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Résumé.&s

Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés structurales, éastiques et
électroniques de pérovskite cubique SrTiOs Nos calculs ont été réalisés dans le cadre de
la théorie de la Fonctionnelle de Densit¢ (DFT) avec 1’approximation du gradient
généralis€¢ (GGA) pour le traitement de 1’échange-corrélation. Nous avons dans un
premier temps optimisé la structure pérovskite en volume a partir de leur phase cubique.
en utilisant |la méhode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les
résultats de notre étude des propriétés structurales et élastiques sont en bon accord avec

les valeurs expérimental es disponibles dans lalittérature.

Abstract &5

In this work, we study the structural, elastic and electronic properties of
péroviskite semiconductor SITiO; using two different methods. the full-potential
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method scheme in the frame of generalized
gradient approximation (GGA). We have evaluated the ground state quantities such as
lattice parameter, bulk modulus and its pressure derivative as well as the elastic constants.
Also, we have presented the results of the band structure, densities of states and. These
results were in favorable agreement with previous theoretical works and the existing

experimental data.



Dédicaces

Je dédie ce mémoire a :

* A mon pere.
* A ma mere.

* A mes fréres et mes sceurs.
* A toute ma famille.

* A tous mes amis.



Remerciements

Nous remercions ALLAH le tout-puissant de m’avoir
donné le courage, la volonté et la patience de mener a
terme ce présent travail.

Nous tenons a remercier mon encadreur ABK.boudali a
gui nous devons exprimer toute notre gratitude et notre
reconnaissance pour ses conseils et son aide qu’elle n’est
pas hésite un instant et qu’elle nous a confiés tout au long de

notre travail.

Je remercie Mlle Fatiha Saadaoui, doctorante a
I’université Dr. Tahar Moulay Saida qui a bien voulu me’
faire I’honneur d’examiner ce travail et. On bien voulu
participer au jury, qu’ils trouvent ici I’expression de mes

profonds respects.

Un grand merci a touts les étudiants de Science de

la matiere sincerement les étudiants de physique de solide.



Sommaire

Résumé

Abstract

Tabledesfigures

Liste destableaux

INtroduction generale.. ... 01

Chapitrel THEORIE DE LAFONCTONNELLE DE LADENSITE.......04

.2 INErOTUCTION. .. et e e e e e e e e e 05
1.2 Approche ab-iNItio. .. ....ovi i e e e 05
|.2.1 Equation de Schrodinger d’un cristal...........coovvvvviiiiiiien, 05

1.2.2 Approximation de Born-Oppenheime............ccoevviiennnne. 07

1.2.3 Approximation Hartree (des éectronslibres)....................... 08

|.2.4 Théorie de laFonctionnelledelaDensité.......................... 09
|.2.4.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn ............................ 10

1.2.4.2. Leséguationsde Kohn-Sham ..................ccoeevennn, 11

[.2.4.3 .Traitement de terme d’échange et corrélation............. 13

|.2.4.3.a. Approximation de ladensité locale (LDA).............. 14

[.2.4.3.b. Approximation du gradient genéralise (GGA).......... 15

|.2.4.4. Résolution des équations de Kohn-Sham .................. 17

Références

Chapitre |l Ondes planes augmentées linéarisées.................c..vvuve.en. 21

(100 O I 4 o o [ (o= ) o 22



[1.2. Laméthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW)...22

[1.3. a. Laméthode des ondes planes augmentées (APW).............coceee. 23
[1.4. Laméthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW)...... 24
I1.4.1. Lesfonctionsdebase ...........ccooveiiiiiiii i, 25
11.4.2. Les propriétés desfonctionde base.............cooeevviiiiiiinnnn, 26
11.4.3. Lerbledelalinéarisationnsdebase.............ccoovviiiiniinnnnn, 26
11.4.4. Solution de I’équation de POISSON..........covvviiviiiiieiieienen, 28
[1.5. Le potentiel d’échange et de corréation................ccccevviiiiinnnnnn. 30
[1.5.1. Lasynthése des fonctions de base de laméthode LAPW.............. 32
[1.5.2 Laconstruction des fonctions radiales non relativistes.............. 32
I1-5-3 Lesfonctionsradiales relativVistes...........c..covevie i, 34
[1.5.4. Les coefficientS Apgm € Bom v vvnvneieiiie i, 36
[1.6.1. Avantagesdelaméthode LAPW............cco oo iiiiiiii i, 37
11.6.2. Le développement en orbitaleslocales..............coooveeviin i 38
11-6-4 Lamé&hode APWHI0. ... e, 39
I1.6.5 L’ensemble de base mixte LAPW/APWHI0.............coovinen. 40
1.7. Lecode WIENZK. .. ... e e e e 40
LE 7.1 WIBNZK . e 41
Références

Chapitrelll Les propriétés structurelles, électronique et élastiques de

COMPOSEE SETHO 3 1ut ittt et ettt ettt e e e e e e e e e eteeaeeaeee e 45
LI T 0o (1 o 4o o U 45
L s 1 0 50
[11.3. Les détails de calcul ..........oooe oo e, 47
[11.4.Propriétés structurales ..........covriiiiii e e e e, 52

[11.5. propriétés ElastiqUes..........oevveiieiie e e e v, 56



[11.5.1. Méthode de calcul

..................................................... 56
[11.5.2.RESUITAEE AISCUSSION . .. . e e e e e e e e e, 58

[11.6.Propriétés électroniques de SrTiOs....cviviiicicii e e e, 62
[11.6.1.Structure de DaNES. .. ....ve et e e e e, 62
[11.6.2.Densité d’états ElectroniqUeS. ........vvvvevesves v, 64

Références

Conclusion



Table desfigures

Figurel.l: Schéma des calculs self consistant de la Théorie Fonctionnelle de
laDensité

Figure. I1.1.Schéma de la partition de la maille unité en des spheres
atomiques (région (1)) et une région interstitielle (région (1)

Figurell.2. Le potentiel d’échange et de correlation
Figure. I1-3: L organigramme du programme de wien2k

Figure.lll.1.Structure cristaline des pérovskites ABOs
Figure.lll.2.Représentations de la structure pérovskite cubique SrTiO;

Figurelll.3.Variation de |'énergie totale en fonction du volume pour la
composeSITiO3

Figurelll.4.Structure de bandes de pérovskite cubique SrTiOs;
Figurelll.5. Densité d’états totale et partielle de composé SrTiO;



Liste des tableaux

Tableau I11.1.Positions atomiques dans la phase cubique pérovskite de
SITiO; Pm-3m

Tableau I11.2.Configuration électronique des ééments et t Facteur de
tolérance et symétrie cristalline atempérature ambiante de SITiOs

Tableau I11.3. Paramétres de maille a, modules derigidité B .et de ladérivee
de celui ci par rapport alapression (B0’).

Tableau 111.4. Constantes éastiques Cj; (en GPa) de S'TiO;

Tableau I11.5. Largeur de labande interdite et largeurs des gaps directs,

suivant les points de haute symétrie, de SrTiO;



| ntroduction
Générale



Introduction générale

La physique de la matiere condensee et |a science des matériaux jouent un réle de
plus en plus important dans les applications technologiques, et ce rble ne fera que
progresser dans beaucoup de domaines. Avant d’employer les matériaux (solides) dans
I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques,
mécaniques, optiques...etc. Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au
comportement des électrons qui le constituent. Le principal but de la théorie de la matiere
condensée est de résoudre le probléme de la structure électronique des solides. Lathéorie
de la structure électronique est utile a la fois pour comprendre et interpréter les résultats

expérimentaux, et pour servir comme moyen de prédiction.

Pour une compréhension fondamentale de la structure éectronique et par
conséquent des propriétés des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes
basées sur des modéles dits : semi-empiriques. De tels modéles comportent souvent de
nombreux parametres ajustables aux données expérimentales. D’autres méthodes de
calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio, basées sur la théorie
guantique fondamentale, utilisent seulement les constantes atomigues comme parametres
d’entrées pour la résolution de I’équation de Schrédinger. Ces méthodes sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour I’étude des propriétés structurales, électroniques,
mécaniques, optiques,... des molécules et des matériaux. Elles sont aussi un outil de
choix pour I'étude de certains effets difficiles ou impossibles de déterminer par voie
expé&imentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu
remplacer des expériences tres coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
géné&raliseé (GGA). Le formaisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de
Hohenberg et Kohn (1964) [1], qui repose sur la considération que I’énergie totale d’un
systeme est une fonctionnelle de la densité électronique. Parmi les méthodes ab-initio, la
méthode FP-(L) APW+lo (full potential — (Linearized) augmented plane wave plus loca
orbitals) est I'une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure
électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

e



Introduction générale

Ce mémoire de master a pour but de contribuer a la détermination par la
méthode FP-(L)APW+lo des propriétés structurales (pas de réseau, module de rigidité),
les propriétés elastiques (modules d’élasticité ) et les propriétés électroniques (bandes
d’énergie et densité d’états) de composés PEROVSKITES CUBIQUES SITiOs; et de
tester I’efficacité et la précision de la mé&hode employée et cela en comparant nos

résultats aux données expérimentales et théoriques disponibles dans lalittérature

Depuis que la ferroélectricité a ete observée incidemment dans I’oxyde
pérovskite BaTiOgs, la famille des pérovskites ABO;3 est I’objet d’études nombreuses et
diversifiées. La structure cristaline simple des pérovskites ABO3; — cing atomes par
maille unité — en a fait un modele pour les études théoriques. Elle est aussi a I’origine de
nombreuses applications technologiques. La famille des pérovskites ABO3 présente une
variété de propriétés :

Ferrodlectricité, piézodlectricité, pyroédlectricité, optique non linéaire,
supraconductivité, magnétorésistance géante, transition métal-isolant ... Cette diversité est
en partie due a la possibilité de modifier par substitution chimique la structure
cristallographique et ains le comportement des électrons d des métaux de transition
occupant généradement les sites B. Ces électrons seront aors soit localisés, soit

présenteront au contraire un comportement itinérant.

En vertu de leurs propriétés, les pérovskites ABO3z forment une classe de
matériaux de grande valeur technologique dans de nombreux domaines d’application :
mémoires non volatiles, mémoires a acces aléatoire (DRAM), doubleurs de fréquences,
condensateurs, sonars piézoélectriques, capteurs ultrasoniques, technologie de puissance,
radiocommunication, médecine, dispositifs piézoéectriques de surveillance et de sécurité
L’utilisation des Oxydes pérovskites dans les applications technologiques s’accompagne
naturellement d’un intérét sans cesse renouvelé pour la connaissance des propriétés de

cette famille de matériaux.

La miniaturisation sans cesse croissante des composants électroniques a conduit a
envisager le remplacement de SiO, comme diélectrique de grille par des matériaux ayant
une constante diélectrique plus élevée (matériaux high-K) : ceci permet de repousser les
limites de la miniaturisation tout en limitant les courants de fuite traversant les dispositifs

électroniques. Le oxyde pérovskite SITiOz et LaAlO; semblent étre des candidats

Y
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prometteurs pour le remplacement de SIO2 (Eg » 9 eV et e » 3.9). Ceci a suscité un regain
d’intérét pour SrTiO3 est un oxyde isolant (Eg » 5.7 €V) a permittivité modérée (e » 24)
qui possede des propriétés structurales et thermodynamiques favorables a une intégration
sur le silicium. SrTiO3 a une bande interdite moins large (Eg » 3.3 €V) et une permittivité
plus éevée (e » 277). SITiO3 sont aussi utilise comme substrat pour la croissance de
couches minces de matériaux ferroélectriques, notamment pour I’élaboration de mémoires
ferroélectriques (FERAM) a trés grande capacité de stockage par unité de surface.
L’intérét pour LaAlO3 étant beaucoup plus récent, ce matériau reste relativement peu
étudié. De cefait, ses propriétés - dans sa phase cubique notamment — sont peu connues

Letravail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitre:

Le premier chapitre est destiné au fondement de la théorie de lafonctionnelle de la
densité (DFT), I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient
géné&ralisé (GGA). Le deuxieme chapitre présente la méthode FP-(L) APW (full potential

(Linearized) augmented plane wave plus local orbitals).

La troiséme chapitre résume nos résultats leurs interprétations ainsi qu’une
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature.

Cette partie est destiné a I’étude des propriétés structurales de composé SrTiO3 et calculs

de propriétés éectroniques et modules élastiques de ce composé.

-
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Chapitre | Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

|.1.Introduction

La description quantique non-relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute
nécessairement par la présentation de 1'éguation de Schrodinger exacte ("éguation a
plusieurs corps’) qui sera simplifiée ultérieurement par diverses approximations de
maniére a ce qu'elle puisse étre résolue. Le traitement de ce "probléme a plusieurs corps’
en mécanique quantique consiste a rechercher les solutions de 1'équation de Schrddinger.
Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de

Schrédinger extrémement difficile.
|.2 Approches ab-inition
|.2.1 .Equation de Schrodinger d’un cristal

Les solides sont constitués par une association de particules éémentaires : les
ions(noyaux) lourds de charge positive et les électrons |égers de charge négative. Le
probléme général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions +
électrons) a partir des lois de la mécanique quantique, a I'aide de I’équation de
Schrodinger:

HY =EY (1.1

Tel que E est I’énergie totale du systéme, décrit par la fonction d’onde W du cristal. H est
I’opérateur hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces
électrostatiques d’interaction : répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,
électrons).

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’ha miltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction
suivant la charge des particules (ions, électrons) [2].

Htot :Te +TN +Ve—e +VN—N +V—N (I--2)

e

.
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— Nh_ _Ahz 2 _ 292 i i
- Z om Z‘ZMV' Z 2;\ r\ 22‘

Danslaguellelestermes Te, Tn, Vee, VNN € Ven COrrespondent respectivement :

h? L .
T, = - o Z A (est I’énergie cinétique des électrons)
h? L
T, = - o A, (est I’énergie cinétique des noyaux)
m =
1 1 e’ L ,
V.., :—ZUij :—Z— (Interaction répulsive (électron -éectron)
2{T 2{T 4pe0‘ﬁ - fj‘
1 1 ’2,Z o
Vi == D Uy ==> ———=—  (Interaction répulsive (noyaLx — noyaLx)
2% 2|,|:k4pe0 R - Rk‘
1 1 . . .
V, == ==y —— (Interaction attractive (noyaux — éectron)
2i,k 2|k4pe‘R —r|

e: la charge de I’électron.
m : la masse de I’électron.

M : masse de noyal.
r;,T; définissent |es positions des €lectrons (i) et (j ), respectivement
R.,R, : définissent les positions des noyaux (k) et (1), respectivement.

Z,,Z, : sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (1), respectivement.
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Donc on peut écrire I’équation ...conduit a la évolution d’un probléme a N corps qui n’est
Accessible qu’au prix de certaines approximations. Es derniéres doivent refléter une

certaine Rédlité physique.
|. 2.2Approximation de Born-Oppenheimer

Suivant Born et Oppenheimer [3], on commence par négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des
noyaux est plus de trois ordres de grandeur supérieure a celle des éectrons. Alors les
électrons se déplacent donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi
I’énergie cinétiqgue TN des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux VN-N devient
une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien

total (1.2) peut alors étre remplace par I’hamiltonien électronique suivante [3] :

H, =T, +Vy . +V..,

tot e

(1..3)

L’ équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :
H., WY, = E,Y, (1..4)

Avec We ct Ee : I’état propre et I’énergie propre du systeme de ne électrons::

E totale : I’énergie totale du systéme est alors donnée par :

E E.+E (1..5)

tot — e

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (1.5) est
toujours impossible. Cependant il est possible d’accéder a I’état fondamental du systeme,
I’énergie associée répondant a un principe variationnel. En effet I’état fondamental du
systéeme de Ne électrons est par definition I’état qui minimise I’énergie Ee. C’est dans la

recherche de minimum d’énergies que les techniques ab-initio vont intervenir.

-
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|.2.3 Approximation Hartree (des électronslibres) :

L approximation de Hartree [4] consiste a chercher les fonctions propres de

I’hamiltonien H sous la forme approchée :
Voo = F1(r) o (1), Y, (ry) (1..6)

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux

conséguences importantes :

%+ Larépulsion coulombienne totale du systéme é ectronique est surestimée.
«+ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére, I’approximation de
«Hartree-Fock » [5] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la
résolution de I’équation de Schrédinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par

minimalisation de I’opérateur hamiltonien par la méthode variation elle:

<H>:w—“f’\{>]> (1.7)

Le calcul variationel montre que chaque fonction d’onde LP.(r) doit, pour rendre

minimale I’énergie moyenne <H > , étre elle-méme solution d’une équation différentielle du

second ordre qui a la forme d’une équation de Schrédinger aune particule :

[ v2 Wi +U, (0 () =B (1) 0.8

Le premier terme potentiel W(r) d’équation (1..8) est issu directement du hamiltonien
H. 1l représente I’interaction coulombienne de I’électron avec tous les noyaux du cristal, et

il possede la périodicité du réseau de Bravais.
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Le second terme potentiel U, (r) de I’équation (1.8) appelé potentiel moyen auto-

cohérent représente la répulsion coulombienne exercée sur I’électron i par tous les autres
électronsj # i, chacun étant dans son état Wj :

2 i( ') 3.7
Ui(r)=jjjq‘rr_ rr,| d°r
(1..9)

Ou:

2

=24 ()

(1..10)

Pour chague densité éectronique au point r', il existe N équations de la forme (1.8),
toutes différentes et couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est
donc sans solution en pratique si I’on ne procede pas a des approximations
supplémentaires. Par conséquent, il faut résoudre I’équation par approximations

successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto-cohérence des solutions trouvees.
|.2.4.Lathéoriedelafonctionnelle dela densitéDFT) :

Résoudre I’équation de Schrodinger avec N électrons doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques
contenant le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre

ainsi des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité
électronique p et I’énergie totale du systeme exactement.

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi [6,7] alafin des
années 30. Il stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de
fonctionnelles de la densité éectronique p définie sur I’espace usuel R?,

La densité éectronique p(r) éant la probabilité de présence un éectron dans un
volume unitaire en r. Cette quantité est définie de lafagon suivante [8] :

1 (2) =N utece | ¥ (F,....Fy )W(F,.. T, )dF,..dF, (1..11)

toutéspace

-
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Et:

N = jr (F)drF (1..12)
toutl 'space

Cette propriété, sur laguelle se base les techniques du calcul DFT, a été démontré par
Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998).

1.2.4.1. Théor emes de Hohenberg-Kohn :

Le formalisme de base de la DFT est basé sur |e théoreme de Hohenberg-Kohn (1964)
[9]. Cette approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction
évoluant dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :

Théoréme 1. Ce théoreme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétes électroniques d’un systeme quelconque. En
d’autres termes, il existe d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de
I’état fondamental pO(r) et e potentiel externe Vext (r) et donc entre pfond(r) et lafonction

d’onde de I’état fondamental Wfond.

L E[r fond]: Fix [r fond ]+ _[Ve-N (r)r (r)dr (1.13)
Avec:
Fue |t e |= TIr ]+ V[r ] (1.14)
Ou : Fuk prond Lafonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

e T, :L’énergie cinétique
« Vp :L’interaction électron-€électron.

Nous savons que la densité électronique de I’état fondamental est suffisante pour
obtenir toutes les propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est

celle de I’état fondamental ? Ceci est I’objet du deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn.

¢
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Théoréme2 : Ce théoreme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum
quand une densité électronique quelcongue p[r] correspond a la densité éectronique de

I’état fondamental prong(r).

E(r found) = MmE(r ) (I"15)

C'est-a-dire, d’apres le premier théoréme, une densité électronique d’essai pieg définit
son propre hamiltonien et de méme sa propre fonction d’onde d’essai Wieg A partir de I3,
NoOuUS pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version
fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

(¥

test

‘H‘\Ptest> = E‘r test‘ 2 Efound = <\Pfond

H‘ \Pfond> (I --16)

En résumé : toutes les propriétés d’un systeme défini par un potentiel externe Vext
peuvent étre determinées a partir de la densité électronique de I’état fondamental.
L’énergie du systeme E(r) atteint sa valeur minimale s et seulement s la densité

électronique est celle de I’état fondamental.

Cependant, il reste un probleme de taille a régler, comment réécrire une formulation
analytique exacte de la fonctionnelle FH.K[p] pour un systéme a N éectrons

interagissant ?
|.2.4.2. Equations de Kohn-Sham :

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [10] proposent une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe
un systeme fictif de N éectrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental
pfond(r).

L’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de I’énergie potentiel
pour ce systeme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces
électrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la premiere
éguation de Kohn-Sham (K.S) Verp(r)] :
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\/eff (r) :Ve—n (r) +VHatree (r) +chr (r) (1.17)
AVeC VHartree (1) le potentiel de Hartree qui définie par :

r (r)dr
F-F

Viatree (1) = f (1..18)

Et (Vxc) le potentiel d’échange et corrélation:

V. Ir (N]= ar (Er)] (1..19)

Dans cette expression (1..19) Exc est I’énergie d’échange-corréation, qui regroupe
tout ce qui n’est pas connu dans le systeme, & savoir les effets de corrélations dues a la

nature quantique des éectrons. Ce terme définie par :

E,[r]=Fulr ——Id?’ ,r‘(rrzr (r) ~Trouna I ] (1..20)

TO[p] est I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et |le second terme le terme
électrostatique de Hartree.
Pour calculer la densité éectronique pfond et I’énergie E du systeme, ils ont ains

remplacé le probléme de départ :
H‘PJ. = Ej‘}’j

= P - K (1..21)
I ong (7)) = derz...d 3rN ‘Tfound (S rN‘

Par |e probléme plus simple:
. . he o, . .
Hksl j(r):ejj j(r)ﬁ(_%v +Veff) j(r):ejj j(r)

E’ (1.22)

I fond (F) = Zri:h j (F)‘Z




Chapitre | Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

Le probleme E’ est plus simple que le probleme E car :

On arésoudre une équation de Schrddinger a une seule particule (mono-é ectronique)
utilisant le potentiel Vs qui permet d’obtenir la seconde équationde Kohn-Sham a Ne états
).

On donne I’expression de la densité électronique en fonction des Ne fonctions d’onde

@j. C’est la troisieme équation de Schrodinger.

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente
afin de trouver la densité de I’état fondamental (figure 1-1). Tous les calculs de type DFT
sont basées sur la résolution itérative de ces équations. Notons que pour la DFT, seules
I’énergie totale, I’énergie de fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états
et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins, ils
sont utilisés dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs
commeles structures de bande.

Premiére équation de kohn-sham

Ve [r (M)]= Vo (F) +Viree (7)) + VXA (7]

4 TrOiS.éme équation de Kohn—sham

Seconde équation de Kohn-Sham

r(F):ih [

( h2v2+veﬁ(r)} (F)=ej ,(F)

m

Figure.l.1l: Interdépendance des équations de Kohn-Sham
1.2.4.3 . Traitement de terme d’échange et corrélation :
La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de I’approche
orbitélaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie
inconnue dans la fonctionnelle E[p] a été réduite a une fonctionnelle universelle Fukp] et

finalement a une energie d’échange et corrélation Exqp]. A ce stade, il est nécessaire

-
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d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un

certain nombre d’approximations :

|.2.4.3.a. Approximation dela densitélocale (LDA) :

L’approximation de la densité local ou LDA [11] considére le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r [12 ,13]. Ainsi, en un point r auquel correspond
une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui
d’un gaz homogene d’électrons de méme densité p(r). L’énergie d’échange et corrélation

Excoa[p] s’exprime alors de la maniére suivant :

Ex* [p]=[p(r)efo(r)]d®r (.29

Ou : &, représente I’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz
homogene d’électrons de densité p. Elle peut-étre considérer comme la somme d’une

contribution d’échange et corrélation :

E.=€.(r)+e/(r) (1..24)

Le terme d’échange £4(p), appelé échange de Dirac [14], est connu exactement par la

3
Exc = _E(Er (F)j4
4\p (1..25)

Lapartie corrélation € (p) ne peut étre exprimée de maniére exacte. L’approximation de ce

relation suivante :

terme est basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperley et Alder (1980) [15]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des para
meétrisations, numeériques ou analytiques de ec (p) comme celle de Hedin et Lundgvist
(1971) [16] ou Perdew et al [17].

En utilisant la LDA (1.23) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement

que I’on peut obtenir I’énergie d’échange-corréation pour un systéme inhomogéne en

-
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considérant le gaz d’électrons comme homogene dans des portions infinitésimales de celui-
ci. On peut aors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz homogene et la
sommation de ces contributions individuelles p(r)ex(p) dr donne une valeur approchée de

I’échange-corrélation du systéme inhomogéne.

Il vade soi que lavalidité de LDA suppose des systémes ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des
années 1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [18,19], ainsi que ceux de Moruzzi et
a (1978) [20].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [21] ou il
proposa la méthode X, comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette

simplification aboutit a I’équation suivante :

- R O .
(_Z—Vf +Ve—n (r) +VHartree (r) +VXI:';1DA(r )) j(r) = ejJ j(r)
m
¢ (1..26)
Avec le potentiel local Vg :
1
V) =-3a2r ]
4 \p (1..27)

Dans I’équation (1.27), a désigne un paramétre qui a été initialement pris comme étant égal
al. Par lasuiteil a été évaué pour tous les atomes neutres par Schwarz [22]. || faut aussi
noter que Kohn et Sham ont réalisé que I’équation Xa était égquivalente a la LDA, s la
corrélation était ignorée et si en plus 0=2/3. La méhode Xa peut donc étre considérée
comme un formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corréation et dont

I’énergie est donnée par ;

1

on 9 [3}3 3.
EN = -=a|— r(r)3dr
8 L4 / (1..28)
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1.2.4.3.b. Approximation du gradient généralise (GGA) :

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de I’énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que I’énergie de corrélation est souvent surestimée méme si,
en valeur absolue, sa contribution a I’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs ont
tendance a s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de
meilleures approximations pour la fonctionnelle d’échange-corréation. Certains auteurs
ont eu I'idée de définir une fonctionnelle de la densité qu'ils ont associée a ses dérivées
propres dans le but de prendre en compte I’inhomogénéité du systéeme. Dans un premier
temps, la LDA fut traitée comme le premier terme d’un développement en série de Taylor :

()|

ESALr]= e (r(r)r (rydr + [C o (r(r ))| Ty )

(1..29)

Cette forme de fonctionnelle est I’approximation du gradient (GEA ou Gradient Expansion
Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais résultats que la
LDA. En effet, le trou d’échange-corréation ne satisfait plus les conditions qui assuraient a
la LDA un certain sens physique. Afin de corriger ces problemes, la fonctionnelle ci-
dessus a été modifiée pour laforcer arespecter les principales conditions aux limites. Nous
obtenons alors I’approximation du gradient genéralise (GGA ou Generalized Gradient

Approximation en anglais) a I’origine du succes de la DFT :
ELrivr]=[el(r (r),vr (n)dr (30)
Souvent les contributions pour I’échange et la corrélation sont développées séparément :
ESALr;vVr(r)l =ex? (r,vr)+e (r,vr) (.31

Le probleme majeur de la LDA provenant de I’échange, une attention toute particuliére fut

portée sur le développement de cette partie
e r,Vr]=e —[F(s(r)) **(r)dr (1.32)

Ou F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) :

¢
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(1..33)

En revanche, il existe plusieurs facons d’inclure le gradient de la densité [23, 24]. Dans ce
travail, on a systématiquement préféré la formulation de Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE) [25] de la construction est transparente et libre de paramétres.

|.2.4.4. Résolution des équations de K ohn-Sham:
La résolution des éguations de Kohn-Sham (I-24) nécessite le choix d'une base pour les
fonctions d'onde que I'on peut prendre comme une combinaison linéaire d'orbitales

appel ées orbitales de Kohn-Sham écrites sous fourme:
¥ (F) =2 CLiv (1.34)

Ou: les ga r sont les fonctions de base et les Cjasont les fonctions de I'expansion.
Puisque I'énergie totale est variation elle dans la DFT, la solution auto-cohérente des
équations de KS revient a déterminer les Cja pour les orbitales occupées qui minimisent
I'énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la
premiéere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une
maniére itérative en utilisant un cycle ditération auto-cohérent illustré par I'organigramme
de la figure (1.2). On commence par injecter la densité de charge initiale pin pour
diagonaliser I'équation séculaire:

(H-€e,S)C; =0 (1..35)

Avec : H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout st construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange

les deux densités pin €t pout de la maniere suivante:

out

-
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j représente la jéme itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut
étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.On peut présenter ce cycle

par le schéma ci-apres:

Pin 1

l

[ Calcule 1)

l

Résoudre les équations K-8

1

Deéterminer Er

1

{ Calcule p,,, ]

Non 1 )
N, Oui

/ Cenvergence ? >_
\ , \

—[ ﬂ{d;l =(1- ﬂ)P:n + O Pout } { Calculer ]

Figurel .2: Organigramme d'un calcul auto-cohérent dans une méthode basée

e

- |

sur lathéorie de lafonctionnelle de la densité électronique DFT.
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I1.1. Introduction

Comme la plupart des méthodes de calcul utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), la méhode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) [1-2] est
une procédure destinée a résoudre les équations de Kohn et Sham pour trouver la densité
de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs propres d’un systeme a plusieurs
électrons, cela en introduisant des bases qui sont spécialement adaptées au probléme. La
méthode FP-LAPW
utilise un potentiel complet (FP pour full potential) qui est généré automatiquement,
contrairement aux autres méthodes basées sur la DFT et qui utilisent un pseudopotentiel
qu’il faut choisir des le départ. La méthode FP-LAPW s’est avérée performante pour les
calculs des propriétés physiques de matériaux qui ne dépassent pas un certain nombre
d’électrons. La méthode FP-LAPW donne de bons résultats pour les oxydes binaires et
ternaires de métaux de transition, notamment pour le composés étudiés dans le présent
travail. Aussi, nous avons choisi d’utiliser la méthode FP-LAPW pour I’étude de propriétés
de pérovskite cubique, SITiO3.

I1.2. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW):

Différentes méthodes de calcul ont éé développées, basées sur le formalisme de la
DFT. Toute utilisent le fait qu'il est possible de séparer les états électroniques en deux: les
états de coeur, trés proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quelque que
soit |'approche utilisée, ces états sont traités séparément. L'équation de Schrodinger est
appliquée aux seuls états de valence. Les états de coeur sont traités soit par un calcul
atomique ou bien leur contribution est introduite dans un potentiel effectif qui n'agit que
sur les électrons de valence, les électrons de coeur étant ainsi dliminés. Par conséguent, les
méthodes de la DFT sont classées en deux grandes catégories: les méthodes tout électrons
et les approches dites pseudo-potentiels. De méme pour les potentiels, il existe deux

grandes classes: les potentiels tout électron est les pseudo-potentiels.

Dans la premiére catégorie, le potentiel peut étre total (Full potentiel) dans le sens ou
aucune approximation n'est utilisée pour sa description. Si non, il peut ére décrit par
I'approximation Muffin Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique dans
chague atome du cristal.
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Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise a I'heure actuelle malgré qu'elle
soit relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes
planes augmentées (APW).

I1. 3a. La méthode des ondes planes augmentées (APW):

Sdlter expose la méhode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [1-2-3]. En
1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW) [4] comme des fonctions de base
pour résoudre les égquations de Kohn et Sham a un électron.

L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule primitive est divisée en deux types de
régions:

(I) Des spheres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements
atomiques constitutifs et de rayons R,

(I1) Une région interdtitielle restante. notée (1), ou le potentiel est considéré constant et les

fonctions d’onde utilisées sont des ondes planes :

1 _
- CG é(G+K)r |
f (r): Ql/2 g r ( )
> AU, ()Y (r) r (11

ou Cg et Aey sont les coefficients du développement, Q est e volume de la maille unitaire

et Eg est la solution radiale de I’équation de Schrédinger

[ 0 +£(£+1)

P, x +V(r)+E,-rU,(r)=0 (11-2)
ou Eg est un paramétre et V est la composante sphérique du potentiel dans la sphére.
Les fonctions radiales définies par I’équation (11-2) sont automatiquement orthogonales a
n’importe quel état du méme hamiltonien qui s’annule aux limites de la sphere.
L approximation muffin-tin donne de trés bons résultats pour les matériaux
compacts (hcp et cfc). Cependant, pour assurer la continuité aux limites des sphéres dans la
méthode APW, les coefficients Aegn ont été définis en fonction des coefficients Cg des

ondes planes ; apres quel ques calculs a gébriques, on obtient
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0
A/m:%%CGj[(\k+g\R)Y;m(k+G) (11-3)
ou R est le rayon de la sphére, I’origine étant prise au centre de la sphere. Les coefficients
Aem sont aors déterminés par les coefficients des ondes planes Cg €t les paramétres de
I’énergie E,. Ces paramétres sont variationnels dans la méthode APW. Les fonctions
individuelles qui sont représentées par I’indice G et qui consistent en des ondes planes dans
la région interstitielle et en des fonctions radiales dans les spheres sont appelées ondes
planes augmentées (APWS).
Laméthode APW ainsi construite présente quel ques difficultés:

1- s Eg est pris comme un parametre fixe au lieu d’étre variationnel, la méthode APW se
résumera simplement a utiliser les fonctions APW comme base. Ceci implique la
résolution de I’équation séculaire (H-eS)=0. Mais les fonctions APW ne sont pas
orthogonales et ceci entraine un terme de recouvrement non trivia S. De plus, les fonctions
APW ne sont solutions de I’équation de Schrddinger a I’intérieur des sphéres qu’a
I’énergie EL. Ceci entraine un manque de liberté variationnelle qui implique I’impossibilité
d’obtenir des énergies a un point fixe k a partir d’une seule diagonalisation ;
2- EL(r) apparait dans le dénominateur du coefficient Aeyn. Cependant, il y a des valeurs du
parameétre de I’énergie Ep pour lesquelles Eg(r) s’annule a la limite de la sphére, causant
ainsi un découplement des ondes planes et des fonctions radiales. C’est ce qu’on appelle le
probleme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes
apparaissent pres de I’asymptote

Ainsi, et afin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications ont été apportées ala
méthode APW, notamment celles proposees par D.D. Koelling et G.O. Arbman [5] et par
O.K. Andersen [6]. L’alternative de ce dernier était de représenter la fonction d’onde a
I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs

dérivées, donnant ainsi naissance alaméthode LAPW.

I1.4. La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) :

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) est une modification

fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater par

-
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I’introduction de bases qui sont spécialement adaptées au probléme. Cette adaptation est

réalisée en divisant la maille unitaire (figure I1-1) en spheres atomiques non chevauchées
centrées sur les sites atomiques. . le potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a

I’intérieur des sphéres (region (1)) et constant a I’extérieur (région (I1)).

Sa Sb

Q)

Figurell-1: Schémade lapartition de lamaille unité en des spheres

atomiques (région (1)) et une région interstitielle (région (1)

I1.4.1. Lesfonctions de base:

Dans les sphéeres atomiques, les solutions pour un potentiel ayant une symeétrie
sphérique sont des fonctions de base atomiques qui consistent en des combinaisons
lindaires des fonctions radiadles Ug(r,Eg) et de leurs dérivées multipliées par les

harmoniques sphériques :

£(r)= %[Agmuz(r,Ez) +B,,U,(rE)]Y,.(r) (14

ou Ug(r,Epg) est la solution réguliére de I’équation radiale de Schrodinger pour I’énergie E®€
choisie prés du centre de la bande correspondante avec £ comme caractere et | U& (r,Ep)
est la dérivée de Eg par rapport a I’énergie, prise a la méme énergie E® ; les coefficients Ben
sont les coefficients de la dérivée, similaires aux Aem. Les fonctions radiales sont égalées
aux valeurs des dérivées des ondes planes aux limites de la sphére. Les ondes planes
augmentées de cette

facon sont les fonctions de base de laméthode LAPW.
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Dans larégion interstitielle, un dével oppement en ondes planes est utilisé:
f (I‘)— 1 C_ eG+hr
= Q % G (11-5)

ou k est le vecteur d’onde, G est le vecteur du réseau réciproque dans la premiéere zone de
Brillouin et Q est le volume de la maille unitaire. Les solutions des équations de Kohn—

Sham sont dével oppées sur ces bases de la maniére suivante :

W, =3C, f (r) (11-6)

11.4.2. Lespropriétés desfonctionsde base :

Des simplifications sont entrainées par |es combinaisons linéaires des fonctionsU E(r)
et U[(r)- A I’intérieur des sphéres, les ondes planes linéairement augmentées ont plus de

liberté variationnelle que dans la méthode APW car si ER différe légerement de I’énergie
de bande €, une combinaison linéaire peut reproduire la fonction radiale de la méthode

APW construite a I’énergie de bande :
: 2
U,@en=U,(E,N+EE)U,(1)+0((EE)) (1-7)
La méthode APW reproduit correctement les fonctions d’onde. Le passage vers la
méthode LAPW introduit des erreurs de I’ordre de (g—EE fsur la fonction d’onde et des
erreurs de I’ordre de(g_Eg jsur I’énergie de bande. Les ondes planes linéairement

augmentées (LAPW) forment une bonne base et toutes les bandes de valence peuvent étre

traitées dans une seule fenétre d’énergie.

11.4.3. Lerbledelalinéarisation

Avant de détailler la mé&hode LAPW, il semble important de parler du réle de la
linéarisation des énergies E;. La méthode LAPW dérive de la méthode APW et s’y réduit
lorsque E; est égale a I’énergie de bandeg. Les erreurs sur la fonction d’onde sont de

I’ordre de (g—Eg jet celles sur les énergies de bande sont de I’ordre de(g_Eg j. Donc, il
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semble nécessaire de poser Ep simplement prés des centres des bandes d’intérét pour
assurer des resultats raisonnables et d’utiliser I’ordre connu des erreurs pour optimiser le
choix de E,. Alternativement, il peut étre envisage de calculer I’énergie totale pour
plusieurs choix raisonnables de E; et de sélectionner celui qui donne I’énergie la plus basse.
Bien que ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles ont échoué dans plusieurs
autres et la raison de ces échecs est liée a la présence des états de cceur étendus, appelés les
états de semi-cceur, dans plusieurs éléments, particulierement les métaux alcalins, les terres

rares, les premiers métaux de transitions et les actinides.
Cependant, les fonctions augmentées U E(r Y /m et U,(r Y, sont orthogonales a

n’importe quel état de coeur qui est strictement confiné dans les spheres. Or, ce choix n’est
jamais satisfait exactement sauf dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme 1.
Comme résultat, il y aura une partie des états de cceur étendus contenue dans les fonctions
d’onde de valence. Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états de coeur étendus
varient selon le choix de E;. Un probleme trés fréquent rencontré dans cette méthode, est le
cas ou il y’a un recouvrement entre les états de la base LAPW et les états du cceur. Ceci
introduit de faux états de cceur dans le spectre d’énergie, connus sous le nom de bandes
fantdmes (the ghost band). Ces derniéres sont faciles a identifier ; elles ont une tres petite
dispersion, sont hautement localisées dans les spheres, se produisent au-dessus de la valeur
propre de I’état de cceur, apparaissent souvent dans la partie valence du spectre (car les
fonctions radiales avec E; ne sont pas adaptees a représenter la fonction d’onde de semi-
ceeur) et elles ont le caractére | de I’état du cceur. Néanmoins, elles empéchent les calculs
d’aboutir sans une modification de E,. La solution idéale pour les éliminer est d’utiliser une
extension d’orbitales locales qui permet un traitement précis des états de cceur et des états
de valence dans une seule fenétre d’énergie, en ajoutant plus de liberté variationnelle pour

un | donnée.

-
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11.4.4. Solution de I’équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de KS consiste en un terme d’échange et de

corrélation et un terme de Coqumb,VC(r qui est lasomme du potentiel de Hartree VH(r

et du potentiel nucléaire. VC(r est déterminé par I’éguation de Poisson a partir de la

densité de charge (électronique et nucléaire) :

2V, (r)=4mo(r) (11-8)

avec € = 1( systéme des unités atomiques).

Avec les conditions aux limites, I’intégration de I’équation 111-8 peut étre effectuée
efficacement dans une petite région. Cependant, en géneéral, la solution dans I’espace réel
n’est pas évidente. En d’autres mots, I’équation de Poisson est diagonale dans I’espace

réciproque, donnant la solution triviale :

4nplr
Vc(r):% (11-9)

Dans laméthode LAPW, p(F)contient la densité du coeur qui varie rapidement, alors le

dével oppement de Fourier p(l') ne converge pas. Ainsi, le comportement a courte portée de

la densité dans le cceur atomique complique la formulation du réseau réciproque, tandis
que le caractére a longue portée du potentiel de Coulomb complique I’approche de I’espace
réel. Hamann [7] et Weinert [8] ont développé une méthode hybride. La technique est
basée sur trois observations: (1) la densité de charge interstitielle est "lisse" et la partie
qui varie rapidement est confinée dans les sphéres; (2) le potentidd de Coulomb a
I’extérieur d’une sphére dépend seulement de la charge a I’extérieur de la sphére et des
multipbles de la charge a I’intérieur ; (3) les ondes planes représentent une description
complete de la densité de charge interstitielle puisque la transformée de Fourier de
n’importe quelle fonction qui est confinée dans les sphéres peut étre ajoutée sans que la
charge intertitielle change. La procédure est connue comme la méthode de la pseudo-
charge: on cacule les multipdles du développement en ondes planes de la densité de

charge interstitielle dans chague sphére :
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Ry ‘
qu = ch,m _(l; r£+2pv(r)6£,fvdr (“'10)
\Y

ou r est la coordinence radiale |r—ra| , I est la position de la sphére en question et R, est

le rayon de la sphére. Les multipbles de I'onde planeg™ sont calculés par un

dével oppement de lafonction de Bessd :

iG iGr Y
e =4me “;' J, (‘Gﬂr ) )\Gm(G)YZm(r r,) (11-12)
m
L’intégrale nécessaire est :
/43
] R™J, (GR) G20
[r'*23,(Gr)dr = R3GR (11-12)
° —3,, G=0
3 i

On construit ensuite une pseudo-charge égale a la charge originale dans la région
interstitielle, mais qui a les mémes multipdles qu’a I’intérieur de chaque sphére. La
construction de la pseudo-charge se fait en ajoutant des fonctions "lisse"qui s’annulent a
I’extérieur de la sphere et qui ont des multipoles égales a la différence entre les multipoles
de la charge sphérique et ceux des ondes planes originaux. Pour des raisons de

simplification, ces fonctions sont choisies ayant une forme polynomiale :

- 1 r | 2 \"
_ _ [1-13
pa(r) /,Zr:nQ[m Ré+3{RGJ(l RZJ Y(/m(r) ( )

[0

r etant la position par rapport au centre de la sphére. Cette forme a N-1 dérivées continues

et une transformée de Fourier anal ytique.Les moments multipolaires q ’m sont :

F(¢+3/2) I(N +1)

2T(¢+ N+ 2)

27+ 2N+ 3

a(m:Q/m =Q€m

Aprés ajout de la transformée de Fourier de I’équation (11-13) aux coefficients

interstitiels des ondes planes, le potentiel de Coulomb VpW est obtenu directement en
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utilisant I’équation (I11-15). On synthétise ensuiteVpW aux limites de la sphere en un

développement d’harmoniques du réseau dans le but d’intégrer I’équation de Poisson dans
I’espace réel et cela en utilisant I’équation (11-11). Ceci est fait avec simplicité car lesK,,

sont orthonormaux. Si :

Vo (1) = QuuVin (1Y, (F) = C V" (NK,(F) = 2 V™ (NK(F) (11-15)
aors V(r)= C,,V/(r) (11-16)

m

ol1 € correspond akK .

En utilisant une approche de la fonction de Green dans I’espace réel, le potentiel dans

la sphere est calculé et est donné par :

4 1 r R ,
V0= VERIGL oo ) o

.
‘R (11-17)

1 4T[r 1.0 0+ 1
+p,(r ))Wid” ’,(r).

ou R dénote le rayon de la spheére, Pv(r) est la partie radiale du développement des

harmoniques du réseau de la densité de charge. Pour 1=0, la charge du noyau est incluse

dansp . Ceci, entrainera un gout de la contribution du noyau au potentiel du Coulomb.

I1.5 Le potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de
corrélation est linéaire, contrairement au potentiel coulombien. 1l doit donc étre calculé
dans I'espace réel ou il est, heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le
diagramme de lafigure I1-3. La représentation de la charge interstitielle dans I’espace réel
est obtenue directement a partir de la transformation de Fourier [9,10]. Mattheiss [11] a
utilisé la formule de Wigner [12] pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de
corréation suivant :
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0.94356 + 8.8963 p''?
(1+12.57p"3)

V.=-p"%0.984 +

a I’intérieur des spheres. La méme procédure est appliquée avec des valeurs différentesde p

et un potentiel & symeétrie sphérique.

Spheres Interstitiel

Construire les
coefficients de 'onde
plane pour les étoiles

Boucle sur tous les
points de la maille

Calculer p(r) dans une ¥

maille angulaire de
I'espace réel

:

Calculer V,. a chaque
point de la maille

Développer V,. en
harmoniques du réseau

Transformer p a
I'espace réel par la
FFT

Construire V,. dans

une maille par la

Retourner par la FFT
al'espace

rérinrnniia

Redévelopper en
étoiles

Figurell-2: Le potentiel d’échange et de corrélation
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11.5.1. La synthese des fonctions de base de la méthode LAPW :

Les fonctions de base, ondes planes linéairement augmentées, sont des ondes planes
dans la région interstitielle et sont égales aux fonctions radiales a I’intérieur des spheres,
avec la condition que les fonctions de base et leurs dérivées premieres soient continues ala

limite. Donc, la synthése des fonctions de base de la méthode LAPW revient a déterminer :

1) lesfonctionsradiales Uf(r)et Uz(r);

2) Les coefficients am et bﬁm qui satisfont la condition aux limites.

[1.5.2 Laconstruction desfonctionsradiales non relativistes

Dans I’application non relativiste, les fonctions radiales Uzm(r) sont les solutions de

I’équation radiale de Schrddinger avec une moyenne sphérique du potentiel cristallin a

I’énergie linéaire Eé . En unités atomiqueson a:

d> /(0 +1)
{— " + - +V(I’)— E/}rué(r): 0 (11-18)

ou V (r) est la partie radiale de I’harmonique du réseau € = 0 et la condition aux limites

rU,(0)=0 est forcée. En prenant la dérivée et en respectant le caractére linéaire de

I’énergie, on obtient :

{ d? +g(f:l)+V(r)_EI}rU[(r):rU[(r). (11-19)

dr? r

Les éguations différentielles doivent étre résolues dans une maille radiale en utilisant,

par exemple, la méthode prédicteur-correcteur [13]. Cependant, puisque I’équation (11.18)

est linéaire, la norme de Ug est indéterminée et donne la solution Ug de I’équation
(11.19) ; Ug +CU£ est auss une solution avec c arbitraire. 1l est pratique de forcer la

normalisation et d’orthogonaliser Uf et Ug:




Chapitre 11 Ondes planes augmentées linéarisées

R(l
{[rUg(f)]zdle (11-20)
L’orthogonalisation de U(r) et de U® (r) sefait par :

(11-21a)

Cette condition de normalisation dans la méthode LAPW peut étre remplacée par

I’équation suivante :

R: =[U'(R)U,(R,)-U,(R)U(R,)]=1 (11-21b)

Avec ce choix, lanormede Ug (H UAD fournit une indication sur I’intervalle dans lequel

la linéarisation de I’énergie est une approximation raisonnable. Les erreurs de la

linéarisation sont acceptables dans la plupart des cas OOHUEH‘EK - s‘ <1, E étant les

parametres de I’énergie pour les € correspondants pour lesquels la bande en question a un
caractere significatif et € I’énergie de bande. Différentes options sont possibles si un tel
choix ne peut étre déterminé :

1) diviser I’intervalle de I’énergie en fenétres et traiter chaque fenétre séparément avec le
Ee approprié aux états ;
2) relaxer lalinéarisation en utilisant un développement d’orbitales locales ;

3) réduire lataille des sphéres en réduisantHUKH :

Les deux premieres options sont utilistes communément. La derniere, qui est
généralement applicable, provoque une augmentation de la taille des bases qui est souvent
interdite dans les codes conventionnels. Cependant, les nouvelles utilisations itératives de
laméthode LAPW cherchent a augmenter lataille des bases et donc, dans cette méthode, |a

troisiéme option peut étre une bonne aternative [14].
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[1-5-3 Lesfonctionsradialesrelativistes:

Les corrections relativistes sont importantes seulement quand I’énergie cinétique est
grande. Puisque les bandes d’énergie qui ont un intérét dans les solides sont étroites, ceci
signifie que les effets relativistes nécessitent d’étre incorporés seulement dans les régions
ou le potentiel est fortement négatif, pres du noyau. Dans la LAPW, ceci signifie que les
effets relativistes peuvent étre négligés sans risque dans la région interstitielle et les seules
modifications touchent les fonctions radiales dans les sphéres et les composantes de

I’hamiltonien qui y operent.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (I11-18) et (I1.-19) par
I’équation de Dirac et celle de sa dérivée par rapport a I’énergie et de retenir les termes
relativistes lors de I’évaluation de la contribution de la sphére aux éléments de la matrice
ha miltonienne. Cependant, il est pratique de négliger les effets spin-orbite a ce stade
(Papproximation scalaire relativiste) puisque la taille de I’équation séculaire est doublée.
Une technique a été présentée [38-41] pour résoudre I’équation de Dirac dans un potentiel
a symétrie sphérique et dans laquelle les effets spin-orbite sont initialement négligés mais

peuvent étre introduits par la suite. La solution de I’égquation de Dirac s’écrit comme suit :

_ gKXKu
chu _{—ifKOFXK“} , (11-22)

ou Kest le nombre quantique relativiste, » représente les deux composantes spin-
il

orbites. Koelling et Harmon [43] ont utilisé une nouvelle fonction :
— 1 '
MPTTR (1-23
ou le prime dénote la dérivée radiale, ¢ est lavitesse de lalumiére et

1
M ZWE(E_V) (11-24)

E étant I’énergie et m la masse. En négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite
avec les nombres quantiques habituels Im comme :
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® i g[Yéme
oms =| 77 Or vl Y/‘m
™ 2me | -g+-goL | % (11-25)

ou y est lacomposante spin-orbite non relativiste. En posant P, =rg

) Eethzrcq)g,les

équations scalaires rel ativistes deviennent :

1

p2:2|\/|Q(+?Pf
, 1 (0 +1)
_ Q[:—TQ/+|:W+(V_Ef)}Pf (11-26)

Cette derniere équation peut étre résolue numériquement de la méme fagcon que I’équation

de Schrodinger non relativiste, avec la condition aux limites :

o [£(£+1)+1 (ZZ/C)ZYZ' 1

lim ==c
r—»>oP (2zrc) (11-28)

Le terme spin-orbite peut étre inclus en goutant (—V'/4M 202)(K+ 1)P au membre de

droite de I’équation (11-26). La dérivée par rapport a I’énergie est similaire au cas non
relativiste :

g . . 1.
PZZZ(MQ£+MQ€)+?PZ (11-29)
ot
1. [ A(e+D) .o+ 1)M
Qrz—_FQz‘{ M +(V—Ez)}3{w+l}3_ (11-30)

Les composantes g / et f ’ peuvent étre déterminées en utilisant les définitions deP,, Q ,

et f /- Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou

pour I’évaluation des éléments de matrice (pour les composantes non sphériques de
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I’hamiltonien, par exemple). Ainsi la quantité U? est remplacée dans I’équation (11-20) de

normalisation par le terme g” + f2.

I1.5.4. Les coefficients Ay, €t By :

Les coefficients Agn €t Ben sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde et pour
chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premiéres d’étre
continues aux limites des spheres de MT. Les fonctions de base sont des ondes planes dans

larégioninterstitielle :
i (ky)=9Q *?exp ik,r (11-31)

avec kn =k+ Kn et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions

sphériques dans |l es sphéres muffin-tin :

i (k)=3[A,U,E,)+B,U(E)Y,.(r) (11-32)

Dans I’équation 11-33, Q c’est le volume de la cellule, k est le vecteur d’onde et Kn
est un vecteur du réseau réciproque. A I’opposé du formalisme de la méthode APW

standard, dans laquelle I’énergie E , est constante, la mé&hode FP-LAPW permet de

l

choisir des valeurs différentes du paramétre E , suivant la valeur du moment angulaire.La

4
condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh :
J (k,R,) =4pQ 'l’zﬁzi”jg(kn,Ra)ng (K)Y.m(R,) (11-33)
En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :
Asm(k,) =4TREQ™ 1Y m (k) &, (k)

a, (k)= Y (d7d)i, (K R,) —(dU, /dr)j, (k,R,)
o R[(dU, /dr)U, —U,(dU, /dr)] (11-34)
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12,

Bfm(kn) - 4pRazQ I Yﬁm(kn)b/(kn)

(dUZ/dr)jf(knRa)_Uf(d /dr)jf(knRa)
RZ[(dU, /dr)U —, U, (dU, /dr)]

bf (kn) -

Compte tenu de I’équation (11-34), (11-33) devient :

A () =4TRZQ2IY (k) (K,)

a, (k) =[U j/(n)-U/j (n)]

B, (K,) = 4pRIQA"Y,,, (k,)b, (k) (11-35)
b, (k,) =[u’, j,(n)-u,J, (n)]

ol | / (knRa) est remplacé par i / (n) .Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ains

éliminé le probléme de I’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW.
11.6.1. Avantages dela méthode LAPW :

Les avantages de la méthode LAPW sont :
1- il n’y a pas de probleme d’asymptote car la contrainte supplémentaire, c’est-a-dire la
continuité de la dérivée, assure le non découlement des ondes planes et des orbitales
locales;
2- dans les spheres, les fonctions de base de la méthode LAPW ont une mellleure
flexibilité que celles de la méthode APW, car on a deux fonctions a la place d’une. Ceci
signifie qu’il n’y a pas de difficultés dans le traitement des potentiels non sphériques ;
3- les bandes d’énergie précises a un point k donné sont obtenues avec une seule
Diagonalisation ;
4- la convergence est obtenue plus rapidement ;
5- le temps de calcul est réduit comparativement ala méthode APW.

-
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11.6.2. Le développement en orbitaleslocales:

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de la base afin d’éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de
traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie, en particulier les états de semi-
ceeur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda et J.Kubler [16], Smrcka [17], Petru
[18] et Schanghnessy [19]. Récemment, Singh [20] a proposé une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales, correspondant a deux énergies différentes, et de la dérivée par

rapport a I’énergie de I’'une de cesfonctions :
i m=JAUE, B, U (E)+CU(EY,,  (11-36)

ou les coefficients Cfm sont de la méme nature que les coefficients A, et Bgn

préecédemment définis. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le

calcul des bandes de conduction et de valence.
11.6.3. La méthode LAPW avec lesorbitaleslocales (LAPW+LO) :

Dans beaucoup de cas, il est souhaitable de distinguer trois types d’états
électroniques: les états de cceur, les états de semi-cceur et les états de valence. Par
exemple, le titane a les états de cceur 1s 2s 2p, les états de semi-coeur 3s 3p €t les états de
valence 3d 4s4p. Les états de cceur sont ceux dont la charge est entierement confinée a
I’intérieur de la sphere atomique correspondante. 1ls sont profonds en I’énergie, entre 7 a
10 Ry au-dessous de I’énergie de Fermi et ne participent pas aux liaisons chimiques avec

les autres atomes.

Les états de semi-cceur sont ceux dont la charge n’est pas complétement confinée a
I’intérieur de la sphére atomique. En énergie ils sont entre 1 et 7 Ry au-dessous du niveau

de Fermi

Les états de valence sont énergétiquement les états (occupés) les plus éleveés et ont

une partie significative de leur charge en dehors de la sphére.

Afin d’améliorer la linéarisation (c.-&d. pour augmenter la flexibilité de la base) et

rendre le traitement le plus cohérent possible, on goute une base composée par des
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orbitales locales (LO) [20] et qui sont des combinaisons linéaires de deux fonctions

radiales a deux énergies différentes (par exempleau 3s et 4s) :

0 res
ao',LO

o Arm UY(r)
Jﬁ,Lo(r): / .

FBUUY(rEY ) IYE() res (11-37)

m

+cious(rey,)

Une orbitale locale est définie, en particulier, par /, m et un atome; le « * », indique
que tous les atomes dans la maille élémentaire sont considérés. [ ¢ est I'énergie
linéarisée pour le plus haut des deux états (4p dans notre exemple). Les trois coefficients
A0 B2t C2H° sont déterminés comme suit: les fonctionsf “° doivent étre

normalisées et lavaleur de la pente ala frontiére de la sphére est nulle.

L’addition des orbitales locales augmente la dimension de la base LAPW. Le temps

de calcul est Iégérement augmenté ce qui permet d’obtenir une meilleure précision

[1-6-4 La méhode APW+l0:

Sjostedt et al. [21] ont prouvé que la méthode standard LAPW avec I’addition
d’orbitales locales sur les ondes planes n’est pas la maniere la plus efficace pour lineaires
la méthode APW de Slater. En ajoutant une base lo (orbitale locales),I’ensemble sera
indépendant d’énergie E, et de la méme dimension que la méthode APW, dans ce sens
APW+lo combine les deux bases APW et LAPW+LO

O =D [A U, (LEDY, (1) (11-38)
/m
(pi(r)n =[A,nu,(r; El,é‘) +B,,u,(r; El,é)] Yﬁm(":) (11-39)

Cette nouvelle base lo, dénotée avec des lettres minuscules pour la distinguer du LO

de I’équation (11-37) ressemble alabase LAPW sauf que A m € B ne dépendent pas

1 /m

de kn et sont déterminés par la condition que lo doit étre normalisée et nulle a la frontiere
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de la sphere. Ainsi, on construit les fonctions de base qui sont continues ala frontiére de la
sphere et qui rendent nécessaire d’inclure les termes de surface dans la partie de I’énergie
cinétique de I’hamiltonien. Notons, cependant, que la fonction d’onde est, naturellement,
lisse et différentiable. Comme il a été montré par Madsen et al. [22], ce nouveau schéma
mene a des résultats pratiquement identiques a ceux de la méthode LAPW, mais permet de
réduire RKmax d’environ une unité et méne a une base sensiblement plus petite (jusqu’a
50 %), le temps de calcul se réduit ainsi sensiblement. Dans le calcul, on peut utiliser un
mélange de bases LAPW de APW+lo pour différents atomes et méme différentes valeurs

de ¢/ pour le méme atome [22].

[1.6.5 L’ensemble de base mixte LAPW/APW+lo :

Sous sa forme générae, la méthode LAPW (APW+l0) développe le potentiel sous la

forme suivante :

SV (1Yo a l'intérieur de la sphére
_ LM
vir)= >V, exp(ikr) a lextérieur de la sphére (11-40)

Ainsi, aucune approximation de forme n’est faite. Ce procédé est fréquemment appelé
méthode du potentiel complet FP-LAPW. L’approximation muffin-tin (LMTO) utilisée
dans les premiers calculs de bandes consiste a tenir compte seulement de la composante
£=0 dans la premiere expression de I’équation

(11-17) et seulement de la composante k=0 dans la seconde. Ce procédé beaucoup plus
ancien consiste a prendre la moyenne sphérique a I’intérieur des sphéres et la moyenne de
volume dans larégion interstitielle.

11.7. Le code Wien2k :

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) s’est avérée étre une
des méthodes les plus précises pour le calcul de la structure éectronique des solides dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité. La méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec un potentiel complet généré automatiquement (FP-LAPW)
pour les solides cristallins a été développée pendant plus de vingt ans. Une premiere

version, appelée wien, a
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été éditée par P. Blaha et al. [23]. Des versions mises a jour les années suivantes et
sensiblement améliorées ont été dével oppées par la suite (WIEN93, WIEN95 et WIEN97).
Une version ultérieure, WIEN2K, est disponible. Elle est basée sur un ensemble de base
dternatif qui permet une amélioration significative, particulierement en termes de vitesse,

d’universalité et de facilite d’emploi.

11.7.1. Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-(L) APW+lo, implémentée dans le
code Wien2k [24]. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants
(figure (2.2)) qui sont liés par C. Shell Script :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.

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 coeur avec ou sans orbitales |ocales.

SYMMETRY : Il généereles opérations de symeétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.

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

Alors un cycle sdf consistant est initialisé et répété jusgu'a ce que le critere de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour ladensité.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et |es vecteurs propres.
LAPW2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie
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Présentation de matériaux
[11.1. Introduction

Le nom pérovskite désignait a I’origine le minéral CaTiO3 (titanate de
calcium), découvert en 1839 par Gustav Rose dans |'Oural et nommé
pérovskite en I’honneur du minéralogiste russe Lev Alekseievitch Pérovskite
(1792-1856). L’appellation pérovskite a été étendue par la suite aux composés
cristalins de formule ABX; ou A et B sont des cations et X est un anion. Une
famille importante de pérovskites est celle constituée par les oxydes ternaires
deformule ABO; (X = O).

La structure pérovskite ABO; est constituée d’un enchainement
tridimensionnel d’octaédres BO6 connectés par les sommets tandis que le
cation A est entouré de 12 atomes d’oxygene (figure I11-1). Elle est souvent
cubique, de groupe spatial Pm-3m (groupe spatia n°221 dans les tables
cristallographiques internationales). Elle peut étre de symétrie plus basse :
guadratique ou orthorhombique (LaBO; avec B = Cr ou Ti, par exemple),
voire méme rhomboédrique (LaBOs; avec B = Mn, Ni, Co ou Cu, par
exemple). De fagon plus générale, la symétrie est imposée par la taille des
cations A et B. Parmi les é éments pouvant intégrer le site A, on peut citer :

Sr. Parmi ceux pouvant intégrer le site B, on peut mentionner Ti.
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Figurelll-1: Structure cristalline des pérovskites ABO;
Le facteur de tolérance de Goldschmidt [1], t, quantifie les contraintes dans la
structure pérovskite en fonction des rayons ioniques (rA, rB et rO) ou des
distances intra-atomiques A-O et B-O :
fo_Tatho
V2(rg +1,)

Si le facteur t est proche de 1, les contraintes sont faibles et la symétrie est
cubique, de groupe spatial Pm3m. Au contraire, plus t s’éloigne de 1, plus les
contraintes sont importantes et plus la symétrie est basse. Pour t > 1, laliaison
A-O est étirée et la symétrie est rhomboédrique aors que pour 0.84 <t < 0.9,
la liaison A-O est comprimée et la structure est plutét orthorhombique ou
quadratique (tétragonale). La séquence généraement observée, entierement
ou en partie, pour les transitions de phase des pérovskites ABO3 est la
suivante:
cubiqgque. (Pm-3m) (t ~ 1) o~ Il4mecm o tétragonale (Cmcm) o
orthorhombique (Pbnm) (t ~ 0.9).

Si la limite t = 0.84 est dépassée, la structure pérovskite 3D n’est plus

stable et on obtient des phases en couches, type LiNbO3. Le relachement des

E
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contraintes impose des distorsions du réseau notamment des rotations des
octaédres BO6, que I’on nommera par la suite par le mot anglais tilting. Les
octaedres BO6 tournent autour des axes cristallographiques de plus haute
symeétrie afin de diminuer les contraintes. Des études structurales détaillées
sur un tres grand nombre de composés pérovskites ont été réalisées, d’abord
par A.M. Glazer [2] puis par P. Woodward [3]. Ces auteurs ont hotamment
caractériseé et classifié les directions de tilting possibles selon une
nomenclature tenant compte du nombre d’axes de rotation des octaedres. I
existe deux types de brisure de symétrie. Celle-ci peut étre induite soit par une
modification des directions de tilting des octaedres BO6 soit par un
déplacement des cations comme dans le cas des composés a transition
ferroélectrique.

111.2. SrTiO3:

Titanate de strontium SrTiOs; Le composé de formule chimique
générade de ABO3 oxydes pérovskite groupe ou A et B sont des ééments
avec différentes valences et rayons ioniques, la structure et les propriétés des
oxydes de pérovskite ABO; sont intimement liés aux anions et cations de
taille [4].

A température ambiante, SrTiO; est cubique, de groupe spatial Pm3m et
de paramétre de maille 3.905 A [5-6]. La pérovskite SrTiO; subit une
transition de phase a 105 K et devient tétragonae (a = b # c¢). Le point de
fusion de SITiO; est a 2350 K. Dans SrTiO3 cubique, I’ion Sr est entouré de
douze ions oxygéne. L’ion Ti, plus petit, est entouré de six ions oxygene (voir
fig. I11-2). SITIO3 est isolant avec un gap de 3.2-3.3 eV environ [7]. Sa
permittivité est élevée (277). Les surfaces de S'TiO; sont plates et sont
chimiqguement et Mécaniquement stables. Du fait de ses propriétés

structurales et isolantes, par ailleurs Modulables par dopage ou par
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I’utilisation de multicouches, SrTiO; permet de répondre a de Nombreuses
applications : substrat pour I’épitaxie des supraconducteurs [8] ; électrode
pour La photo catalyse de I’eau [9], couche tampon [10], diélectrique de
grille, isolant pour mémoires a acces al éatoire dynamique (DRAM) [11]. Pour
les applications en microéectronique, SrTiO; devrait constituer un matériau
séduisant, a condition de conserver ses propriétés lorsqu’il est exploité en
couches minces. En particulier, la permittivité élevée mesurée sur des
monocristaux pourrait permettre de réduire les épaisseurs équivalentes
électriques des oxydes de grille ou augmenter la densité surfacique de
stockage des dispositifs DRAM.

Dans la phase cubique, le seul degré de liberté est |e parametre de maille
alors que toutes les coordonnées atomiques sont fixées par symétrie. On se
raméne généradement a représentations distinctes mais équivaentes qui
different par le choix de I'origine de la maille. Si I’atome Sr est choisi comme
origine, les atomes d'oxygene occupent les centres des faces du cube, et

I’atome Ti centrée du cube voire (fig. 111-2).
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Figurelll-2 : Représentations de la structure pérovskite cubique ABO;
(SITiOs)
Tableau I11.1 : Positions atomiques dans la phase cubique pérovskite de
SITiO; Pm-3m
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Tableau 111.2 : Configuration électronique des éléments et t Facteur de
tolérance et symétrie cristalline atempérature ambiante de SITiO3 Réf [12]

Configuration Facteur de

électronique tolérance (t) || Cristallin
Sr: [Kr] 5s2
Ti : [Ar] 4s23d2 Cubique JPm3m

O : [He] 2s22p4

I11.3. Lesdétailsde calcul :

Dans ce mémoire, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k
[13], qui est une implémentation de la méthode FP-(L) APW dans le cadre de
la DFT . Le potentid d'échange et de corrélation est traité dans le cadre de
approximations suivantes :

L approximation du gradient généralise GGA para métrisée par Perdew,
Burke, Ernzerhof (1996) [14]

En considérant ce déficit ont construit une nouvelle forme de la
fonctionnelle de la GGA qui a éé désignée pour donner un meilleur potentiel
d’échange et de corrélation aux dépens de moins d’accord en ce qui concerne
I’énergie d’échange. Cette approche, qui s’appelle GGA [14], fournit un
meilleur gap et quelques autres propriétés qui dépendent Principalement de
I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation. Par contre, dans cette
Méthode, les quantités qui dépendent d’une description exacte de I’énergie
d’échange Ex telle Que le volume d’équilibre et le module de compressibilité

(Bulk modulus) sont en désaccord avec I’expérience..

F
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Dans la méhode (FP-(L)APW), la cellule unitaire est devisée en deux
régions : (i) les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur
chague atome (Muffin-tin sphéres) de rayon RMT, (ii) la région interstitielle
(larégion qui reste).

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont
développées en combinaison harmoniques sphériques autour des sites
atomiques c’est-a-dire dans les sphéeres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de
coupure) Imax=10, et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un
cutoff (rayon de coupure) min max * mt R K (ou min mt R est le plus petit
rayon de la sphere MT, Max est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes
planes).

La premiere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs
des parameétres importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul.

Les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (u.a)

1- Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la

sphere (Muffin-tin).

2- éviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).

Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont
calculés avec la géométrie du champ self-consistent. Ces quantités sont
développées en combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites
atomiques, c’est-a-dire dans les sphéres atomiques avec un cut-off €max = 10,
et en series de Fourier dans la région interstitielle Les fonctions d’onde dans
la région interstitielle sont développées en ondes planes avec une coupure a
kmax*RMT=8 ou RMT est le rayon moyen des sphéres muffin-tin.. Nous
avons utilisé pour I’échantillonnage de la zone de Brillouin une grille
[14x14x14] avec 84 points spéciaux, correspondant a 3000 points dans la

zone de Brillouin..
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L e processus des calculs itératifs se répete jusqu'a ce que la convergence
de I’énergie totale du cristal sera stable a I’intérieur de 10~*Ry
Pour le développement de la base FP-LAPW, nous avons choisis des spheres
muffin tin centrées sur les atomes avec les rayons correspondants
Rmt(Sr)=2 .41 a.u, Rmt(Ti)=1.79 a.u et Rmt(0)=1.62
[11.4.Propriétésstructurales:

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la
détermination des propriétés structurales d’un matériau a étudier. La
connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite a
d’autres propriétés physiques (électroniques, élastiques, ...).

Pour déterminer les propriétés structurales de I’équilibre statique tel que
le paramétre du réseau a,, le module de compressibilité B, (Bulk modulus) et
sadérivée B' par rapport alapression B, nous avons suivi |es étapes suivantes.
nous avons relaxé les atomes d’oxygene a I’intérieur de la cellule unitaire en
donnant au paramétre du réseau la valeur expérimentale. La deuxiéme étape
consiste a déterminer a,, By, B'. Pour cela, on calcule I’énergie totale Ewt pour
différentes valeurs du volume de la maille primitive, puis on guste les points
Etot (V) calculés par une équation d’état. Dans le present travail, nous avons

utilisé I’équation d’état de Murnaghan’s [15] donnée:

)
B, , BV|\V)

Etot(v):Eo_B'_l B B —1

: . (111.2)
Ou VO est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, E, I’énergie

totale par maille primitive de I’état d’équilibre.
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Le volume VO et I’énergie Eq sont donnés par le minimum de la courbe Etot
(V) et le module de compressibilité B, est déterminé par la courbure La

constante du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V)

1

‘P |B
v |1 8]
B

0 (111.2)

Le module de compression B est déterminé par la courbure de la courbe E(V)

d’E
dv? (111.3)

B=V

La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B’, est

obtenue a partir de I’équation suivante :

E(V):Eﬁi{v[ﬁj ,

By,
B(B -1 \V t5 VW)

(111.4)

Dans le tableau (111-3), nous avons reporté nos valeurs cal cul ées du parametre
de maille a I’équilibre (a), du module de compression (B0), de la dérivée de
celui-ci par rapport a la pression (B’) de STiOs; [16]. Nous avons
comparaison avec d’autres travaux, pour le pérovskite cubique SrTiOs.

e Pour le volume d’équilibre, la valeur trouvée est supérieure par rapport
aux résultats expérimentaux, ce qui n’est pas surprenant car il est bien
connu que I’approximation GGA surestime la valeur du paramétre de
maille.

e Par rapport aux volumes d’équilibre, la valeur expérimentale du

module de compressihilité est bien plus éevée que les valeurs trouvées

-
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par la GGA. Cette remargue a été observée dans la plupart des travaux
basés sur la GGA.

Pour le paramétre de maille, les résultats obtenus par la GGA sont
guasiment les mémes, la différence maximale entre le calcul est de 0.01A°,
comparé aux résultats théorique, Notre valeur calculée de la constante du
réseau de SITiO; est égale & 3.94 A elle est en bon accord avec la valeur
expé&rimentale obtenue par A. Ohkubo et al. [16] et par Y. Deng et al. [17] .

Notre valeur calculée du module de compression de SrTiO; est égale a
169,13 GPa (tab. 111-3). Elle est en bon accord aux valeurs expérimentales de
SPisknov et al.[18] (170 Gpa) e de R.O. Bell et al. [19] (171)
GPa)respectivement. Compte tenu du fait que la GGA a tendance a sous-
estimer le module de compression et de I’écart observé entre les deux valeurs
expé&rimentales, on peut considérer que nous avons un bon accord avec
I’expérience. Un parfait accord est observé avec les calculs GGA (170 GPa)
de [21].

La figure 111-3 représente les variations de I’énergie totale en fonction du
volume pour la pérovskite cubique SITiOz;. Le parametre de maille a
I’équilibre correspond au minimum de la courbe de variation de I’énergie
totale.
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Figurelll.3: Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour la
pérovskite cubique du SrTiO3
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Tableau 111.3 : Le paramétre du réseau a, module derigidité B et sadérivée
B’ de SITiO;

Autrerésulta

Théorique

[11.5. propriétésélastiques:

Les propriétés élastiques des solides sont de prés liées a plusieurs
propriétés fondamentales de I’état solide, telle que I’équation d’état (EOS), la
chaeur spécifique, dilatation thermique, la température de Debye, point de
fusion et ains de suite. A partir des constantes élastiques, on peut obtenir des
informations sur les caractéristiques des liaisons entre les plans atomiques
adjacents, et sur le caractére anisotrope de la liaison et de la stabilité
Structurale.

111.5.1. Méhodede calcul :

Nos calculs des constantes élastiques a partir de I’énergie totale repose sur
la méthode développée par M. Mehl détaillée dans la référence [21], qui
consiste a imposer la conservation du volume de I’échantillon sous I’effet de

la pression.

F
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Pour calculer la différence des modules d’élasticité, C11 - C12, on
applique un tenseur de contrainte orthorhombique a volume conservé donné

par I’expression suivant :

d 0 0
e=|0 -d 0
d2 (111.5)
0 O .
1-d

Ou d est la contrainte appliquée.

L application de cette contrainte influe sur I’énergie totale :
E(0)=E(-0)=E(0)+(C1:—C1,)V52+0[ 4] (111-6)

Avec E (0) est I’énergie du systéme a I’état initial (sans contrainte), V est le

volume delacellule unitaire.

1
B=(Cyy+2Cy) (111-7)

Pour le coefficient C44, ON utilise un tenseur de contrainte monoclinique a

volume conservé

donné par I’expression suivant :

0o 4 o
L2
e=l5 0 0 (111-8)
2
0o o ¢
4-d?

Laforme finale de ce tenseur diagonale est donnée par :
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d 6 o
_
e=0 - 0 (111-9)
2
o o ¢ .
4-d
L’énergie totale devient :
1
E(d) = E(-d) = E(0) + C.Vdl? +0[d*] (111-10)

En combinant les équations (I11-6) et (l11-7), on peut déerminer
facilement les deux constantes élastiques C,; et Cy,, dors gue la troisieme
constante éastique Cy44 est déduite directement de I’équation (111-10).

La connaissance de I’anisotropie élastique d’un cristal est d’une grande
importance car €lle renseigne sur la possibilité de formation de microfissures
ou de défauts structuraux lors du processus de croissance du cristal. Le facteur
d’anisotropie pour des cristaux cubiques s’écrit
_2C,+C,

Cu

A (111-12)

Pour un matériau ayant une parfaite isotropie élastique, A= 1. L’écart -
positif ou négatif — de la valeur de A par rapport a I’unité est une mesure du
degré d’anisotropie élastique du matériau considéré.
111.5.2.Résulta et discussion :

Dans le tableau (111.4) représenté constantes d’élasticité ; A : facteur
d’anisotropie élastique. Les valeurs des constantes éastiques de SITiO3
calculés par I'utilisation de la GGA.
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Tableau 111.4 : Constantes élastiques C;; (en GPa) ,coefficient de poissonU ,
module de Y ung E, Pression de Cauchy (Clz-CM), facteur d’anisotropie

élastique A, le rapport B/G.

Nos r&eultats Expériences Autre résultats

(FPLAPW_GGA)

[22] Théoriques

22] GGA |

[18]

DE
_
E

107.66 \ 123.5

| 0.238 | 0.191 0.209 [22] |
C1r-Cas | -8.62 21 [22]

N A GO

HIIIDHIDDID\

@
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Nos valeurs cal cul ées des constantes élastiques Cy;, C, et Cyy. Elles sont
inférieures de 1.7 ; 3.4 et 12.8 % respectivement aux valeurs expérimentales
de R.O. Bdll et G. Rupprecht [22]. Ainsi, pour C,; et C,,, On constate un bon
accord avec I’expérience. L’accord est moins bon pour C4. Notons toutefois
que les vaeurs de R.O. Bell et G. Rupprecht, seules valeurs expérimental es
disponibles dans la littérature, a notre connaissance, sont assez anciennes. Un
bon accord est observé avec les caculs GGA de S. Piskunov et al. [18].
L"accord est moins bon avec les calculs B3PW et B3LYP de S. Piskunov et
al. [18].

Notre valeur calculée du facteur d’anisotropie élastique (A) de SITiO3 est
égae a1.015, Elle est en assez bon accord avec le résultat expérimental [22]
Pour un cristal cubique, sa stabilité mécanique exige que ses trois constantes

élastiques indépendantes doivent satisfaire les relations [23,24] suivantes:
(C1u-C12) > 0,Cy1 > 0; Cyy > 0,(C11Cyp0) >0 (111.12)

Ces conditions conduisent également a une restriction de I'ampleur de B:
Cn<B<Cy (111.13)

Les valeurs cij théoriques actuels répondent a ces conditions, indiquant que

SITiO; peuvent étre stabilisés en la structure de pérovskite cubique.

Notre vaeur calculée le module de compression B, coefficient de poissonu |

module de Y oung E, pression de Cauchy (C12-Cas), nous avons reporté dansle

tableau (111.3) cette calcule un bon accord avec résulta expérimentale [22].
Module de cisaillement :
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Défini par :
G= (Cn _C12 +3C:44)
5 (111.13)
G = (C11 _C12)
2 (111.14)
Le module de Young :
_ 9BG
3B+G’ (111.15)
le rapporte de poisson :
u :1[1_£j
2\ 3B (111.16)

La fragilité et ductilité de matériaux par le rapport de poisson. Selon
Frantsevich [25], |a valeur critique du rapport poissons de matériel de 0.33,
pour les matériaux fragiles, le coefficient de Poisson est inférieur 2 0.33, et les
substances présentant des valeurs plus grandes que peuvent étre considérés
comme des matériaux ductiles.

Nos calculs GGA, U —g.23g donc e matériau clases fragile.

La valeur critiqgue de séparation des matériaux ductiles et fragiles est
d'environ 1,75. Estimation, [26] S.F. Pugh, nos calculs GGA, le valeurs de B/G
sont 1.57 pour SITiO3 , . Le matériau peuvent donc étre classee comme
matériaux fragile.

Nos calculs pour la pression de Cauchy (C1,-Cy,) €t négative le caractére
angulaire de laliaison atomique dans le compose SITiO; covaent et ionique.
Selon Pettifor [27]

[11.6.Propriétés électroniquesde SrTiO3 :
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111.6.1.Structure de bandes:

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des
valeurs d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur
de celui-ci. A partir de I’équation de dispersion E(K) qui représente une
propriété tres importante dans le cas des semi-conducteurs, grace a cette
relation on peut tirer des grandeurs importantes telles que I’énergie de gap
(EQ), la masse effective, les transitions électroniques et la largeur de la bande
de valence.....

Selon la valeur de I’énergie de gap, il est possible de faire la distinction
entre un isolant, semi-conducteur, semi-métal, demi-métal et conducteur

La structure de bande de pérovskite cubique SrTiO3, sont présentées, de
— 20 et + 20 eV, le long des directions de haute symétrie, dans la figure
(111.4). Le haut de la bande de valence est choisi comme origine de I’échelle
des énergies:

L es structures de bandes obtenues pour ce composé par I'utilisation de la
GGA, ont des alures trés similaires avec seulement un |éger déplacement de
quelques bandes, sont montrée dans le tableau (I11.5) pour le composée
SITiOs

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.

Pour le composé SrTiOs, le maximum de la bande de valence (VBM) est
situé au point de symétrie R . Le minimum de |a bande de conduction (CBM)
est situé au point de symétrie . Par conséquent, STiO; possedent gap
indirect. R- I égal a 1.845 eV Notre valeur est en bon accord avec celles des
gaps calculés par d’autres auteurs en utilisant la LDA (1.9 eV [28, 29]) ou la
GGA (1.81 eV [30] , 1.83 eV [31]). Le gap expérimental mesuré par K. van
Benthem et al. [32] est de 3.25ev. Nous trouvons que le gap direct de I'- I
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plus faible largeur est le gap égal a2.32 eV. Le gap expé&imental mesure par
K. van Benthem et al.est de 3.75 [32] . Nos gaps directs X-X, M-M et R-R
sont égaux a 2.70, 3.75 et 4.319 eV respectivement. Nos vaeurs des gaps
directs, X-X, M-M et R-R sont en bon accord avec les calculs GGA de B.
Ghebouli et al. [31] et de S. Piskunov et al. [18].

Selon nos calculs de valeur de gap le composé SrTiO3un semi-conducteur

Tableau I11.5 Largeur de labande interdite et largeurs des gaps directs,
suivant les points de haute symétrie, de SITiO3

|
Nos calculs Autres calculs Résultats Résultats
expérimentaux
L]

1.9 [28,29] IDA 3.2[7]
1.845 1.82 [34] 3.25(32]
Gap(ev) 1.81, 1.83[30,31] GGA

Gapsdirects(eV) [ I-I 2.32 2.36; 2.35 3.75 [32,33]

suivant certains M-M 375 412 3.74
points de haute ’

R-R 43191 477; 431
X-X 2701 294; 284

symétrie

[18]  [31]

@
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Figurelll.4: Structure de bandesde SITiO;

111.6.2.Densité d’états électroniques :

L’ importance des propriétés electroniques 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 déments de ce matériau. Ces
propriétés comprennent les structures de bandes, les densités d’états

Pour les mémes raisons que celles des structures de bandes, le figure
(111.5), illustrent seulement les densités des états totales et partielles obtenues
par la GGA pour le composée SITiOs.

Le haut de la bande de valence est choisi comme origine de I’échelle des

énergies. L’analyse des courbes des densités d’états partielles d’un matériau
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permet de connaitre les états éectroniques contribuant aux différents pics et
sous-bandes de la densité d’états totale dudit matériau.

A partir ces figures(), il ressort clairement I’existence de quatre régions
distinctes que nous appelons VB1, VB2, VB3, et CB4 pour le compose
SITiOs.

Lapremiere région VB1 laplus haut en énergie, Cette structure est centrée
(-16.31ev). En analysant les DOS partielles, on note que cette structure est
dominée par les états O-2s avec une faible contribution des états Ti-s, La
région suivante VB2 , Cette structure sont centrées a (-14.76eV), il dominée
par les états Sr-4p avec une faible contribution des états O-2S

Larégion VB3 est large de 4.65 €V. Cette valeur est en trés bon accord avec
la largeur de 4.59 eV obtenue, par un calcul FP-LAPW-GGA, par |.R.
Shein[30]. La bande de valence supérieure est due essentiellement aux états
O-2p, faiblement mélangés a des états Ti-3d. Cette hybridation p-d est
révélatrice du caractére covaent desliaisons Ti-O.

pour Larégion CB4 les bandes de conductions sont dominées essentiellement
par les états Sr-d, Ti-d, et divise pare deux région A et B.

Larégion A lepic le haut est situé a+ 3.65 eV est dominée par les états

Ti-3d

Larégion B lepic le haut est situé a+ 7.82 €V est dominée par les états Sr-3d
On remarque que nos résultats obtenus par I’approximation GGA sont en bon
accord avec d’autres travaux cités dans les réferences K. van Benthem et al.
[32] [30] avec des calculs FP-LAPW-GGA. Aboudali [34]
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Figurell1.5. Densité d’éetats totale et partielle de composé SrTiOs
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Conclusio générale

Dans ce travail, nous avons caculé les propriétés structurales,
élastiques et éectroniques de pérovskite cubique SITiIO; en utilisant la
méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), entraitant I’énergie d’échange et de corrélation par |’ approximation du
gradient généraisé (GGA).

Un sommaire de nos résultats et comme suit :

1. Propriétésstructural’s
Dans notre éude des propriétés structurales, nous avons calculé le
parametre de maille a I’équilibre (a), le module de compression a I’équilibre
(B0), la dérivée de celui-ci par rapport a la pression (B0’). Nos résultats
concernant les propriétés structurales de I’état d’équilibre sont en bon accord
avec ceux calculés par d’autres méthodes ab-initio et les données
expérimentales.
2. Propriétésédastiques
Nous avons calculées les constantes éastiques (Cy, Ci1o € Cuy), du
facteur d’anisotropie éastique indiquent que SITiO, devrait étre
élastiguement isotrope Nos résultats sont en bon accord avec les valeurs
Expérimentales disponibles dans la littérature. Nos résultats pour e coefficient
de poisson, le module de Yung E, lavaeur de B / G Nos calculs montrent
que SrTiO; matériaux fragile.
3. Propriétéséectroniques
Nos calculs montrent que SrTiO3 un semi-conducteur d’ un gap indirect

R—T": Le haut de la bande de valence est résulte essentiellement des états O-
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2s. Le bas de la bande de conduction est di principalement aux états Ti-3d.
La valeur calculée de gap de ce compose en utilisant |a GGA et en accord

avec ceux d’autres calculs ab initio.




