phase
antiferromagnétique type A-AFM, Par conséquent, dans ce qui suit, nous allons déterminer les
différentes propriétés de LaMnO3z cubique et rhomboedrique dans la phase FM, et pour LaMnO3
orthorhombique dans la phase (AAFM) Les résultats concernant 1’énergie de 1’état fondamental

sont rapportés dans le tableau 111.3.

D’apres le tableau II1.3 on remarque que les différences d’énergie entre les phases
magnétiques sont tres faibles (AE < 0.01Ry), cela signifie que la transition d’une phase a I’autre

est tres possible sous certaines conditions tel que la température, la pression ou le dopage.

Par comparaison les résultats sur les parametres de reseau (a, b, c) obtenu par
I’approximation GGA+U présentée dans le tableau (III - 4). On constat que les valeurs sont
supérieures comparativement aux experimental par une surestimation typique de la GGA+U, la
valeur du module de compression B de la structure orthorhombique est grande et cela indique que

le cristal est dur qui peut étre attribué a la liaison covalente de systéme.

Figure I111-2. Représentation schématique des quatre configurations magnétiques dans la

structure orthorhombique de LaMnOs a) FM, b) A-AFM, c) C-AFM et d) G-AFM.
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Figure 111 - 3. Représentation schématique des deux configurations magnétiques dans la

structure cubique de LaMnOs a) FM b) AFM.

OLa
o Mn
a b

Figure 111 - 4. Représentation schématique des deux configurations magnétiques dans la

structure rhomboédrique de LaMnO3z a)FM b)AFM.

Tableau 111 - 3. L'énergie totale (Ry) et le volume (a.u.%) de LaMnOj3 (orthorhombique, cubique
et rhomboédrique) en utilisant I'approximation GGA+U.
Config. spin Energie (Ry) Volume (a.u.’)
FM -79045,58000 1718,98115
O-LaMnOs A-AFM -79045,58635 1714,67955
C-AFM -79045,55267 1710,20842
G-AFM -79045,56125 1704,00118
FM -19760,94261 425,93363
AFM -19760,94136 425,34572
FM -39521,7841 904,4556
AFM -39521,78272 905,93156
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Figure 111 - 5. Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé LaMnO3z obtenue
par I’approximation GGA+U (a) O-LaMnO3, (b) C-LaMnO3(c) R-LaMnOs.

Tableau 111 - 4. Paramétres du réseau, module de compression B sa dérivée B’ pour LaMnOs3
(orthorhombique, cubique et rhomboédrique) en utilisant I'approximation GGA+U

O-LaMnOs; C-LaMnOs3 R-LaMnO3;
Exp GGA+U Exp GGA+U Exp GGA+U
[14] C- A- G- [18] [20]
FM AFM AFM AEM FM AFM FM AFM
a(Ad) | 572 5.90 5.65 5.69 561 | 3.88 | 4.14 3.99 5.44 5.78 5.65
Aafa 3.08 1.25 0.62 1.9 6.88 2.75 6.18 3.69
(%)
b (A) 7.67| 8.05 7.77 7.67 7.72
Ab/b
(%) 5.03 1.13 0.05 0.65
¢ (A) 5.53| 5.82 5.78 5.81 5.74
Aclc
(%) 5.25 4.40 5.05 3.79
a??):Y 90 90 90 90 90 90 90 90 60.65 | 63.84 | 62.13
B(GPa) 158.76 | 169,26 | 177,03 | 150.7 163.22 | 117,34 152.57 | 116.48
B’ 2.41 3,82 5 5 4.64 4,67 4.79 4.62
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Tableau Il - 5. Les longueurs de liaison théoriques et expérimentales des O-LaMnO3z, C-LaMnO3
et R-LaMnOs.
O-LaMnOs; R-LaMnOs C-LaMnQO3;
Exp [14] calc Exp [18] calc Exp [20] calc

(2x)1.906 | (2x)1.94980
Mn_O(A) (2x)1.961 | (2x)1.96509 (6x) 1.9603 (6x)2.14481 (6x) 1.94 (6x) 2.07365
(2x)2.179 | (2x)2.22060

(2x)2.451 | (2x)2.48499

(2x)2.549 | (2x)2.58805 | (5x)2.7413 | (5x)2.64522
La O (A) (2x)2.629 | (2x)2.66583 | (3x)2.4385 | (3x)2.92141 | (12x)2.7435
(2x)2.710 | (2x)2.73206

(12x) 2.9325

Le manganese dans les oxydes pérovskites entouré par six anions voisins dans un
environnement octaédrique (coordination 6), I’espace de groupe de ces composés dépend
fortement de la distribution des anions dans les octaédres de coordination (MnOs). Les longueurs
de liaisons des composés sont présentées dans les Tableau 111 - 5, ils en résultent que pour les deux
phases cubique et rhomboédrique, les longueurs de liaison Mn-O sont identiques, qui ce n’est pas
le cas pour la phase orthorhombique ; les liaisons Mn-O présentent trois valeurs différentes a cause
du déplacement de I’atome du Mn suivant I'axe b et c. elles varient entre 1.9498 A et 2.2206 A.
On déduit que I’octaédre MnOs de LaMnOsz cubique et rhomboédrique présente une forme

symétrique, par contre I’octaé¢dre dans LaMnO3z orthorhombique est non-symétrique.

11 - 4. 2. Propriéteés électroniques de ’oxyde LaMnO3

L’importance des propriétés €lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments du matériau ainsi que de préciser son caractere (isolant, conducteur ou semi-conducteur).

Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités de charges et les densités d’états.
Il - 4. 2. a. La structure de bande

La représentation des bandes d'énergie donne les énergies permises d’un électron en fonction
du vecteur d'onde k dans réciproque. Les directions de plus hautes symétries dans la premiere zone
de Brillouin  1'espace sont représentées. Cette zone est définie comme
étant le volume minimal du réseau réciproque. Elle est définie par la méme méthode que la
maille de Wigner- Seiz dans le réseau de Bravais (Figure Il - 6), caractérisée par des lignes de

haute symétrie : A, A, X et des points de haute symétrie : T, L, U, X, appelés points critiques. Ces
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points sont liés a des directions, elles-mémes décrites par des symboles. Nous avons illustré dans

le tableau 111 — 6, Les différents symboles et leurs descriptions pour différent structures

Figure 111 - 6. Premiére zone de Brillouin pour un systeme orthorhombique cubique et
hexagonale [35].

Tableau Il1 - 6. Différents points de symétrie pour différentes structures [36].

Symbol et description Structure

I': centre de la zone de Brillouin

M: milieu d’une aréte
: sommet Cubique simple

. centre d’une face

: milieu d’une aréte joignant deux faces hexagonales

- A [X A

. centre d’une face hexagonale

- Ao , Cubique a faces
U: milieu d’une aréte joignant une face hexagonale et une face carrée d

centrée
W: sommet
X : centre d’une face carrée
A: centre d’une face hexagonale
H: sommet
K: milieu d’une aréte joignant deux faces rectangulaire Hexagonal

L: milieu d’une aréte joignant une face hexagonale et une face rectangulaire

M: centre d’une face rectangulaire
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L'occupation des différents états d'énergie par les électrons suit la distribution de Fermi-
Dirac. Il existe une énergie caractéristique, le niveau de Fermi, qui fixe, lorsque le matériau est a
une température de zéro Kelvin, le niveau d'énergie jusqu'ou on trouve les électrons, c’est-il-
dire le niveau dénergie du plus haut niveau occupé. Le niveau de Fermi représente le
potentiel chimique du systéme. Son positionnement dans le diagramme des bandes d'énergie

est relié a la facon dont les bandes sont occupées.

Dans les conducteurs, le niveau de Fermi est dans une bande permise qui est dans ce cas la
bande de conduction. Les électrons peuvent alors se déplacer dans le systéme électronique, et donc

circuler d'atomes en atomes.

Dans les isolants et les semi-conducteurs, le niveau de Fermi est situé dans la bande
interdite qui separe les bandes de valence et de conduction. On définit le gap d'énergie comme la
différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. On

distingue deux types de gap :

Gap direct : le minimum de la bande de conduction possede le méme vecteur k que le

maximum de la bande de valence.

Gap indirect : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence

sont en des points différents de I’espace réciproque.

s
Bande de conduction
Bande de conduction Bande de conduction
S
< Iy
2 |- chevauchement |- - - - - - - - - - - - - -% L - —
=0 1eV
5 5eV Gap
= Bande de valence Bande de valence I
Bande de valence
Meétal Semiconducteur Isolant
Figure Il - 7. Position des bandes d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et un
isolant.
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Les structures de bande d'énergie électronique de notre composé LaMnOs pour les trois
phases orthorhombique, cubique et rhomboédrique ont été calculées le long des lignes de symétrie
élevées dans la zone de Brillouin. Les résultats obtenus sont calculés a travers des différents
potentiels par I’utilisation des approximations GGA+U et TB-mBJ, dans le but de trouver la bande

interdite en meilleur accord avec la bande interdite expérimentale [29].

Les résultats obtenus sont schématisés dans les figures 111 - 8, Il - 9 et Il - 10
respectivement pour O-LaMnOs et C-LaMnOs et R-LaMnO3z pour (Spin Up et Spin Down).

> Selon ces figures, on peut voir clairement que, Le composé O-LaMnO3
(AAFM) posséde un gap indirect de semi-conducteur (figure 111 - 8), ou le maximum de la
bande de valence est situé au point Z et U et le minimum de la bande de conduction est au
point I'. avec les valeurs 0,24 ¢V et 1,16 eV a I’aide de ’approximation GGA+U et TB-

mBJ respectivement.

> Les structures de bande calculée pour LaMnOs cubique et rhomboédrique
présentées sur la figure 111 - 9 et 111 - 10, montrent que les deux composés C-LaMnOs et R-
LaMnOs présentent un comportement ferromagnétique demi-métallique avec une
polarisation en spin égale 100% au niveau de Fermi. On note le caractére semi-conducteur

pour les spins minoritaires et le caractére métallique pour les spins majoritaires.

> LaMnOs cubique posséde un gap indirect (R- I') de 2.30 eV 2.93 eV par
I’approche GGA+U et TB-mBJ, respectivement. Par contre, R-LaMnOs possede un gap
direct de (au point I') de 2,10 eV 4,15 eV par I’approche GGA+U et TB-mBJ,

respectivement.

> On note que les structures des bandes qui sont obtenues par GGA+U et TB-
mBJ ont les mémes topologies avec des décalages seulement entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction sans aucun changement de la nature des gaps

d’énergie. Pour les trois phases de LaMnOs.

> Les différentes valeurs des gaps d’énergie qui sont obtenues par GGA+U et
TB mBJ sont présentées dans le Tableau Il - 7 et 11l - 8, nous pouvons constater que la
valeur du gap par I’approximation GGA+U est inferieur que la valeur de gap obtenu par
I’approximation TB-mBJ, et que cette derniere approximation révele des valeurs de gap en

bon accord avec I’expérimental.
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Tableau Il - 7. La bande interdite demi-métallique Enm (eV), de la bande interdite a spin
minoritaire Eg (eV) et de la polarisation de spin P (%) au niveau de Fermi (EF) de LaMnO3
(cubique et rhomboédrique) obtenus en utilisant GGA+U et TB-mBJ.

Enm(ev) | Eg(ev) | pT (Er) | pl(Er) | P (%)
GGA+U 0.77 2.10 1.199 0 100

R-LaMnO3 FM
TB-mBJ 0.90 4.15 0.668 0 100
GGA+U 0.55 2.30 0.619 0 100

C-LaMnO3 | FM
TB-mBJ 1.29 2.93 0.625 0 100

Tableau 111 - 8. Gaps énergétiques (Eg) de O-LaMnOs en utilisant GGA+U and TB-mBJ.

Notre calc Autre calc e
Xp.
GGA+U | TB-mBJ GGA+U TB-mBJ P
0.8 [37] 0.24 [13]
gap (EQg) (ev) 0.24 1.16 0.81 [38] 1.02 [39] 1.2 [40]
el 2N ] ék"’éﬁ%
‘ I :: "= T | ___:EF
2 == 24 == —
Z == B
T . GGA+U| 1 GGAU
.Eﬂ 8 ] - o — . —
L ¢ 6 —
= —
= 4 4 — T
0 : 0 Er
» ; ” ;
) TB-mBJ| 9 i TB-mBJ| 9
r z U X T Y T z R S Y r z U X r Y T z R S Y
Figure 111 - 8. La structure des bandes du composé O-LaMnQO3 en utilisant : GGA+U et
TB-mBJ
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Figure 111 - 10. La structure des bandes du composé R-LaMnQOs en utilisant : GGA+U et
TB-mBJ

Les semi-conducteurs se caractérisent par une bande interdite (gap énergétique), qui sépare
les états situés sur une bande supérieure dans la bande de valence (VB) et les états situés sur une

bande inférieure dans la bande conduction (CB).

Ainsi nous avons calculé le gap demi-métallique Enxm qui est un paramétre important a
considérer pour des applications potentielles dans les dispositifs spintroniques ; il est défini comme
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¢tant la différence d’énergie entre les minimums de la bande de conduction et le niveau de Fermi

(Ep).

Quant aux valeurs des gaps énergétiques (Eg) et (Enm), relatives aux deux composés réalisés
par ’approche (GGA+U et TB-mBJ), elles sont présentées dans le Tableau Il - 7.

La polarisation de spin (P) au niveau de Fermi EF (en relation avec les densités d’états
électroniques DOS), d'un matériau est définie par I'équation suivant :
_ PIER)=pl(Er) _
p(Ep)+pL(EF) I -4
Ou p1(EF) et pl(EF) sont la densité d'états des spins au niveau de fermi (Er). Le 1 et |
indiquent le spin majoritaire et minoritaire, respectivement. Les électrons au niveau de fermi EF
sont entiérement polarisés en spin (P = 100%) lorsque p1(Er) ou p|(EF) est égal a zéro. Nos

résultats sont présentés dans le Tableau Il - 7.

Il - 4. 2. b. Densité d'états

La densité d’état électronique (DOS) est 1'une des proprietés électroniques les plus
importantes. On peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination des

spectres de densité d’états totale et partielle nous permet de :

v Mieux comprendre la structure de bande.

v Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.
v Connaitre le type d’hybridation.

v Déterminer le caractere prédominant pour chaque région.

Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles dans la phase magnétique
stable de chaque phase de LaMnOs en utilisant le paramétre de maille optimisé lors des calculs
des propriétés structurales et a I’aide des approximations GGA+U et TB_mBJ. Les densités d’états
totales (DOS) et partielles (PDOS) du LaMnOs3, en fonction de I'énergie en eV, sont représentées

dans les figures (111 — 11, Il — 12 et 111 - 13). Le niveau de Fermi Ef est pris a une énergie de 0 eV.

On observe des similitudes dans la forme des densités totales pour les trois phases de

LaMnOs investis avec des différences légeres dans les positions des états ainsi que dans leurs
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intensités. C’est pour cela on s’intéresse a I’interprétation de DOS de la O-LaMnOs avec des

légeres différences dans I’intervalle des régions et le gap énergétique.
D’aprés ces résultats, on peut conclure que :

+ La bande de valence de chaque composée est principalement dominé par les états
de I’orbitales 2p de I’oxygéne et de triple et double dégénérescence de 1’orbital d de I’atome

de manganése (Mn) avec petite contribution des états d et f de ’atome Lanthane (La).

+ La bande de conduction est principalement formée par les états d et f de I’atome
Lanthane (La) et les états de ’orbital d de I’atome de (Mn)

+ De plus, on voit clairement que les états de Mn (3d) sont responsables du passage
de I’¢lectron de la band de valence vers la band de conduction (transition €lectronique) les
états 3d dégénéres de (Mn) sont séparées en deux parties : les états tog triplement dégénerés
(dyy, dxz, dy;) de faibles amplitudes et les états e; doublement dégénerés de symetrie elevée,

par exemple (dz?, dx? et dy?).

+ Le comportement demi-métallique ferromagnétique des composés est expliqué par
I’interaction d’échange p-d négative entre les états 3d de Mn et 2p de O. On peut donc
conclure que les composés R-LaMnOs et C-LaMnOs peuvent étre utilisés dans des

dispositifs spintroniques.

+ A partir aussi de la DOS, on peut conclure que les liaisons dans les trois phases de
LaMnOs se caractérisent par une mixture covalente-ionique, avec la prédominance de la

liaison covalente.

+ Donc, on peut déduire qu’en utilisant 'approximation TB-mBJ, nous observons un

déplacement de l'un des pics a la bande de valence
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Tableau 111 - 9. Localisation des gammes énergétiques et contributions des états pour LaMnOs,

Intervalle et contribution des états Intervalle et contribution des états
(GGA+U) TB-mBJ)
BV1| [8:-272] Mn-eg-t2g et p_O [-6.15 ; -1.62] Mn-eg-t2g et p_O
BV?2 2720 Principalement Mn-eg- 162° 0 Principalement Mn-eg-
O-LaMnO3; [ 0] 129 [ » 0 t2g
BC1 [0.24 ; 6.08] Mn-eg-t2get T La [1.2; 3.76] Mn-eg-t2get f La
BC2 | [1.35;7.49] | Hybridationd Laetp O | [3.76;7.57] d Laetp O
BV1| [-6.7:-097] Mn-eg-t2g et p_O [-6.04; -1.95] Mn-eg-t2g et p_O
BV?2 [-0.97; 0.63] Prinmpaler;ent Mn-eg- [-1.95; 0.52] Prmmpalergent Mn-eg-
C-LaMnOs t29 t2g
BC1 | [0.63;2.32] Mn-eg-t2g et f_La [0.52 ; 1.37] Mn-eg-t2g et f La
BC2 | [2.32:5.13] | Hybridationd Laetp O | [1.37;4.91] Hyb”da;'og d_Laet
BV1 | [-5.93:-1.21] Mn-eg-t2g et p_O [-7.82;-2.4] Mn-eg-t2g et p_O
BV?2 [-1.21 :0.78] Principalement Mn-eg- [-2.40.83] Principalement Mn-eg-
t2g t2g
BC1 | [0.78;2.90] Mn-eg-t2g et f La [0.83;2.98] Mn-eg-t2g et f La
BC2 | [2.90:5.74] | Hybridationd Laetp O | [2.98;7.56] Hyb”da;'og d_Laet
S e— ) e— — Deyg mm— Dt2g S — ) — — Degy mm— Dt2g

—=Tot

—=Tot

0.6
04
0,2

0,2
0.4
0,6

DOS(States/eV)

0.6
0,4
0.2
0.0
0.2
044
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Figure 111 - 11. DOS total et Partielle du composé O-LaMnOs en utilisant : GGA+U et TB-

mBJ.
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s p d f Deg Dt2g S P d f Deg Di2g
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Energie(eV)

Figure 111 - 12. DOS total et Partielle du composé C-LaMnOs en utilisant : GGA+U
et TB-mBJ.
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Figure 111 - 13. DOS total et Partielle du composé R-LaMnOz en utilisant : GGA+U et TB-mBJ.
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11 - 4. 2. c. Densité de charge

La densité de charge est un autre moyen qui peut nous servir a analyser la nature des
liaisons dans les matériaux. Alors ¢a nous montre si elles sont a caractére ionique, covalent ou bien

mixte.

Nous avons calculé la densité des charges totale sous forme de contour iso-énergétique
situé dans le plan (110) en utilisant les approximations GGA+U et mBJ. A cause de similitudes
entre les résultats obtenus pour les spins up et les spins down, nous avons représenté les résultats

pour les spins up

On constate clairement que la plupart de la distribution de densité électronique est situé dans
la direction de Mn-O cela est d0 a la nature covalente de la liaison Mn-O par contre, on constate
une interaction non directionnelle entre La et O ce qui montre que la liaison La-O a une nature

typiquement ionique et pour cela le résultat est en accord avec le DOS.

Figure 111 - 14 La densité électronique du composé LaMnQOs obtenu par I'approche GGA+U
a) O-LaMnOs b) C-LaMnOs ¢) R-LaMnOs

11 - 4. 3. Propriétés magnétiques de LaMnOs3

Les moments magnétiques totaux, locaux et interstitiels calculés (en Bohr magnéton uB),
pour LaMnOsz dans les trois phases sont énumérés dans le tableau Il - 10, en utilisant

I’approximation GGA+U.

A partir du tableau ci-dessus, on remarque que :

7

<> Le moment magnétique est localisé principalement au niveau de I’atome de

Manganése tandis que les contributions des atomes de La et O sont tres faibles.
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<> Les valeurs négatives du moment magnétique des atomes O dans le LaMnOs
réduire le moment magnétique total et confirme qu’ils sont alignés antiparallélement aux

atomes de La.

< Les deux phases de LaMnO3z cubique et rhomboedrique se stabilisent dans
la phase ferromagnétique. La valeur entiere des moments magnétiques totaux par unité de
cellule est de 3uB pour les deux composés, ce qui affirme le caractére demi-métallique des

matériaux et leur pouvoir d'exploitation dans le domaine de la spintronique.

X Les résultats sont en bon accord avec d'autres valeurs théoriques. Pour LMO
rhomboédrique, selon nos propres informations, il n'y a aucune étude théorique ou
empirique indiquant le moment magnétique ou la phase magnétique de ce composé. On
remarque egalement que les résultats obtenus par GGA+U donnent des valeurs plus élevées
que toutes les approches utilisés dans le références [38] [41], cela dit qu’en introduisant le
potentiel de Hubbard on a pu corriger les résultats obtenus par LSDA et GGA.

X2 Il existe deux interactions d'échange possibles entre Mn-Mn via O pour
LaMnOs l'une est nommée double échange et l'autre est appelée super échange
Generalement, le double échange est ferromagnétique et le super éechange est
antiferromagnétique. Sachant que nos composés sont plus stables en phase
ferromagnétique, on peut dire que l'interaction a double échange est responsable du

ferromagnétisme observé dans les C-LaMnOs et R-LaMnOs

Tableau I11 - 10. Les valeurs des moments magnétiques total et local pour les états FM et AAFM
de LaMnOs
MLa MMn MO Mtot Mint
GGA+U 0 3.23 | -0.067 0 0
GGA+U[38] 3.46
O-LaMnOs; | A-AFM | GGA [38] 3.33
Exp [16] 3.740.1
[14] 3.42
GGA+U 0.021]| 4.701 | -0.301| 4.001 0.18
C-LaMnOs3 FM
LDA [41] 2.247
FM GGA+U 0.017| 4.786 | -0.311| 8.001 0.25
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111 - 4. 4. Propriétés élastiques de LaMnOs3
Il - 4. 4. a. Les constants élastiques de LaMnOs

L’étude des propriétés élastiques présente plusieurs intéréts car elles se rapportent aux
diverses propriétés fondamentales de I'état solide telles que : Elles nous fournissent des
informations sur la rigidité, I’anisotropie des matériaux, la dilatation thermique, la température de

Debye, le point de fusion.

Les calculs sont réalisés avec les données atomiques présentées dans le chapitre précédent
et avec les mémes parametres expérimentaux. Cependant, on ne va étudier dans ce cas de

I'approximation LDA+U Ecut qui est fixee a la valeur de 40 eV.

Les structures sont optimisées en variant la position des atomes a 1’intérieur de la maille et
les parametres de la maille de maniére a minimiser I’énergie totale. Ce minimum est traduit par
une structure dans laquelle les composantes du tenseur de contraintes de la maille et les forces
agissant sur les atomes sont nulles. Il est alors possible de réaliser un processus de minimisation
automatisé basé sur les contraintes et les forces en méme temps. Parmi les algorithmes de
minimisation implémentés dans ABINIT, nous avons utilisé celui de Broyden-Fletcher-Goldfard-
Shanno (BFGS) [42].

Nos resultats reportés dans le tableau Ill - 9, on remarque que les valeurs des paramétres
cristallographiques a, b et ¢ sont évalués avec des écarts acceptables pour les trois phases de
LaMnOs Ces résultats sont en accord avec la tendance générale de 1’approximation de la LDA
(PW-PP) ou les parametres structuraux sont sous-estime. Tandis que la GGA (FP-LAPW) a

tendance a surestimer ces deux parametres.

Tableau 111 -11. Parametres de maille de LaMnOs (orthorhombique, cubique et rhomboédrique),

obtenus par ’approximation LDA+U.

O-LaMnOs C-LaMnO3 R-LaMnOs
Exp [14] | LDA+U | Exp[18] | LDA+U | Exp[20] | LDA+U

a (A) 5.72 5.291 3.88 3.704 5.44 5.291
Aala (%) -1.7 -45 -2.73

b (A) 5.53 5.536 / /
Ab/b (%) -0.11 /

c(A) 7.67 7.672 / /
Aclc (%) - 0.02 /
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Dans un premier temps, il faut déterminer les constants élastiques indépendants en utilisant
la DFPT implémentée dans ABINIT, pour les trois systemes ces constants sont répartis dans les
tenseurs suivants [43]:

N
N
O
N
w

I -5

ortho —
C44

- Orthorhombique (Contient 9 constantes indépendantes)

Cll ClZ ClZ
* C11 Cpp
| « o C I
Ceupic = | y | -6

\ “c)
C4-4-

- Cubique (Contient 3 constantes indépendantes).
Ci1 Ciz Ciz Ciy Cis
e C1y Ci3—Cy4—Cys

C _ ° C33 |
rhombo — | . . C44 _C15 |

\ ¢ Caa C14/
o o ° ° C66

- Rhomboédrique (Contient 7 constantes indépendantes)

-7

Les conditions de stabilités mécaniques suivantes de notre composé sont :

X Pour le phase orthorhombique [44]:
Ci1 > 0,Cpp > 0,C33 >0,C44 >0,Cs5 > 0,Ce6 >0, -8
Ciy + Cpy — 2C15 > 0,Cyq + C33 — 2C;3 > 0,Cpp 4 C33 — 2C,3 > 0, -9

¢ Pour la phase cubique [45]:
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Ciy +2Cyp > 04Cyy +2Cyp >0 1 - 11

{Cn —|Cyp| > 0{ Ci1-1Ci2l >0
Cas > 0 Cas > 0

% Pour la phase rhomboédrique [46]:

( C11>|C12}C44>0
1
Cis <§C33(C11 + C12) I -12
1
kcﬁ +Cis < 5C44(C11 — Cy2) = Cy4Cqs

On remarque dans le tableau I11 — 12, que les conditions de stabilité mécanique sont veérifiées
pour les trois systemes. Qui conduit a calculer les différentes propriétés mecaniques.

Pour la phase orthorhombique, on remarque que les constantes de compression Ci1 et Cas
sont plus importantes que ceux du cisaillement Cas et Ces. Le Cas est plus important que le C1s, ce
qui implique une résistance a la compressibilité le long de I’axe ¢ plus importante que celle le long

de ’axe a (b).

Pour la phase cubique on peut remarquer que la constante élastique unidirectionnelle Ci,
qui est liée a la compression unidirectionnelle selon les directions cristallographiques principales,
est un peu plus de trois fois supérieure a Css ce qui indique que ces composés présentent une
résistance plus faible a la deformation par cisaillement pur par rapport a la résistance a la

compression unidirectionnelle.

Pour LaMnOs rhomboeédrique Le Ci1 est plus important que le Css, ce qui indique que la
compressibilité le long des axes a et b est plus dur que la compressibilité le long ’axe ¢ donc on
conclut que les liaisons selon les axes a et b sont trés forte, A notre connaissance, aucune valeur

expérimentale ou théorique pour les constantes élastiques de LaMnO3z; rhomboédrique n’a été

publiée.
Tableau Il1 - 12. Les constantes élastiques Cij en (GPa) pour le composé LaMnOs
Cu Crn Cis Ca Cz Cas Cu Cu | Css | Ces
O-LaMnOs 167.58 91.2 108.81 | 286.95 | 131.12 | 265.04 90.72 | 61.2 | 88.26
C-LaMnOs 333.81 121.93 102.07
Cal. [41] 234.52 214.10 16.8
R -LaMnOs 312.05 94.18 | 116.44 308.94 | 12.87 | 96.81 108.93
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Les constantes élastiques ainsi obtenues, nous a servi a calculer les différentes propriétés

mécaniques tel que le module de compression (bulk modulus) B, le module de cisaillement (shear

modulus) G, le module de Young E et le coefficient de poisson v, ainsi que le rapport B/G on va

utiliser les deux approximations de Voigt et Reuss puis on prend la moyenne entre ces deux

approximations (approximation de Hill).

Les équations qui permettent le calcul de ces propriétés sont les suivantes [47]:

- Pour le cas de la structure orthorhombique

1
(S11+S22+533)+2(S12+S13+523)

Bp

1 2
By = ;(Cn + Cyy + C33) + 5 (Cy2 + Cy3 + Cy3)

15
4(S11+522+533)—4(S12+513+523)+3(S44+S55+Se6)

Gr
1 1
Gy =12 (Ciq + Cpp + C33 — Cip — Ci3 — Cp3) + 5 (Caa + Cs5 + Coe)
- Pour une structure rhomboédrique
9BV = Z(Cll + ClZ + 2613) + C33

Gy = % [Ci1 + Cip + 2(C33 — 2C13) + 12(Caq + Coe)]

(C11+C12)C33—2CE5
R= 1 +C12+2C33-4Cy5

_5 [(C11+C12)C33—-2CF3]CaaCos
R 2 3By C44Co6+[(C11+C12)C33—2CE;|(Caa+Co6)

BH =~ (By + Bg) ,GH = 5 (Gy + Gg)

- Pour le cas de la structure cubique

_ C11+ZC]_2
3

B

5C44(C11—C12)
. [4C44+3(C11—C12)]
Gy = [C11 —Cip + 3644]/5

_Gy+Gg| Gr=

G

I -13

I -14

I -15

I -16

" -17

I -18

I -19

11 -20

I -21

i -22

Il -23
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Le module de Young E et le coefficient de poisson o sont calculés par :

_ 9BG _ 3B-26G
" 3B+G’ " 2(3B+6)

I -24

Le tableau Ill - 13 récapitule les résultats obtenus pour le module de compressibilité, le
module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson et le rapport B/G pour les
trois phases de LaMnOs.

Tableau 111 - 13. Module compression B(GPa), modules de cisaillements Gy, Gr et G (GPa),

module de young E(GPa), coefficient de poisson o, et le rapport B/G

Bv Br Bn Gv Gr Gh E c B/G
O-LaMnOs 15354 | 140.75 | 147.15 | 73.93 | 69.26 | 71.60 | 184.82 | 0.29 | 2.05
Cal. [37] 157.2 146.6 151.9 59.31 | 57.30 | 58.30 155.1 / 2.6
C-LaMnOs / / 192.56 | 103.6 | 103.5 | 103.6 | 263.54 | 0.27 | 1.85
Cal. [37] / / 182.7 89.98 | 89.97 | 89.97 231.9 / 2.03
R-LaMnOs 176.35 | 176.21 | 176.28 | 100.9 | 97.96 | 99.43 251.1 | 0.26 | 1.77

A partir ces résultats, on tire les constatations suivantes :

7

s 1l peut étre montré a partir de ce tableau que les résultats sont en bon accord avec les
résultats théoriques correspondants pour le O-LaMnOs et C-LaMnOs. et 1l n'existe pas de donnees
théoriques pour les propriétés mécaniques du composé LaMnOsz dans la phase rhomboédrique.

Ainsi, nous considérons cette eétude comme une prédiction théorique.

%+ Les valeurs des modules de compressibilité B accroissent dans 1’ordre suivant : C-LaMnO3
> R-LaMnO3 > O-LaMnOs

/7

%+ Les modules de cisaillement G Les modules de Young E accroissent dans 1’ordre suivant :
C-LaMnOz > R-LaMnOz > O-LaMnOs : Donc LaMnOz cubique est plus résistant a la traction

(plus rigide) et au cisaillement que le LaMnOz rhomboédrique et orthorhombique.

*

%+ Pour classifier les composés comme des matériaux fragiles ou ductiles, on a calculé le
rapport B/G, avec la valeur critique qui sépare les comportements ductile/ fragile égale a 1.75 (
fragile <1.75<ductile)[48, 49] Donc on remarque que les valeur de B/G sont supérieur a 1.75 pour

les trois phases de LaMnOs alors le composé LaMnOs est ductile dans les trois phases.

*

s 1l est généralement noté que les matériaux covalents ont des valeurs du coefficient

de poisson o plus petite que 0.1 et pour les matériaux ioniques o est de I’ordre de 0.25, tandis que
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pour les matériaux métalliques o typiquement proches de 0,33[50]. Dans notre cas pour le composé

LaMnOs dans ses trois phases le coefficient de poisson est égal 0.26, suggere un caractere ionique.

% Les valeurs de o et de B/G sont plus élevées dans les structures de faible symétrie pour une

méme structure atomique.

11 - 4. 4. b. L’anisotropie élastique

L’anisotropie élastique présente la dépendance des propriétés mécaniques d’un matériau
avec les différentes directions cristallographiques des matériaux.

Pour étudier I’anisotropie des pérovskites, nous avons calculé les trois facteurs d’anisotropie
(Ai ; i=1a 3) pour les plans de cisaillement (100), (010) et (001).

+ Le facteur d’anisotropie d’une symétrie orthorhombique du plan de cisaillement
(100)
entre les directions [011] et [010] est donné par[51] :

— 4C44 I -25

1=
C11+C33—2Cq13

Pour le plan de cisaillement (010) entre les directions [101] et [001] :

= 3 11 - 26

2 C22+C33—2C33

Pour le plan de cisaillement (001) entre les directions [110] et [010] :

Ay = —2Lee 1 - 27

C11+C22—2C;

En symétrie cubique, le facteur d’anisotropie A s’écrit comme suit [52]:

= _2las I - 28
(C11—C12)
<> La structure rhomboédrique présente les facteurs d’anisotropie Al et A2 pour les

plans (100) et (001), qui sont respectivement donnés comme suit [51]:

4C,
A =——2 1 -29
1 (C11+C33—-2C13)
2C
A, = ——5 I -30
2 (€C11—C12)
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Les valeurs obtenues pour les pérovskites O-LaMnOsz C-LaMnOz et R-LaMnOz sont
représentées sur le Tableau I11 - 14. Nous voyons que les valeurs de A; sont toutes différentes de 1
(Ai#1, i=1 a 3), ce qui indique que les composés sont des matériaux anisotropes élastiquement.

De plus, nous avons calculé I’indice anisotropie universel (AY) et le pourcentage
d’anisotropie en compressibilité (Ag) et en cisaillement (Ag) qui peuvent aussi mesurer

I’anisotropie élastique d’un cristal. Ces grandeurs doivent s’annuler pour un matériau isotrope.

AV =5+ X _¢6 1l - 26
R R

B=§Z+§i 1 - 31
ngz%gf; 1 -32

Pour un cristal isotrope, tous ces indices (Au, As et Ag) sont égaux a zero, tandis que
toute valeur non nulle correspond a l'anisotropie du cristal. Les indices d'anisotropie calculés
sont présentés dans le tableau I11-14 sont grand de zéro ce qui indique que les composés O-

LaMnOs et R-LaMnO3 sont des matériaux élastiquement anisotropes.

Dans la structure rhomboédrique On remarque que Ag > Ag cela indique que le module de
cisaillement montre une forte dépendance a la direction que le module de compressibilité et que
par conséquent R-LaMnOz est un degré élevé en anisotropie de cisaillement mais seulement une

anisotropie faible en compressibilité.

Tableau Il - 14. Anisotropie élastique A1, A2, As, AY, Ag and Ag de LaMnOs

Aq Az Az AY Ag Ac
O-LaMnOs3 1.68 0.84 1.29 0.428 0.0434 0.0326
C-LaMnOs3 0.96 0.0001
R-LaMnOs 0.99 0.99 0.1511 0.0003 0.014

ne autre maniére utile et conviviale de quantifier ’anisotropie du comportemen
U t tile et le d tifier 1’ t d rt t

¢lastique d’un matériau est La construction de surface tridimensionnelle (3D)

L’expression de la surface dans la représentation 3D du module de compressibilité et du

module de Young, pour les systemes cubiques est donnée par
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R/

% Structure rhomboédrique :

2= (L= 13)%s11 + 15533 + 151 — 13) (2813 + S4q) + 215 13( 31 — 15)s14 + [2113(315 — 12)s,5]

==

I -33

B =1/B = (511 +S12+513) — (511 + S12 — 513 — 533)l§ I -34
% Structure cubique :

1 1 272 272 272

E=511_2(511—5544)1(l1l2+l2l3+l3ll) “I'35
% Structure orthorhombique :

% =511 + 21213515 + 212125,5 + 15555 + 21212555 + 13535 + 15135, + 1213555 + 1215546

- 36

B = (s11 + S12 +513) 1§ + (512 + 522 + 52315 + (513 + Sp3 + 533)15 - 37

OuU S;jj est la constante de souplesse ou de la flexibilité élastique habituelle (Sij =C?),

l1, 1, et 13 sont des cosinus de directionnels, par rapport aux axes -x, -y et -z, respectivement.

Dans une représentation 3D, un matériau isotrope est presenté par une forme sphérique, et
I’écart par rapport la sphére indique le degré d’anisotropie. Les résultats de calcul de module
d’Young et le module de compression a partir des équations (I11-33, 34, 35, 36, 37 et 38) sont
présentés dans les figures (111.15, 16, 17, 18)

b —V2 = = C
20+
i 2004
4 |
e
{
- e
1 i
04 i
1\ ,
A%
{
{ |
20l
04 |
1
1 00 4
- X0
20 0 B 0 = L w % e X 2 M 0 W W W

Figure 111 - 15. 2D-: Module de Young E de LaMnOs (a: orthorhombique, b: cubique, c:
rhomboédrique).
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Figure 111 - 18. 3D- Module de compressibilité B de LaMnO3 a): orthorhombique, b):
rhomboédrique).

Le module de compressibilité dans les systemes a une symétrie cubique est isotrope. La
forme géométrique en 3D du module de Young pour C-LaMnOs est déviée de la sphéricité ce qui

95



CHAPITRE IlI : Le Manganite de lanthane LaMnOs

confere & cette phase est clairement anisotrope Sa déviation de la sphéricité (anisotropie) est moins
importante que celle de O-LaMnOs et R-LaMnO:s.

11 - 4. 4. c. Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye

La température de Debye 6p est un paramétre d’une importance fondamentale, il est
étroitement lié a plusieurs propriétés physiques, tel que la chaleur calorifique et la température
de fusion. A de basses températures, puisque les excitations vibratoires résultent seulement des
vibrations acoustiques, la température de Debye p, de composé LaMnQO3 peut étre obtenue a partir
de la vitesse des ondes élastiques transversales et longitudinales ou la vitesse moyenne des ondes

élastiques, en utilisant la relation suivante [53]:

o, =ﬁ[3—”(w)]5vm 1 - 38

Ou h est le constante de Planck, k le constante de Boltzmann, p est la densité volumique, n

est le nombre d’atomes de la molécule Na le nombre d” Avogadro M la masse molaire

Pour des agrégats polycristallins, la vitesse moyenne des ondes élastiques est souvent

utilisée. Elle est donnée par [54]:

1
_fr(z 1] )
vm—L (v?+v?>] 11 -39

Ou et sont respectivement les vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinales, et
transversales. Les vitesses de propagation des ondes élastiques longitudinales et transversales
peuvent étre obtenues en utilisant le module de rigidité, le module de cisaillement et la masse

volumique du matériau. elles sont obtenues par les relations suivantes [55]:

1

v, = (%)2 I - 40
v = (%); Il - 41

Les valeurs de la température de Debye 6D et vitesses d’ondes pour les trois phases de
LaMnOs sont illustrées dans le tableau 1V. a notre connaissance il n’existe pas de données
expérimentales ni théoriques en littérature pour pouvoir les comparer avec nos résultats. Donc, nos
résultats peuvent étre considérés comme une prédiction des températures de Debye pour ces

COMpOSES.
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D’apres les valeurs regroupées dans le tableau III -15, on constate que les trois phases
présentent des températures de Debye élevées, ce qui indique qu'ils peuvent présenter des
conductivités thermiques importantes. La valeur de 6p décroit comme suit C-LaMnOs> R-
LaMnOz > O-LaMnOs, on peut prédire que le cubique conduit mieux la chaleur que
rhomboédrique et orthorhombique.

Tableau 111 - 15. La densité p (g/cm®), La vitesse du son longitudinale vi (m/s) transversale
v, (M/s) et moyenne vim (m/s) et température de Debye 0p en (K) du matériau LaMnO3
p Vm Ut Vm (9D
O-LaMnO3 6.60022 6062,90984 | 3293,64893 | 3674,61356 | 475,65933
C-LaMnOs3 6.87515 6935,68149 | 3882,22503 | 4321,25164 567,02452
R-LaMnOs3 6,9259 6677,98651 | 3789,11758 | 4212,91002 554,16507
11 - 5 Conclusion

L’¢tude des propriétés structurales, €lectronique, magnétique et mécaniques des phases
orthorhombique, cubique et rhomboédrique du composé LaMnOz nous a permis d’extraire les

conclusions suivantes :

7

¢ Les valeurs obtenues pour les paramétres de réseau sont en bon accord avec I’expérience.

7

% Les résultats obtenus ont montré que les composés C-LaMnO3z et R-LaMnO3 sont stables
dans la phase ferromagnétique (FM) tandis que le O-LaMnOs est stable dans la phase

antiferromagnétique type A (AAFM)

/7

%+ Les propriétés magnétiques montrent que le moment magnétique total de chaque matériau

considéré est entier, et il prend son origine du moment magnétique de I’atome de transition Mn.

/7

%+ Les propriétés électroniques de ces pérovskites montrent la présence des comportements
suivants : C-LaMnOz et R-LaMnOz possedent un caractére demi-métallique (HM) a 1’état
d’équilibre, la polarisation de spin étant a 100% au niveau de fermi et le O-LaMnOs présente un

caractére semi-conducteur.

*

%+ Lestrois phases cristallines se caractérisent par des liaisons Mn-O covalentes et des liaisons

La-O ioniques.

% Les matériaux O-LaMnOz, C-LaMnOs: et R-LaMnOs sont mécaniquement stables,

élastiquement anisotropes et ductiles.
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Chapitre 1V : Le chromite de lanthane LaCrO3

IV - 1. Introduction

Le matériau pérovskite a base de lanthanides LaBO3, ou les sites B sont occupés par des
métaux de transition (Sc, Ti, Cr, Mn, Co, Fe, etc.), est une famille de matériaux largement étudiée
par les chercheurs pour leur grande stabilité chimique et leur bonne résistance électrique.
propriétés a haute température [1], utilisées essentiellement comme interconnexions pour les piles
a combustible & oxyde solide (SOFC) [2].

Parmi ces oxydes pérovskites, I'oxyde de chromite de lanthane LaCrO3 attire une attention
considérable grace a son application technologique potentielle [3-5] fournissant une conductivité
électrique élevée dans les atmospheres réductrices et oxydantes [6]. De plus, LaCrOs peut étre
utilisé comme électrode de four a haute température et il est également important dans le domaine

de la catalyse et des piles a combustible a oxyde solide [7] .

A température ambiante, le composé LaCrOs cristallise en une structure orthorhombique.
Cependant, une transition de phase de la structure orthorhombique a la structure rhomboédrique
est réalisée a 255 °C [8]. A haute température au-dessus de 1643 °C, la structure cubique idéale
existe [9] avant que le matériau ne fonde a 2227 °C [9]. Le point de fusion élevé permet d'utiliser
ce matériau LaCrOs a haute température présentant des propriétés électriques, chimiques et
thermiques distinctives appropriées. LaCrOs est I'un des matériaux pérovskites présentant une
transition de phase antiferromagnétique de type G (G-AFM) proche de la température ambiante ~

290 K [10]. Au-dessus de cette température, LaCrOs est paramagnetique [11].

IV - 2. Structure cristallographique

Le matériau LaCrOs se cristallise dans les conditions ambiantes dans la structure
orthorhombique [12] avec le groupe d’espace Pbnm (classé 62 dans le tableau international de la
cristallographie). L'ion chroume est entouré de six ions oxygene formant des octaédres CrOs
partageant un coin. Les positions atomiques pour la distorsion sont détaillées dans le tableau IV -
1 et & haute température (1643 °C) la phase devient cubique [13], avec le groupe d’espace Pm-3m

(classé 221 dans le tableau international de la cristallographie).
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Tableau IV.1. Positions atomiques de la structure orthorhombique et cubique du LaCrOs

Orthorhombique Cubique
Atome - -
site X y z Site X y z
Cr 4b 0 0.5 0 1b 051 05105
o1 4c 0.0675 0.4837 0.2500 3C 051 05 0
02 8d 0.7264 0.2746 0.0334

IV - 3. Détails de calcul

Les calculs pour ce matériau ont été menés de la méme méthode présentée dans le chapitre
I11, pour les différentes propriétés structural, électronique, magnétique et optique du matériau
LaCrOs3 dans les deux phases orthorhombique cubique on a utilisé le code Wien2K [14] basé sur
la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Pour le traitement du potentiel d’échange et
correlation. Nous avons utilisé I'approximation de gradient généralisée WC-GGA + U (pour les
états fortement corrélés « Cr : 3d », nous avons utilisé les valeurs de U =3.5eV) [15, 16] comparés
au potentiel d'échange modifié de Becke — Johnson (TB-mBJ) Nous avons également utilisé le

code ABINIT (pseudo-potentiel) [17] pour le calcul des propriétés mécanique.

La valeur de RMT * Kmax a été prise égale a 7,0 et le nombre de k-points dans la premiére
zone de Brillouin (BZ) est réalisé pour 160 k-points de 8 x 8 x 6 mailles pour la phase
orthorhombique et 64 k-points de 8 x 8 x 8 mailles pour la phase cubique. Les calculs auto
coheérents sont considérés comme convergents lorsque I'énergie totale du cristal converge vers 10
4 Ry. La configuration électronique des éléments de composé LaCrOs et les rayons de muffin-tin

illustrés dans le tableau 1V - 2.

Tableau IV - 2. Les valeurs des Rmt Le nombre de k-points et La configuration électroniques pour
chaque élément utilisé pendant nos calculs.

Atome LaCrOs3 LaCrOs3 Configuration
Orthorhombique électronique
La 2.5 2.2 [Xe] 5d'6s2
RMT (a.u) Cr 1.9 1.8 [Ar] 3d54st
O 1.6 1.4 [He] 2s22p*

104



Chapitre IV : Le chromite de lanthane LaCrO3

IV - 4. Résultats et discussion
IV - 4. 1. Propriétés structurales

Une optimisation générale a été menée comme pour le matériau LaMnOgz (chapitre 111).
L'étude des états magnétiques de LaCrOs cubique nous oblige a augmenter le nombre d'atomes
pour concevoir des structures massives afin de nous permettre d'étudier la stabilité
magnétique, Pour cette raison nous avons pris une super cellule (2 2 2) qui contient 40 atomes (8
motifs ABOs voir figure VI - 2) : ¢’est ce qui permet de voir plusieurs configurations. Pour cela
on a fait une optimisation de 1’énergie en fonction du volume dans quatre configurations d'ordres
magnétiques : les trois antiferromagnétiques (A-C-GAFM) et ferromagnétiques pour les deux
phases de LaCrO:s.

Ces résultats ont été ajustés a 1’équation d’état de Birch-Murnaghan [18]. Pour chaque
phase de stabilité magnétique : Ferromagnétique et Antiferromagnétique type A, C, G. Les courbes
représentant la variation de I’énergie en fonction du volume dans la phase cubique et
orthorhombique obtenue par I’approximation GGA+U sont représentées sur la figure (IV - 3). Les
parametres structuraux calculés tel que : les parametres de maille (a, b et c¢), le module de
compression Bo et sa dérivée B'o au voisinage de 1’équilibre sont regroupés dans le tableau 1V - 4

en comparaison avec les valeurs expérimentales.

Tableau 1V - 3. Energie totale (Ry) et volume (a.u.®) des différents états magnétiques (moment
magnétique de I'atome de Cr en uB (magnéton de Bohr)).

Energie Volume Mecr (Us)
FM -156365.90377 3390.93586 2.334
A-AFM -156365.9400 3379.84421 2.431
C-LaCrOs3
C-AFM -156365.94885 3374.64141 2.414
G-AFM -156365.97862 3368.89752 2.830
FM -78183.41228 1737.97658 2.491
A-AFM -78183.42232 1732.09368 2.431
O-LaCrOs
C-AFM -78183.41777 1732.27794 2.414
G-AFM -78183.42715 1728.2361 2.381
Exp. [19 2.63
Ref. P- 9]
calc. [10] 3.00
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D’aprés les résultats regroupés dans le tableau 1V - 3, nous pouvons conclure que le
LaCrOs se stabilise dans la phase antiferromagnétique type G (GAFM) avec une basse valeur
d’énergie (Eo = -78183.42715). (Eo = -156365.97862) pour LaCrOs orthorhombique et cubique
respectivement. Il est clair que ces approximations nous donnent de bons résultats qui coincident
avec les études expérimentales [20], pour prédire la phase magnétique la plus stable des deux

structures étudiées LaCrOs sont considérablement proches des données théoriques [10] [21, 22].

Tableau 1V - 4. Parameétres du réseau, module de compression B sa dérivée B’ pour LaCrOs
(orthorhombique et cubique) dans les phases ferromagnétique et antiferromagnétique en utilisant
I'approximation GGA+U

O-LaCrOs C-LaCrOs
GGA+U GGA+U
Exp EM C- A- G- Exp EM A- C- G-
[12] AFM | AFM | AFM | [23] AFM | AFM | AFM
a 551 |573 |573 [573 |5621 [3.88]396 [3.94 [399 |397
Aala % 3.99 403 [3.99 [4.03 2.06 154 [283 |[231
b 547 |566 |570 |571 |5.595 - - - - -
Ab/b % | 3.47 423 429 [4.23 - - - - -
c 775 |7.90 |7.84 [7.83 |7.682 - - - - -
Ac/c % 2.01 1.13 [1.101 [1.13 - - - - -
a=p=y [90 |90 90 |90 90 90 |90 90 90 90
B - |198.92 |175.9|183.3 | 17476 | - |179.15 | 184.06 | 180.59 | 172.75
B’ - |5 463 |5 4.71 - |364 |275 [438 |5

Les deux phases de LaCrOz présentent une concordance parfaite des parametres structuraux
calculés avec ceux trouvés expérimentalement. Il apparait clairement que I'approximation GGA+U
surestime le parametre de maille. Pour le module de compression ainsi que sa dérivée par rapport
a la pression, on note 1’absence de résultats expérimentaux pour tous les composés pérovskites
étudiées.

Tableau VI - 5 Les longueurs de liaison théoriques et expérimentales des O-LaCrOs et C-
LaMnO:s.

O-LaCrOs C-LaCrOs
Exp [12] Calc Exp[13] Calc

) (2x) 1.96662 (2x) 1.96526
dero 2X) 1.97187 2x) 1.90927

i szi 1.97544 gng 2.15703 (6x) 1.94 (6x) 1.94232
(2) 2.43355 (2x) 2.44345
diaoA | (2x)2.79527 (2x) 2.62405

(2x) 2.59756 (2x) 2.49148 | (12x)2.74357 | (12x) 2.7468
(2x) 3.42567 (2x) 2.45209
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Les longueurs de liaisons des oxydes sont présentées dans les Tableau IV - 5, il en résulte
que pour la phase cubique, les longueurs de liaison Cr-O sont identiques, qui, ce n’est pas le cas
pour la phase orthorhombique ; les liaisons Cr-O présentent trois valeurs différentes a cause du
déplacement de ’atome du Cr suivant I'axe b et c. elles varient entre 1.965 A et 2.157 A.

On déduit que, I’octaedre CrOg de C-LaCrOsz présente une forme symétrique, par contre,

I’octa¢dre dans O-LaCrOs est non-symétrique.

OQr-

Figure VI - 1. Représentations schématiques de I’arrangement des spins de I’é1ément Cr dans les
états a) FM, b) A-AFM, ¢) C-AFM and d) G-AFM du composé O-LaCrQOsa.

Figure VI - 2. Représentations schématiques de I’arrangement des spins de I’é1ément Cr dans les
états a) A-AFM, b) C-AFM and c) G-AFM du composé C-LaCrOs.
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Figure IV - 3. Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé LaCrOs obtenue
par I’approximation GGA+U (a) O-LaCrOgz, (b) C-LaCrO:s.

Dans le tableau 1V - 3 nous présentons les valeurs du moment magnétique existant
dans les atomes de Cr calculé par I’approximation GGA+U des composés LaCrOsz pour les
deux phases cristallines orthorhombique et cubique. Les resultats obtenus sont en bon

accord avec les valeurs expérimentales et théoriques disponibles.

IV - 4. 2. Propriétés électroniques de ’oxyde LaCrOs

IV - 4. 2. a. La structure de bande

Nous avons calculé les structures de bandes de matériau pérovskite LaCrOs (cubique et
orthorhombique) le long des axes de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin en utilisant
les approches suivants GGA+U et TB-mBJ dans la phase G-AFM.

Dans la phase antiferromagnétique les structures de bandes relatives aux spins up sont
identiques a celles qui ont été obtenues pour les spins down. Seules les structures de bandes

pour un des spins sont représentées.

Nous remarquons dans la Figure IV - 4. Pour le composé LaCrOz orthorhombique que le
maximum de bande de valence (VBM) est au point S, tandis que le minimum de la bande de

conduction (CBM) est au point T'; Par conséquent, le LaCrOs orthorhombique est un semi-
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conducteur a un gap indirect égal a 2.84 eV (GGA+U) 2.92 eV (TB-mBJ) qui est en bon accord

avec les études théoriques et expérimentales.

Par contre, pour le composé LaCrOz cubique nous observons que le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence se trouvent au méme K-point,
précisément au point de haute symétrie I'.En conséquence le composé présente un gap direct et les

structures présentent un caractére semi-conducteur par I’approche GGA+U et TB-mBJ.

Les valeurs des gaps d’énergies obtenues par les deux approximations sont groupées dans le

Tableau (V- 6), et sont comparés avec ceux obtenus expérimentalement et théoriquement.

On note que dans I’approximation TB-mBJ, le gap est nettement amélioré, il est proche a la
valeur expérimentale obtenu par T. Arima et al [24]. D'autre part les valeurs obtenues par
I’approximation GGA+U est tres proche par rapport aux résultats expérimentale récents obtenu

par P. Sushko et al [25], il concorde bien avec les autres travaux théoriques mentionnés.

1 T 't T
2 24
o —_— ————— ¢ — = ——|Ef
T e — |
~. " —— [ —
-6 6 -
T GGA+U Q 8 GGA+U Q
> - !
[=1]
1 R ] 8
g e e ]
[<SIK] - —— 6
—
]
4 4
—/_
2 24
0 — = [] — EF
2 ————— 2
-4 — -4
" e
-6 4 -6
TB-mBJ 9 TB-mBJ Q
Tz U X T Y T Z R s Y'T z U X T Y T Z R S Y

Figure VI - 4. La structure des bandes du composé O-LaCrOs en utilisant : GGA+U et TB-mBJ
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Energie(eV)

Figure VI - 5. La structure des bandes du composé C-LaCrO; en utilisant : GGA+U et TB-mbj

Tableau IV - 6. Gaps energetiques (Eg) de pérovskite LaCrOs en utilisant GGA+U and TB-
mBJ.

O-LaCrO3; C-LaCrOs
Exp. 3.4[24] 2.8[25] -
GGA+U 2.84 (S I 1.8 (I-T)
Notre cal.
TB-mBJ 2.92 (S I 2.27 (I'-T)
Autre cal. 2.79 [26] (S_T) -

IV - 4. 2. b. Densité d’états (DOS)

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des O-LaCrOs et C-LaCrOz sont
calculées a leurs états d’équilibre par les deux approximations GGA+U et TB-mBJ. Les résultats
projetés entrent, -5 et 5 eV sont illustrés sur les Figures (VI - 6.) et (Figure VI - 7). Le niveau de

Fermi Er est pris & une énergie de 0 eV.

Pour les figues. IV - 6 (a-b) les courbes sont presque identiques en utilisant les deux
approximations GGA+U et TB-mBJ. On remarque un caractere similaire de la densité totale et
partielle des états a I'exception de la largeur de la bande interdite et des positions de pics pour

lesquelles on observe la différence.
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D’aprés ces résultats, on peut conclure que :

La bande de valence de chaque composée est principalement dominé par les états de

I’orbitales 2p de 1’oxygéne avec contribution de 1’orbital deg et dig de I’atome de Chrome (Cr).

Nous pouvons constater qu’il y a un chevauchement entre les états (p) du O et les états (d)

des atomes Cr, ce qui conduit & une forte hybridation Cette hybridation d-p indique que la liaison

Cr-O a un caractére covalent.

Alors que le bas de la bande de conduction de LaCrOs est dominé par les états d du Cr,

mélangé avec les états d et f de La.

Tableau IV - 7 : Localisation des gammes énergétiques et contributions des états pour LaCrOs.

Intervalle et contribution des états

Intervalle et contribution des états

(GGA+U) (TB-mBJ)
Hybridation Cr-eg-t2 Hybridation Cr-eg-t2g et
BV [-5.32; 0] Y e [-5.09 ; O] Y ot
etp O p_O

O-LaCrOs3

BC1 | [2.8;6.62] Cr-eg-t2get f La [2.9;5.1] Cr-eg-t2get f La

BC2 [6.62; 8] Principalement d_La [5.1; 8.3] Principalement d_La

BV [-5.45 ;0] d Cr-eg-t2g et p O [-5.70; O] Cr-eg-t2g et p O
C-LaCrO; | BC1 | [2.84;6.47] | d _Cr-eg-t2get f La | [2.26;2.8] Cr-eg-t2g et f La

BC2 [6.47; 8] d Laetp O [2.79; 7.1] d Laetp O

DOS(States/eV)

GGA+U

2 4 6

2 ' E
Encergy(cV)

Figure VI - 6. Total and partial densities of O-LaCrO3 states,
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Figure VI - 7. Total and partial densities of C-LaCrO3 states.

IV - 4. 2. c. Densités de charge

Pour donner une bonne description pour les liaisons chimiques dans le composé LaCrOs,
nous avons calculé la densité de charge de notre matériau avec d’approximation GGA+U Le calcul
des densités de charge a abouti aux résultats interprétés dans les figures VI - 8. Chague projection
traduit les contours de la densité de charge sur un plan contenant les trois atomes La, Cr et O dans
la configuration antiferromagnétique (GAFM).

Pour les densités de charge d’O-LaCrOs et C-LaCrOg, les remarques suivantes sont soulignées :
» Autours des atomes Cr et O, les contours sont bien déformés (pour les deux structures),
impliguant ainsi un caractere covalent pour la liaison Cr-O.
» La symétrie est presque sphérique autour du I’atome La avec une déviation trés légere vers

I’atome d’oxygéne ce qui indique que la liaison La-O est ionique.
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0.00

Figure VI - 8. La densité électronique du composé LaCrOs obtenu par l'approche GGA+U.

IV - 4. 3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques sont définies a partir des interactions rayonnement matiere, c’est
un moyen important pour I’étude des niveaux d’énergie, les états d’excitations, et les défauts
cristallins. L’optique fait appel a plusieurs phénoménes comme la réfraction, I’absorption, la
transmission, et la réflectivité quand la lumiére interagit avec la matiere dans la physique de

I’état solide.

Selon les propriétés électroniques et a 1’aide de la structure des bandes, nous avons trouvé
que le composé LaCrOz a une bande interdite directe. Ce composé est donc un bon candidat pour

I’application dans I’optoélectronique

Dans cette partie I’étude des propriétés optiques a été étudiée en utilisant seulement la
TB-mBJ, en raison de son succes pour la détermination d’énergie de gap avec une précision
appréciable [27], et vue que les propriétés optiques sont toujours liées a la structure de bandes

électroniques.

IV - 4. 3. a. La fonction diélectrique complexe (&)

L'interaction rayonnement-matiére provoque des transitions électroniques. Dont la
fonction diélectrique sera déterminée par les transitions électroniques entre les bandes de valence
et les bandes de conduction, selon la théorie de perturbation [28], qui est exprimée par la relation
suivante:

e =g (w) +ig(w) V-1
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Sachant que, e1(w) et ex(w) désignent les parties réelles et imaginaires de la fonction

diélectrique, respectivement.

La partie imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique est décrite par la relation suivante

4

2
[29]:e; (w) = ;;:0 ZK,V,C|§01(Z;|UXT|(P1I€|2 §(Exg — Ex — hw) VI-2

Ou o est la fréquence de la lumicére, € est la charge électrique, V est le vecteur définissant la
polarisation du champ électrique incident, Q est le volume de la cellule unitaire,
@% et @k sont les fonctions d'onde des bandes de conduction et de valence, respectivement
La partie réelle de la fonction diélectrique £1(w), est obtenue a partir de la fonction €2(w) en
utilisant la transformation de Kramers-Kronig [30, 31] :

e (w) = 1+2P [T 22 g V1.3

0 wr2—w?
Ou P représente la valeur principale de I'intégrale de Cauchy définie par :

w—ae(wdw!

P =lim [ + lim [T ender

a>0""®°  w'-w a—0 wta w'-w

V1.4

Les matériaux étudiés dans ce travail se cristallisent dans différents systemes ; cubique et
orthorhombique. Pour le systéme cubique, les composantes principales de e2(w) sont isotropes,
e2xx = g2yy = e2zz. Alors que, les structures orthorhombiques, les composantes principales de

&2(w) sont exxx, 2yy et e22z.

Les Figures (IV - 9(a-b)) illustrent les dispersions de la partie réelle et la partie imaginaire
e1(w) et e2(w) respectivement. Les pics de la courbe de variation de €2(w) (figure IV - 9 (a-b))
correspondent aux transitions électroniques inter-bandes c’est-a-dire, entre la bande de valence et
la bande de conduction. On remarque que 1’énergie de seuil qui correspond au premier point
critique se trouve a environ 2.70 et 2.3 eV pour O-LaCrOs et C-LaCrOs, respectivement. Ce qui
correspond a I’énergie de gap de O-LaCrOsz et C-LaCrOs. Avant ce seuil, le matériau est
transparent et au-dela, on constate une croissance rapide de la fonction diélectrique avec une

succession de pics.

A partir des spectres optiques linéaires de €2(®), dans la gamme d'énergie 2 a 12.7 eV (2 a
11.7 eV) pour O-LaCrOsz (pour C-LaCrOs), il y a une présence de forts pics d'absorption qui

devraient étre identifiés par la densité des états électronique totale et partielle dans la figureVI - 9.
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Généralement ces pics correspondent a la transition d de chroume et des électrons p d’oxygeéne

dans la bande de valence aux états f de La et d de Cr inoccupés dans la bande de conduction.

La partie réelle de la fonction diélectrique, pour nos composés, commence a partir de la
fréquence zéro et augmente jusqu’a sa valeur maximale a 6.96 eV et 8.30 eV, puis diminue avec
I’augmentation de I’énergie des photons. Et devient négative dans I’intervalle d’énergies (9.70 a
12.35 eV) et (21.71 a 25.52 eV) pour O-LaCrOs, (9.68 & 10.76 eV) et (21.83 a 23.92 eV) pour C-
LaCrO:s.

Cela peut étre expliqué par le fait que toutes les ondes électromagnétiques incidentes sont
réfléchies. De ce fait, le matériau possede un comportement métallique dans ces gammes d'énergie
[32].

Les valeurs statiques de la fonction diélectrique réelle £1(0) et sont regroupées dans le tableau
IV - 8.

—evy . — XX .
YY 8' 6 8|

—ZZ

La fonction dielectrique

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Energie (eV)

Figure VI - 9. Parties imaginaire ci(w) et réelle er(w) de la fonction diélectrique pour le
composé LaCrO:s.
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Figure VI - 10. Propriétés optiques calculées pour LaCrO3 en fonction de 1’énergie du
photon incident (eV): coefficient d’absorption a (10*/cm), réflectivité R, perte d’énergie
L et indice de réfraction n.

Tableau IV - 8. Propriétés optiques calculées de O-LaCrOsz et C-LaCrOs.

dci:é?ggttﬁgtje :;?_;C;i%i R_éflectivité coefi_'icient d’absorlztion
statique £(0) statique n(0) statique R(0) % | Maximale amax (10°/cm)
C-LaCrOs 5.60 2.36 16.5 396.32
exx = 4.77 Nxx = 2.18
O-LaCrO3 eyy = 4.66 Ny = 2.14 13.8 410.36
€2z = 4.56 N;z =2.13

IV - 4. 3. b. Le Coefficient d’Absorption :

Le coefficient d’absorption est estimé en utilisant la formule ci-dessous ;

(w) = 2 [Retwrtid VI-5
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La figure IV - 10 représente la variation du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie. Le
premier point critique apparait a 2.98 eV et 2.11 eV, qui est associé a la bande interdite (Eg). Il est
clair qu'une large gamme de région d'absorption est observée avec des pics d'absorption intenses
aux énergies élevées. Par conséquent, notre matériau pourrait étre un bon candidat pour les

applications optoélectroniques dans le domaine ultraviolet.
IV - 4. 3. c. L’indice de réfraction et la réflectivité

La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de
calculer d’autres constantes optiques comme 1’indice de réfraction n(w), la réflectivité R(w) en
utilisant les relations suivantes :

1
/sz+sz+s 2
1 2 1
— VI-6

n(w) =

_ (n—1)%2+k2 )
R(w) = (n+1)2+k2 vI-7
Ou : n est I’indice de réfraction, k est le coefficient d’extinction. L’indice de réfraction
n(w) caractérise la vitesse de propagation d’une radiation monochromatique dans un matériau et il
est directement relié a la valeur de la fonction diélectrique de ce matériau. Tandis que R(w) est un

parametre important qui caractérise la partie d’énergie réfléchie a I’interface du solide. La Figure

(VI - 10) montre la variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie du composé LaCrOs.

Sur la Figure VI - 10, on peut lire les valeurs de I’indice de réfraction statique n (0) atteint
la valeur 2.36 pour C-LaCrOz. Pour O-LaCrOs a donne les valeurs : 2.18 eV pour [100], 2.15 eV
pour [010] et 2.13 eV pour [001], respectivement. A partir de la partie réelle de la fonction

diélectrique, on peut aussi obtenir la valeur de I'indice de réfraction statique en utilisant la relation.

La valeur n (o) pour des faibles fréquences peut étre estimé comme étant la racine carrée

de la fonction diélectrique a un niveau d'énergie nul donc on peut déduire que :

n = e(0), n(0) = \5.61= 2.36 VI-8

- Qui nous a donné la méme valeur obtenue a partir de Figure VI — 10.

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de I’énergie du composé LaCrO3 sont
illustrés sur la figure VI - 10, La valeur de la réflectivité pour une fréquence nulle est de 13.8 % et

16.5 % pour O-LaCrOz et C-LaCrOs, respectivement. Et la valeur de la réflectivité maximale est
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enregistrée a 22.97 eV correspond a 60.9 %. Pour O-LaCrOz et a 22.58 eV correspond & 47.5 %
pour C-LaCrO:s.

IV - 4. 3. d. La fonction de perte d’énergie (Energy-Loss Function) :

La fonction de perte d'énergie L (w) est représentée sur la figure VI - 10 Cette fonction

est exprimée par la relation :

€2(w)
e(w)f+e(w)3

Llw) = VI-9

Elle est associée a la perte d'énergie des électrons rapides traversant le composé de la bande
de valence a la bande de conduction, généralement elle est supérieure & I'énergie de plasmon
[33].Le pic remarquable de L (w) est joint a la résonance d'oscillation de plasmon. Il indique les
excitations de la densite de charge électronique dans le matériau et il est a 32.37 eV et 24.17 eV
pour O-LaCrOs et C-LaCrOs, respectivement.

IV - 4. 4. Proprietés élastiques de LaCrOs

IV - 4. 4. a. Les constants élastiques de LaCrOs3

On a mené le calcul des propriétés mécaniques, comme aux chapitres précédents, en utilisant
le code ABINIT.

Les parametres de maille a, b et ¢, calculés par I’approximation LDA+U sont rapportés dans
le tableau 1V - 9, on remarque que les valeurs de a, b et ¢ sont sous-estimé par la LDA+U pour les
deux phases de LaCrOs3 Ces résultats sont en accord avec la tendance générale de 1’approximation

de la LDA (PW-PP) qui sous-estime les parametres structuraux [34].

Tableau IV - 9. Parametres de maille de LaCrOs; (orthorhombique et cubique), obtenus par

I’approximation LDA+U.

O-LaCrOs C-LaCrO3
Exp [12] LDA+U Exp [13] LDA+U
a (A) 5.51 5.2917 3.88 3.5188
Aala (%) -3.96 -9.30
b (A) 5.47 5.4779 - -
Ab/b (%) -0.14 - -
¢ (A) 7.75 7.7519 - -
Aclc (%) -0.02 - -
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Les valeurs des coefficients élastiques obtenus sont regroupées dans le tableau VI - 10 ou
nos résultats sont comparés a autre résultat théorique. On remarque que les conditions de stabilité
mecanique sont Vérifiées pour les trois systémes. Maintenant on peut calculer les différentes

propriétés mécaniques.

Il peut étre montré a partir de ce tableau que les coefficients élastiques de O-LaCrOs plus

élevés que les autres résultats théoriques correspondants.

Pour la phase orthorhombique, on remarque que les constantes de compression Ci; et Cs3
sont plus importantes que ceux du cisaillement Cas et Ces. Le Cas est plus important que le C1s, ce
qui implique une résistance a la compressibilité le long de I’axe ¢ plus importante que celle le long

de ’axe a (b).

Pour C-LaCrOs Il n’y a pas dans la littérature de valeurs expérimentales ou théoriques des
constantes élastiques pour ce matériau. La valeur élevée de Ci1 par rapport a Ci2 et Cas, indique
que ce matériau est plus résistive a la compression unidirectionnelle qua la déformation par

cisaillement.

Tableau IV - 10. Les constantes élastiques Cij(GPa) du matériau LaCrOs

Cu Cr Cis Ca Cas Cas Caa Css Ces

O-LaCrOs 320.51 | 151.84 | 133.64 | 327.63 | 83.19 | 333.7 | 75.96 | 98.42 | 107.89

Ref [35] 238.0 |92.8 126.0 | 294.4 | 1156 |287.4 |84.2 |96.0 |90.8

C-LaCrOs 272.28 | 70.976 84.78

IV - 4. 4. b. Autres propriétés mécaniques

Les autres propriétés mécaniques sont aussi calculées dans les trois approximations de
Voigt[36] de Reuss [37] et de Hill [38]. Le tableau I\VV-11 résume les résultats obtenus pour le
module de compression, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson
et le rapport B/G pour les deux phases de LaCrO:s.

A partir ces résultats, on tire les constatations suivantes :

+ Les valeurs des modules de compression B Les modules de cisaillement G et les
modules de Young E accroissent dans I’ordre suivant : LaCrOs orthorhombique >
LaCrOs cubique.

+ Pour O-LaCrO3 on remarque que la valeur de B/G est supérieur a 1.75 alors le composé

LaCrOsz est ductile dans la phase orthorhombique. Cependant pour le C-LaCrOs le
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rapport et inferieur a 1.75 ce qui permet de considérer que LaCrOs est fragile dans la
phase cubique.

+ Nos valeurs obtenues pour le coefficient de Poisson sont 0.22 et 0.28, ce qui
signifie que notre matériau LaCrO3 dans ses deux phases se trouvent avec un caractere
ionique.

Les valeurs de o et de B/G sont plus élevées dans les structures de faible symétrie pour une

méme structure atomique

Tableau IV - 11. Module compression B(GPa), modules de cisaillements Gy, Gr et G (GPa),
module de young E(GPa), coefficient de poisson o, et le rapport B/G

Bv Br BH Gv Gr GH E v B/G
O-LaCrOs3 190.94 | 189.82 1 190.38 | 97.36 | 93.98 | 95.67 | 245.84 | 0.284 | 1.99
Exp [39] 220.2
C-LaCrOs 137.34190.98 | 90.36 | 90.67 | 222.96 | 0.229 | 1.51

IV - 4. 4. c. Anisotropie élastique

Comme pour la phase ferroélectrique, Il est important de calculer I'anisotropie élastique de
notre matériau, Les différents facteurs d’anisotropie de élastiques calculés a savoir ; A1, A2, Az

AY Ag et Ag sont énumérés au tableau IV — 12.

Pour les valeurs de A1, A2, As, Ac sont toutes inférieures a 1, et de ’indice universel
d’anisotropie AY est différent de zéro, ce qui indique que I’anisotropie élastique du cristal de

LaCrOs est forte.

Tableau IV - 12. Anisotropie élastique A1, Az, As, AY, Ag and Ag de LaCrOs

Aq A Az AY A Ac
O-LaCrOs 0.785 0.7954 1.2528 0.185 0.00294 0.176
C-LaCrOs3 0.8423 0.00341

Les figures VI - 11, VI - 12, et VI - 13 ci-dessous représente le module de compression B
et le module de Young E en 2 dimensions (2D) et en 3 dimensions (3D) pour le composé
LaCrOs dans les deux phases.

D’une premiére exploitation, les surfaces ne sont pas sphériques. Elles présentent des

déviations notables de la sphéricité ce qui signifie que nos matériaux sont bien anisotropes.
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o Il existe une certaines déviation de la sphéricité mais bien moins importante que

la phase cubique.

300 200 100 O 100 200 300 (X=Y) (XY),(X2),(YZ)
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Figure VI - 12. Module de Young E de O-LaCrO3 (a) et C-LaCrOs (b).
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Figure VI - 13. Module de compression B de O-LaCrOa.

IV - 4. 4. d. Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye

Nous avons calculé les vitesses de propagation longitudinale, transversal et moyenne des
ondes acoustiques élastiques isotropes puis les températures de Debye de LaCrOs dans les deux
phases, Les résultats sont récapitulés dans le Tableau IV - 13.

D’apres les résultats, on constate que les deux phases présentent des tempeératures de Debye
élevées, ce qui indique qu'ils peuvent présenter des conductivités thermiques importantes. La
valeur de Op décroit comme suit O-LaCrO3;>C-LaCrOgz, on peut prédire que le orthorhombique

conduit mieux la chaleur que cubique.

Tableau 1V- 13. La densité p (g/cm®), La vitesse du son longitudinale v (m/s) transversale

(m/s) et moyenne vm (m/s) et température de Debye 0p en (K) du matériau LaCrOs

p Y, v, Vi Z8
O-LaCrO; | 6.73979 6868.37697 3767.66381 | 4200.38346 | 549.72755
Exp [40] 544
C-LaCrO; [ 6.79152 6166.39224 3653.97624 | 4047.0202 | 531.00953
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IV - 5. Conclusion

L’étude des propriétés structurales, €électroniques, magnétiques, optiques et mécaniques des
phases orthorhombique et cubique du composé LaCrOs nous a permis d’extraire les conclusions

suivantes :

e Lespropriétés structurales des matériaux O-LaCrOs3 et C-LaCrOs étudiés ont montré qu’ils
sont stables dans la phase antiferromagnétique type G (GAFM).

e Les propriétés ¢€lectroniques représentées par les densités d’état et par les structures de
bandes nous ont permis d’obtenir des composés a caractére semi-conducteur a large gap.
Les approximations GGA+U et TB-mBJ ont bien amélioré la valeur de la bande interdite,
nous avons obtenu des valeurs trés proches des valeurs expérimentales.

e La liaison chimique dans ces matériaux présente un caractére mixte : covalente et ionique.

e Les propriétés optiques ont été déterminees pour les composés O-LaCrOs et C-LaCrOs. Le
résultat obtenu montre que ces matériaux peuvent étre utilisés dans les dispositifs
optoelectroniques a base d'UV.

e Les matériaux O-LaCrOz et C-LaCrOs sont meécaniquement stables, élastiquement

anisotropes, ductiles.
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Chapitre V : Le ferrite de lanthane LaFeOs

V — 1. Introduction

Les matériaux pérovskites a base des ferrites de terres rares (RFeOs : R=élément de terres
rares) sont étudiées depuis longtemps, A tel point que ces derniéres années, ils ont suscité un grand
intérét pour leurs études, notamment le composé LaFeOs (Figure V — 1). A partir des années 1990,
le nombre de publications augmente avec les recherches orientées sur les propriétés d’activité

catalytique pour la réduction de gaz [1, 2], et d’électrodes pour pile a combustible solide [3, 4].
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Figure V — 1. Evolution du nombre de publications sur LaFeOs par année[5]

Toutes les ferrites de terres rares sont antiferromagnétiques, mais selon leur symétrie,
I’origine des propriétés magnétiques est différente. Un aspect intéressant des ferrites RFeO3 de
structure orthorhombique (Orthoferrites), il s’agit des variations dans les interactions R— O et Fe—
O qui peuvent étre observées avec des variations de la taille des ions R ainsi qu'une distorsion de
l'octaedre d'oxygene, qui affecte finalement la température de Néel antiferromagnétique. La
température de transition antiferromagnétique diminue avec la diminution de rrs+ Ou LaFeOs

possede une température de Néel de 740K, la plus haute de la famille des ortho ferrites [6, 7].

le ferrite de lanthane LaFeOs Comme un important matériau fonctionnel, LaFeOs avec une
structure de pérovskite type ABOstypique a de nombreux champs d'application, tels que oxydation
catalytique, états de surface électroniques et ces caractéres sensibles au gaz [8, 9] de structure

pérovskite de type ABOs.

V — 2. Structure cristallographique

Le matériau LaFeOs se cristallise dans les conditions ambiantes dans la structure

orthorhombique [10]. Avec le groupe d’espace Pbnm (classé 62 dans le tableau international de
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la cristallographie). Nous avons utilisé des constantes de réseau expérimentales a savoir a =
5.552A, b =5.563 A et ¢ =7.843 A[11]. Les ions de Fe sont coordonnés & six anions
d’oxygene, résultant en octacdre FeOs partageant un coin. Les positions atomiques pour la
distorsion de Pbnm sont détaillées dans le tableau V — 1, et a haute température la phase devient
cubique[10].avec le groupe d’espace Pm-3m (classé 221 dans le tableau international de la

cristallographie), a=b =c = 3,89 A [12].

W (b)

9: o

Figure V - 2. Structure cristalline du LaFeO3z dans la phase a) orthorhombique et b) cubique.

Tableau V - 1. Positions atomiques de la structure orthorhombique et cubique du LaFeO3

Orthorhombique Cubique
Atome - -

site | X y z Site X y z
La 4c 0.993 0.0297 0.25 la 0 0 0
Fe 4b 0 0.5 0 1b 05 |05 |05
01 4c 0.719 0.302 0.029 3C 05 |05
02 ad 0.080 0.485 0.25

V — 3. Détails de calcul

Pour ce matériau (LaFeOs), les calculs ont été effectués selon la méme méthode présentée
dans les chapitres 111 et IV. Pour les différentes propriétés structurelles, électroniques, magnétiques
et optiques dans les deux phases orthorhombique et cubique, nous avons utilisé l'approximation de
gradient généralisée WC-GGA + U (U =6 eV pour les états fortement corrélés 3d-Fe) [13, 14]
comparés au potentiel d'échange modifié de Becke — Johnson (TB-mBJ) .Nous avons également

utilisé le code ABINIT (pseudo-potentiel) pour le calcul des propriétés mécanique.
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La valeur de Rmt * Kmax a été prise égale a 7,0 et le nombre de k-points dans la
premiere zone de Brillouin (BZ) est réalisé pour 160 k-points de 8 x 8 x 6 mailles pour la phase
orthorhombique et 64 k-points de 8 x 8 x 8 mailles pour la phase cubique. La configuration
électronique des éléments de composé LaFeOs et les rayons de muffin-tin illustrés dans le tableau
V-2

Tableau V - 2. Les valeurs des RMT et La configuration électroniques pour chaque élément utilisé
pendant nos calculs.

Atome LaFeOs LaFeOs Configuration
Orthorhombique Cubique électronique
La 2.0 2.2 [Xe] 5d'6s?
RMT (a.u)
Fe 18 1.8 [Ar] 3d%4s?
O 15 1.4 [He] 2s22p*

V — 4. Résultats et discussion

V - 4. 1. Propriétés structurales

La figure V - 3 montre les variations des énergies totales pour les trois configurations
Ferromagnétique et Antiferromagnétique type A, C, G en fonction du volume, pour LaFeOs
orthorhombique et cubique, par I'utilisation de 1’approximation WC-GGA+U. L'étude des états
magnétiques du composeé LaFeOs pour les deux phases sont traités selon la méme méthode

présentée dans le chapitre 1V.

D’apres les résultats regroupés dans le tableau V - 3, nous pouvons conclure que le LaFeOs
se stabilise dans la phase antiferromagnétique type G (GAFM) avec une basse valeur d’énergie
(Eo =-79958,28545). (Eo=-159916,68525) pour O-LaFeOs et C-LaFeOs respectivement. Par
conséquent, dans ce qui suit, nous allons déterminer les différentes propriétés de complexe dans
la phase G-AFM.

Nous constatons d’aprés le tableau V - 4 que les paramétres de maille calculés pour le
pérovskite LaFeOs dans les deux structures cubique et orthorhombique sont en bon accord avec
I’expérimentale et on voit bien que la méthode GGA+U (FP-LAPW) surestime les parameétres a,
betc.
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-79958.18 -159916.45

—FM
- —— AAFM
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Figure V - 3. Variation de 1’énergie totale en fonction du volume du composé LaFeO3 obtenue
par I’approximation GGA+U (a) O-LaFeO3, (b) C-LaFeO:s.

Tableau V - 3. Energie totale (Ry) et volume (a.u.®) des différents états magnétiques (moment
magnétique de I'atome de Fe en uB (magnéton de Bohr)).

Config de Spin Energie Volume Mree (UB)
FM -79958.26426 1692.47997 2.99
O-LaFeOs; A-AFM -79958.24553 | 1701.30475 3.07
C-AFM -79958.27569 1709.01337 3.20
G-AFM -79958.28545 1727.53802 3.52
FM -159916.58941 3227.52851 4.02
C-LaFeOs A-AFM -159916.66406 | 3226.48108 3.99
C-AFM -159916.62426 3223.94495 4.01
G-AFM -159916.68525 3200.46439 4.04
ref Exp [10] 4.20
Cal [15] 4.042

Nous avons calculé les moments magnétiques existant dans les atomes de Fer, les résultats

sont énuméreés dans le tableau V - 3, en utilisant I’approximation WC- GGA+U.

Les résultats calculés pour les moments magnétiques de LaFeOs3 sont en bon accord avec le

travail expérimental[10] et avec résultats théoriques rapporté par A. M. Cordi [15] .
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Tableau V - 4. Paramétres du réseau, module de compression B sa dérivée B’ pour LaFeOs
(orthorhombique et cubique) dans les phases ferromagnétique et antiferromagnétique en utilisant
I'approximation GGA+U.

O-LaFeOs3 C-LaFeOs
o GGA+U 0 GGA+U
mg |em | S| AL G- gl em | A | & | &
AFM | AFM | AFM AFM | AFM | ARM
a | 5552 | 562 | 566 | 562 | 557 | 389 | 3.914 | 3.922 | 3.918 | 3.89
Aala % 120 | 198 | 126 | 0.45 061 | 082 | 071 | 015
b | 5563 | 563 | 567 | 569 | 5587
Ab/b % 12 | 1.o7 | 228 | 044
C 784 [ 796 | 802 | 800 | 7.90
ACIC % 149 | 225 | 200 | 0.72
a=p=y | 9 | 90 | 9 | 9 | 9 | 9 | 90 0 | 90 | 9
B 323 15:‘:"9 125'9 163.96 162.37 | 178.84 | 150 | 155.96
B 227 | 432 | 254 | 427 173 | 229 | 5 5

Tableau V - 5. Les longueurs de liaison théoriques et expérimentales des O-LaFeOs et C-LaFeO:s.

O-LaFeOs C-LaFeOs
Exp [11] Calc Exp [12] Calc
(2x) 2.15083 (2x) 2.08629
dre 0 A (2x) 1.90050 (2x) 1.92326 (6x) 1.963 (6x) 1.94823
(2x) 2.01831 (2x) 2.01216
(2x) 2.43349 (2x) 2.69057
dia oA Egg gzg%; 83 g;?gig (12x) 2.7761 | (12x) 2.75522
(2x) 2.64455 (2x) 2.38371

Les longueurs de liaisons des oxydes sont présentées dans les Tableau V - 5, il en résulte
que pour la phase cubique, les longueurs de liaison Fe-O sont identiques, qui, ce n’est pas le cas
pour la phase orthorhombique ; les liaisons Fe-O présentent trois valeurs différentes a cause du

déplacement de ’atome du Fe suivant I'axe b et c. elles varient entre 1.9 Aet2.08 A.

V - 4. 2. Propriétés électroniques de I’oxyde LaFeQO3

Les propriétés électroniques comprenant la densité de charge, densité d’états partiels et total

et la structure des bandes ont été calculés comme aux chapitres précédents par le code wien2k.

V - 4. 2. a. La structure de bande

Nous avons calculé les structures de bandes de pérovskite LaFeOs (cubique et

orthorhombique) le long des axes de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin en utilisant
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les approches GGA+U et TB-mBJ dans la phase G-AFM. Les résultats obtenus sont illustrés sur
les figures (V-4aV-5):

e Pour le composé LaFeOs orthorhombique, le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point de symétrie U. Le minimum de la bande de conduction (CBM)
est situé au point de symétrie I'. Par conséquent, LaFeO3 orthorhombique possede gap
indirect. U- T’

e Les structures de bandes du composé LaFeOs cubique obtenues par les approximations
GGA+U et mBJ, présentent un gap direct ou le minimum de la bande de valence coincide

avec le maximum de la bande de conduction en un point R (R— R).

Les valeurs du gap énergétique, sont reportées dans le tableau V — 6 et sont comparées aux
valeurs expérimentale et a d’autres résultats théoriques disponibles, mais en remarque apres ces

résultats que les valeurs du gap sont inférieures aux valeurs experimentaux.

D'apres les autres resultats, les valeurs du gap augmentent lorsqu’en augmente les valeurs
du parametre Hubbard U de 3 eV a 6 eV, En comparant avec I'expérience, un U de 6 eV est identifié

comme étant le plus précis pour LaFeOs3,

Nous remarquons que la TB -mBJ a bien évalué les gaps mais la GGA+U révele des gaps
beaucoup plus importants, car elle élargit la bande interdite en faisant I’apparition d’un gap trop

large.

D’autre part, on note que les structures des bandes qui sont obtenues par GGA+U et TB-
mBJ ont les mémes topologies avec des décalages seulement entre le haut de la bande de valence

et le bas de la bande de conduction sans aucun changement de la nature des gaps d’énergie.
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Figure V — 4. La structure des bandes du composé O-LaFeOz en utilisant : GGA+U et TB-mBJ

Energie(eV)

Figure V — 5. La structure des bandes du composé C-LaFeOsz en utilisant : GGA+U et TB-mBJ
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Tableau V - 6. L’Energie de gap (Eg) du pérovskite LaFeOs en utilisant GGA+U and TB-mBJ.

O-LaFeOs C-LaFeOs
Exp 27 [17.18]
Notre GGA+U [6 eV] 2.63 (T-U) 1.35 (R-R)
Cal. TB-mBJ 2.09 (I'-U) 1.07 (R-R)
U=3eV [15] 1.92
Cal. U=5eV [19] 2.1
U=6¢eV [20] 2.7

V - 4. 2. b. Densité d’états (DOS)

Les figures (V - 6 et V - 7) illustrent les densités d’états totales et particlles d’oxyde

pérovskite LaFeOs cubique et orthorhombique obtenues par la GGA+U et TB-mBJ. Pour les deux

pérovskites considérés O-LaFeOz et C-LaFrOs, on observe que ces deux matériaux

présentent un comportement semi-conducteur avec des valeurs différent d’énergie de gap relatif a
la méthode utilisé GGA+U et TB-mBJ.

A partir de la Figure V - 6 :

Nous pouvons distinguer, a partir des bandes de valences et de conduction nous avons quatre

régions :

»1régions entre (-7.5 eV et -6.5 eV) est dominée par une forte contribution de 1’orbitales d du

Fe avec une contribution relativement faible de 1’orbitale p du O.

>2¢Merégions entre (-6 eV et 0 eV) est contribué principalement par I’état p du O avec I’orbitale

d du Fe et une faible contribution de ’orbitale d et f du La.

>3 régions entre (2 eV et 4.5 eV) provient de I’état f du La avec I’orbitale d du Fe et une

faible contribution de ’orbitale p du O.

> 4™ régions entre (5 eV et 8 eV) est due principalement & I’état d de La avec une contribution
faible de I’orbitale p du O.
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Figure V - 6. La densité d’états total et partial du O-LaFeO:s.

La Figure V - 7, représente la densité d’états totale et partielle de C-LaFeOs calculée

par GGA+U et TB-mBJ : une bande de valence avec une bande de conduction est divisée en 2

régions. A partir de la Figure :

»1°regions entre (-8 eV et 0 eV) est dominée par une forte contribution de ’orbitales d

du Fe avec une contribution relativement faible de 1’orbitale p du O.

>2¢Merégions entre (1.2 eV et 3 eV) elle est composée principalement des états f du La avec

I’orbitale d du Fe et une faible contribution de 1’orbitale p et d du O.

>3 régions entre (3 eV et 7 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale d du La avec

I’orbitale d du Fe.
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Figure V - 7. La densité d’états total et partial du C-LaFeQs.
V - 4. 2. c. Densités de charge

Nous avons calculé la distribution de la densité de charge des composeés antiferromagnétique
de type-G LaFeOs (Figure V — 8) en utilisant respectivement les approximations GGA+U, afin de

visualiser la nature des liaisons chimiques reliant les atomes.

Figure VV — 8 montrent que la liaison La-O est de nature ionique car il n'y a pas d'électrons
en commun entre ces atomes. La liaison Fe-O est un caractere covalent car elle est des distributions

d'électrons qui se chevauchent entre eux.

0.26

Figure V — 8 . La densité électronique du composé LaFeOs obtenu par l'approche GGA+U.
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V - 4. 3. Propriétés optiques

Les calculs que nous avons effectués pour déterminer les propriétés optiques du
composé LaFeOszdans la phase orthorhombique et cubique sont basés sur la théorie fonctionnelle

de la densité (DFT), utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).

Nous avons utilisés une K-mesh plus dense de 2000 k-points dans la premiere zone

irréductible de Brillouin, sur un intervalle d’énergie entre 0 et 35 eV pour le calcul.

La partie imaginaire e2(w) est représentée sur la Figure V - 9, le seuil d’énergie de la fonction
diélectrique est a 2.01 eV et 1.09 eV pour O-LaFeOs; et C-LaFeOs respectivement.
C’est exactement la valeur du gap de structure de bande calculée avec TB-mBJ. D’aprées cette
figure, On observe qu’il existe de forts pics d’absorption dans I’intervalle d’énergie de 3-10.5 eV,
ces pics refletent certaines transitions entre différentes orbitales. Et on peut reconnaitre que les
pics autour de 3.6-5.7 eV sont principalement dus aux transitions des bandes de valence (Fe-d, O-
p) aux bandes de conduction (Fe-d, La-f).

Les valeurs de La constante diélectrique statique &1(0) suivant les directions
cristallographiques [100] [010] et [001] obtenue a partir de la partie réelle sont regroupées dans le
Tableau V - 7. A partir de la limite de fréquence zéro, la constante diélectrique commence a
accroitre pour atteindre la valeur maximale de 11.9 eV et 8.09 eV pour O-LaFeOs et C-LaFeO3

respectivement.

Apreés cela, il décroit progressivement jusqu’a la valeur de zéro puis devient négatif dans
d’autres intervalles d’énergies (9.39 a 12.05 eV) et (21.50 a 35.52 eV) pour O-LaFeOs, (8.58 a
11.62 eV) et (21.48 a 30.89 eV) pour C-LaFeOs, ceci montre que dans ces régions d'énergie, les
ondes électromagnétiques incidentes sont principalement dispersées par ce composé [21]. Par
conséquent, notre matériau présente un comportement métallique et peut étre utilisé a des fins de

protection contre les radiations dans cette gamme d'énergie.

Le coefficient d'absorption de LaFeOs est présenté a la Figure V — 10 Le premier point
critique apparaita 2.1 eV et 1.7 eV (O-LaFeOs et C-LaFeOs) qui est associé a la bande direct (EQ).
Le maximum d'absorption de C-LaFeO3, qui se produit & une valeur de 444.81x 10* cm™ & 22.61
eV. Et pour O-LaFeO3, le coefficient d’absorption enregistre ses valeurs maximales et 511.37x
10* cm™ & 22.72 eV, 497.88 x 10* cm™ & 22.25 eV et 523.63 x 10* cm™ & 22.47 eV, pour les
directions cristallographiques [100] [010] et [001] respectivement.
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Ces composés ont donc une absorbance maximale dans 1’ultra-violet et par consequent ils

sont des dispositifs puissants dans I'exploitation comme capteurs.

On a pu constater aussi que notre matériau est totalement transparent dans la gamme [0 a 2.1
eV] et [0 a 1.7 eV] pour O-LaFeOs et C-LaFeOs respectivement, ne peut pas absorber la lumiére
en dessous des valeurs du gap de bande d’énergie. Alors qu’au-dela de cette valeur, son absorption

croit rapidement.

Sur Figure V - 10, on peut lire les valeurs de I’indice de réfraction statique n (0) atteint la
valeur 2.49 pour C-LaCrOs. Pour O-LaCrOsz a donné les valeurs : 2.78 eV pour [100], 2.73 eV
pour [010] et pour [001], respectivement. A partir de la partie réelle de la fonction diélectrique, on

peut aussi obtenir la valeur de l'indice de réfraction statique en utilisant la relation.

La fonction de perte d’énergie L(w) est représentée sur la Figure V — 10, On observe dans la
gamme d’énergie 31.9-39.6 eV que la perte d’énergie est maximale, ou il y a un pic a 36.17 eV et
32.57 eV pour O-LaFeOszet C-LaFeOs, respectivement. Ces pics dans le spectre de perte d’énergie

correspondent a la résonance du plasma.

Dans la méme figure, nous avons tracé la réflectivité de LaFeOz orthorhombique et cubique,
la valeur de réflectivité a fréquence zéro est de 21% et 18 % pour C-LaFeOs et O-LaFeOs,
respectivement. La plus grande réflectivité est enregistrée pour avec une valeur de 69.82 % a
I’énergie 62.03 eV et % a I’énergie 22.92 eV pour O-LaFeO3 et C-LaFeOs respectivement ce qui

correspond au rayonnement ultraviolet.
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Figure V - 9. Parties imaginaire i(w) et réelle e(w) de la fonction diélectrique pour le
composé LaFeOs.
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Figure V - 10. Propriétés optiques calculées pour LaFeOs en fonction de 1’énergie du
photon incident (eV) : coefficient d’absorption a (10+/cm), réflectivité R, perte d’énergie
L et indice de réfraction n.
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Tableau V - 7. Propriétés optiques calculées de O-LaFeOs et C-LaFeOs.

Constant Index de . Coefficient
diélectrique réfractivité s taTiefLics?g)e % D’absorption Maximal
£ (0) n (0) 9 0 amax (10%/cm)
C-LaFeOs 6.24 2.49 0.18 444.81
SXX = 772 nXX = 278 RXX = 022 a,)()(: 51137
O-LaFeOs | &, =7.40 Ny = 2.73 Ry = 0.21 ayy= 497.88
€22 = 1.50 N;z =273 R,, =0.21 ozz= 523.63

V - 4. 4. Propriétés élastiques de LaFeO3
V - 4. 4. a. Les constants élastiques de LaFeO3

On a mené le calcul des propriétés mécaniques, comme aux chapitres précédents, on utilise
toujours le code ABINIT. Les paramétres de maille a,b et c, calculés par I’approximation LDA+U
sont rapportés dans le tableau V - 8, on remarque que les valeurs de a,b et ¢ sont sous-estime par

la LDA+U pour les deux phases de LaFeOs

Tableau V - 8. Parametres de maille de LaFeOs (orthorhombique et cubique), obtenus par I’approximation
LDA+U.

O-LaFeOs C-LaFeO3
Exp [11] LDA+U Exp [12] LDA+U
a (A) 5.552 5.2917 3.89 3.7042
Aala (%) -4.6 -4.77
b (A) 5.563 5.5323 - -
Ab/b (%) -0.5 - -
c(A) 7.843 7.8236 - -
Aclc (%) -0.24 - -

Tableau V - 9. Les constantes élastiques Cij(GPa) du matériau LaFeO3

Cu C2 Cis C22 Cas Css Cus Css Ces
O-LaFeO; | 258.72 | 103.9 | 136.93 | 218.62 | 107.49 | 248.63 | 95.09 | 85.92 | 63.93
Ref [22] 278.0 1135 | 119.2 | 224.6 | 105.1 256. 94.4 84.5 72.4
C-LaFeOs3 | 297.52 | 120.3 - - - - 79.078 - -
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Les valeurs des coefficients élastiques obtenus sont regroupées dans le tableau V - 9. On
remarque que les conditions de stabilité mécanique sont Vérifiees pour les deux systémes.

Maintenant on peut calculer les différentes propriétés mécaniques.

Il peut étre montré a partir de ce tableau que les coefficients élastiques de O-LaFeOs bon

accord avec les autres résultats théoriques correspondants.

Pour la phase orthorhombique, on remarque que les constantes de compression Ci1 et Cs3
sont plus importantes que ceux du cisaillement Caa et Ces. Le Ca1 est plus important que le Css, ce
qui implique une résistance a la compressibilité le long de 1’axe a (b) plus importante que celle le

long de I’axe C.

Pour C-LaFeOs Il n’y a pas dans la littérature de valeurs théoriques des constantes €lastiques
pour ce matériau. La valeur eélevée de C11par rapport a Ci2et Cas, indique que ce matériau est plus

résistif a la compression unidirectionnelle qu'a la déformation par cisaillement.

V - 4. 4. b. Autres proprietés mécaniques

Les autres propriétés mécaniques sont aussi calculées dans les trois approximations de
Voigt[23] de Reuss [24] et de Hill [25] .Le tableau V — 10 résume les résultats obtenus pour le
module de compression, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Poisson

et le rapport B/G pour les deux phases de LaFeOs.

A partir ces résultats, on tire les constatations suivantes :

e Les valeurs des modules de compression B Les modules de cisaillement G et les modules
de Young E accroissent dans I’ordre suivant : C-LaFeOs > O-LaFeO:s.

e On remarque que la valeur de B/G est supérieur a 1.75 alors le composé O-LaFeOs est
ductile dans les deux phases orthorhombique et cubique.

e Nos valeurs obtenues pour le coefficient de Poisson sont 0.29 et 0.30, ce qui
signifie que notre matériau LaFeOs dans ses deux phases se trouvent avec un caractére
ionique.

e Les valeurs de ¢ et de B/G sont élevées dans les structures de faible symétrie pour une

méme structure atomique.
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Tableau V - 10. Module de compression B(GPa), modules de cisaillements Gv, Gr et GH (GPa),
module de Young E(GPa), coefficient de poisson o, et le rapport B/G.

Bv Br B Gy Gr GH E G B/G
O-LaFeO, | 158.07 | 155.65 | 156.98 [ 74.165 [ 71.40 [72.58 |189.1 |030 |2.16
Ref[22] | 1503 |1575 [1584 |783 |769 |776 |200.1 |0.289 |2.04
C-LaFeO; 179.37 | 82.88 | 82.63 | 82.98 | 21519029 |215

V - 4. 4. c. Anisotropie élastique

Les différents facteurs d’anisotropie élastiques calculés pour notre composé dans les deux
phases sont énuméres dans le tableau V - 11 D’apres ces résultats on remarque que tous les facteurs
d’anisotropie élastiques A2, A1, Acomp et Ashear, SONt différents de 1, et le facteur universel Au

différent de zéro, ce qui suggere que notre compose est anisotrope.

Tableau V - 11. Anisotropie élastique A1, Az, As, AY, Ag and Ag de LaFeOs

A1 Ao Az AY As Ac
O-LaFeOs 1.62 1.36 0.95 0.21 0.0077 0.019
Ref [22] 1.277 1.250 1.051 ; ; ]
C-LaFeOs 0.89 ; ; ; ] 0.018

Les figures V - 11 ci-dessous represente le module de compression B et le module de Young
E en 2 dimensions (2D) et en 3 dimensions (3D) pour le composé LaFeOs dans les deux phases.

D’une premiére exploitation, les surfaces ne sont pas sphériques. Elles présentent des
déviations notables de la sphéricité ce qui signifie que nos matériaux sont bien anisotropes

D’aprés les figures d’illustrations en dessus, On remarque que le LaFeOz dans la phase
orthorhombique présente une anisotropie selon les trois axes x, y, z plus grande a

celle qui est présenté par la phase cubique.

143



(@aOA

Figure V - 11. Module de Young E de O-LaFeOs (a) et C-LaCrOz (b).
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Figure V - 12. Module de Young E de O-LaFeOs (a) et C-LaFeOs (b).
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Figure V - 13. Module de compression B de O-LaFeO:s.

V - 4. 4. d. Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye

Les valeurs de la température de Debye Op et vitesses d’ondes de LaFeOs dans les deux

phases sont récapitulés dans le Tableau V- 12.



Chapitre V : Le ferrite de lanthane LaFeOs

D’aprés les résultats, on constate que les deux phases présentent des températures de Debye
élevées, ce qui indique qu'ils peuvent présenter des conductivités thermiques importantes. La
valeur de 6p décroit comme suit C-LaFeO3z > O-LaFeOs, on peut prédire que le cubique conduit

mieux la chaleur qu’orthorhombique.

Il peut étre montré a partir de ce tableau que Les valeurs de Vm, V1, Vide O-LaFeOs sont en

bon accord avec les résultats theorique correspondants.

Tableau V- 12. La densité p (g/cm®), La vitesse du son longitudinale vi (m/s) transversale
(m/s) et moyenne vim (m/s) et température de Debye 6p en (K) du matériau LaFeO3

p Y V1 Vin O
O-LaFeOs 6.6520 6178.21777 |3307.88795 |3694.40072 |478.86801
Ref [22] 6398 3483 3885
C-LaFeOs 6.66125 6594.92518 |3524.80421 |3937.15414 |510.57014

V - 5. Conclusion

Ce chapitre a présenté une étude ab-initio des propriétés structurales, électronique,
magnétique, optiques et mécanique du LaFeOz dans les deux phases orthorhombique et cubique.
D’apres cette étude, on peut conclure les points suivants :

Les résultats de calculs montrent que le O-LaFeOs et C-LaFeOz plus stables dans la phase
antiferromagnétique (GAFM). Electroniquement, le O-LaFeOs possede un gap indirect de 2.63 eV
calculés avec GGA+U (U=6 eV), qui est en bon accord avec la valeur expérimentale. Ces
composeés sont prévus pour étre des matériaux semi-conducteurs avec une mixture ionique-
covalent des liaisons chimiques.

Les propriétés optiques de ces composes sont également calculées. La bande interdite directe

et I'absorption élevée de ces composés dans la gamme d'énergie ultraviolette.

Les constants élastiques calculés, indique que ce matériau stable mécaniquement dans les
deux phases. Le rapport calculé de B/G pour les deux phases est plus supérieur a la valeur critique

(1.75), donc, leurs propriétés mécaniques sont identiques a celle d’un matériau ductile.

Les facteurs d’anisotropie élastique (A) calculés nous permettent de trouver que les ces deux

matériaux sont légérement anisotropes.
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CONCLUSION GENERALE

Dans cette these, nous avons présenté une étude ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques, et optiques des oxydes LaMnOs, LaCrOs et LaFeOs dans les trois
phases cristallines, orthorhombique, cubique et rhomboédriques, en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et I’approche des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. Les diverses propriéteés étudiées ont été
calculées dans le cadre des deux approximations ; I’approximation du gradient généralisé GGA+U
et ’approche de Tran et Blaha (TB-mBJ).

Les propriétés mécaniques de pérovskites étudiées ont eté calculées par la méthode des
pseudo-potentiels (PW-PP) avec le code ABINIT.

D’aprés cette étude, on peut conclure les points suivants :

e En premier lieu et d’apres 1’étude structurale ; les résultats de nos calculs concernant
les parametres de maille, module de compressibilité et sa dérivée pour les trois oxydes
pérovskites LaMnQOz, LaCrOs et LaFeOs. Les résultats obtenus sont en tres bon accord avec
les données expérimentales. Il est bien connu dans le cas général que la GGA surestime les
parametres structuraux, par contre I’approximation LDA que les sous-estime.

e Ce qui refléte la performance du deux codes de calcul Wien2k et ABINIT et montre aussi
la fiabilité des calculs ab initio.

¢ Nous avons examiné la stabilité magnétique ou nous avons pris en considération les trois
états : ferromagnétiques (FM), et antiferromagnétique (AFM) type A, C et G pour chaque

structure. Moyennant le calcul de ’énergie totale, on a trouvé que 1’état la plus stable :

Pour le composé O-LaMnOs est 1’état antiferromagnétique type A-AFM.

Pour les deux composés C-LaMnO3 et R-LaMnO3 est 1’état ferromagnétique.

Tandis que les deux composés LaCrOs et LaFeOsz dans les deux phases cristallines,

orthorhombique et cubique est 1’état antiferromagnétique type G-AFM.

Les propriétés magnetiques de ces pérovskites montrent que le magnétisme prend son

origine des métaux de transitions Mn, Cr et Fe.

Par la suite, nous avons déterminé les propriétés électroniques telles que la structure de bande

la densité d’état (DOS) et les densités de charge

e Nos calculs de structures de bandes électroniques pour les trois composés, révelent
O-LaMnOs est semi-conducteur, C-LaMnOs et R-LaMnOs possédent un caractere demi-
métallique (HM) a I’état d’équilibre, la polarisation de spin étant a 100% au niveau de fermi. Les

composes LaCrOs et LaFeOz3 présente un caractére semi-conducteur a large gap.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude des propriétés €lectroniques par les deux approches GGA+U et TB-mBJ nous ont

donné des résultats similaires a I'exception de la valeur du gap énergétique. Il a été constaté que

les deux potentiels d'échange (GGA + U et TB-mBJ) fournissent une meilleure description des

propriétés électroniques des composés.

La densité de charge calculée par I’approche GGA+U a montré la présence de 2 types de

liaisons chimiques qui dominent les trois oxydes LaMnOs, LaCrOs et LaFeOs dans les deux phases

cristallines : la liaison La-O de nature ionique et les liaisons Mn-O, Cr-O et Fe-O de caractere

covalent.

Les propriétés optiques de ces composés comme les parties réelles et imaginaires des
fonctions diélectriques, des indices de réfraction, la réflectivité et les coefficients
d'absorption sont également calculés. La bande interdite directe et I'absorption élevée de
ces composés dans la gamme d'énergie ultraviolette permettent a ces pérovskites d’étre
utilisées dans des dispositifs optiques et optoélectroniques fonctionnant dans cette gamme
du spectre énergetique.

Les constantes ¢lastiques et d’autres grandeurs apparentées telles que le module de Young,
le module de cisaillement, le coefficient de Poisson, le facteur d’anisotropie, les vitesses
du son et la température de Debye ont été calculées et estimées dans le présent travail.
L’¢étude des propriétés ¢€lastiques nous a permis de conclure que les trois composés sont
caractérisés par une légere anisotropie. En plus, les valeurs des constantes élastiques
monocristallines, calculées a 0 GPa avec la LDA+U obéissent aux conditions de stabilité
mécaniques de Born, indiquant ainsi la stabilité mécanique de ces composeés.

Le module de compressibilité calculé a partir des constantes élastiques monocristallines
Cijs est en parfait accord avec celui estimé par 1’ajustement EOS. Ce résultat montre la
stabilité de nos calculs.

En calculant les rapports B/G et en se basant sur la suggestion de Pugh, on a montré que
Ces matériaux sont classés comme des matériaux ductiles.

Les valeurs obtenues pour le coefficient de Poisson ont révelé la présence de la liaison
ionique ce qu’est en accord avec les résultats extraits de I’étude de la structure électronique
de ces systemes.

La représentation en trois dimensions du module de Young présente une forte anisotropie.
D’aprés les valeurs du module de Young, les composées étudiées présentent une rigidité

considérable.
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Les perspectives de ce travail sont multiples et variées :

e On peut envisager a court terme, de compléter cette investigation par 1’étude d’autres propriétés

telles que les propriétés thermoélectriques.

e On va etudier aussi la dispersion des phonons afin de voir le signe des fréquences et en
déduire par la suite le domaine de stabilité d’oxydes pérovskites a base de lanthane LaMO3 (Ou
M= Mn, Cr et Fe).

Nous pouvons appliquer la méme étude en changeant le cation M avec d'autres métaux de
transition (Co et Ni) et nous étudierons également I'effet du dopage sur les propriétés physiques

de ces composés et étudierons les résultats qui peuvent étre obtenus.
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Résumé : Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques,
magnétiques des trois pérovskites LaMnQOs, LaCrO; et LaFeQOs en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange et de corrélation a était
traité par différentes approximations WC-GGA+U et TB-mBJ. Les résultats obtenus ont montré que le
composé LaMnOs cubique et rhomboédrique sont stables dans la phase ferromagnétique (FM) pour le
LaMnO; orthorhombique est 1’état antiferromagnétique type AAFM. Tandis que les composées LaCrOs
et LaFeOs dans les deux phases cristallines orthorhombique et cubique sont stables dans la phase
antiferromagnétique (GAFM). Pour les propriétés magnétiques le moment magnétique total a été
principalement dd au moment magnétique du métal de transition X (Mn, Cr et Fe). Pour les propriétés
électroniques nos résultats indiquent que C-LaMnOs et R-LaMnOs possédent un caractére demi-
métallique. Cependant, le O-LaMnOsa un caractére semi-conducteur. Les composes LaCrOs; et LaFeOs
présente un caractére semi-conducteur a large gap. De méme, les propriétés optiques ont été déterminées
seulement pour le LaCrO3 et LaFeO3 La nature de la bande interdite indirect et la puissance d'absorption
élevée de ces composés dans la gamme d'énergie ultraviolette implique que cette pérovskite peut étre
utilisée dans des dispositifs optiques et optoélectroniques fonctionnant dans cette gamme du spectre.
Enfin, a ’aide du pseudo potentiels (PP) tel qu'il est implémenté dans le code ABINIT, les constantes
élastiques (Cij), les modules d'élasticité polycristallin (B, G et E) le coefficient de poisson (v), le facteur
d’anisotropie (A) et le rapport B/G et la température de Debye ont été calculées. en résultent que les
composés stables mécaniquement, anisotropes et ductiles.

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

Abstract: In this work we studied the structural, electronic, magnetic, and optical properties of the three
perovskites LaMnOs, LaCrOs and LaFeOs using the linearized augmented plane wave method with a
total potential (FP-LAPW) as part of the Functional density theory (DFT) implemented in the Wien2k
code. The exchange and correlation potential was treated by different approximations WC-GGA+U and
TB-mBJ. The results obtained showed that the C-LaMnO3; and R-LaMnQO3; compounds are stable in the
ferromagnetic phase (FM) while the O-LaMnOs is stable in the antiferromagnetic phase (AAFM). While
the LaCrOs; and LaFeQs in both orthorhombic and cubic phases are stable in the antiferromagnetic phase
(GAFM). For magnetic properties the total magnetic moment was mainly due to the magnetic moment
of the transition metal X (Mn, Cr and Fe). For the electronic properties our results indicate that C-
LaMnO; and R-LaMnOjs; have a half-metallic character. However, O-LaMnOs; has a semiconductor
character. The LaCrO; and LaFeO; compound exhibit a wide gap semiconductor character. the optical
properties were determined only for LaCrOs; and LaFeOs The indirect band gap nature and high
absorption power of this compound in the ultraviolet energy range imply that this perovskite can be used
in optical and optoelectronic devices working in this range of the spectrum. Finally using the pseudo
potentials (PP) as implemented in the ABINIT code, Single crystal elastic stiffness’s (Cij), the
polycrystalline elastic moduli (B, G and E), Poisson’s ratio (v) the anisotropic factors, B / G ratio and
Debye temperature were calculated. It has been shown that the compounds are mechanically stable,
anisotropic and ductile.
Keywords: perovskite, Spintronic, half-metallic, DFT, GGA+U, TB-mBJ, Wien2k and ABINIT.
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