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Introduction générale

Introduction générale :

Les propriétés physiques des matériaux sont devenues de plus en plus tres
importantes pour les chercheurs afin de trouver de nouveaux matériaux qui
répondent au besoin du développement technologique et cela pour le confort
et la civilisation humaine. Les industriels spécialistes dans le domaine des
matériaux peu colteux et modernes pour les technologies avancées. Les
matériaux de structure en pérovskite ont attiré une attention particuliere
dans la recherche actuelle de la science des matériaux a cause de leurs
performances attrayantes telles que les propriétés électroniques,
magnétiques, ferroélectriques et thermoélectrique [1, 2].

La pérovskite est la structure la plus courante parmi les ternaires oxydes.
Les propriétés physiques uniques de ces composés comme la ferroélectricité,
la piézoélectricité, la supraconductivité a haute température, la magnéto
résistivité colossale et la conductivité ionique font significatives dans diverses
applications technologiques [3-4]. Il peut étre utilisé comme capteurs,
substrats, électrodes catalytiques dans les piles a combustible et sont
également des candidats prometteurs pour les dispositifs optoélectroniques
et spintroniques.

Les pérovskites de type ABO3 sont d'une importance exceptionnelle et non
seulement en raison de leurs applications dans les technologies modernes,
mais aussi pour étudier les transitions de phase. Ils se stabilisent
généralement la phase cubique, dans laquelle I'élément de base (A) et le métal
de cation (B) sont positionnés au coin et centre de la cellule de l'unité,
respectivement, tandis que I'oxygene est situé aux positions centrées [5].

Les pérovskites SrCrOz et CaCrO3 ont fait 'objet de plusieurs études [6-7].
Il y a environ quatre décennies, certains des groupes de recherche ont
synthétisé des pérovskites a base de chrome déployant une réaction a 1'état
solide technique avec une pression élevée de 6-10 GPa et une température
élevée de ~ 1000 K [8-9]. Récemment, les travaux réalisés sur les pérovskites

ont révélé des propriétés intéressantes pour les composés CaCrO3 et SrCrO3

Page 2



Introduction générale

[10-11]. De plus, la recherche ciblée sur ces composés consiste a examiner
leur structure en termes de (Cr - O) longueur de liaison au lieu de longueur
de liaison ionique [12].

Le but de ce mémoire est l'investigation des propriétés structurales,
électroniques, demi-métallique et ferromagnétiques du composé pérovskite
SrCrO3 dans la structure cubique. Notre étude est basée sur les calculs de
premier principe de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2k. Apres une introduction générale, notre
mémoire est organisé comme suit ; dans le premier chapitre, nous avons
présenté la classe des matériaux pérovskites de type ABO3s ainsi que leurs
propriétés physiques et applications, le deuxieme chapitre a été consacré aux
méthodes d’approximation ab initio et la DFT, le troisieme chapitre est
discuté les résultats obtenus et leurs interprétations complété par une

conclusion générale.
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Chapitre I Pérovskites

I-1. Introduction :

Les pérovskites sont une classe de cristaux qui ont tous une composition
similaire a la CaTiOs. En 1839, Gustav Rose découvrit ce minéral dans les
montagnes de 1'Oural et le nomma pérovskite. D’apreés un minéralogiste
russe, comte Lev Aleksevich von Perovski [1]. Le plus formule simple et
générale pour un pérovskite est ABO3 ou A et B sont des cations et A est
typiquement beaucoup. Plus grand que B. Il y a des Structures de pérovskite
simple et plus complexes telles que double couche structures sont
également possibles, par exemple Sr2RuOs4 et SrsRuz07. Dans la symétrie
cubique idéale les cations B forment un cristal cubique. Les propriétés
essentielles de ces composés pour leurs applications technologiques
dépendent en grande partie de choix des éléments A et B et de la
coordination des ions dans la structure pérovskite. Par conséquent, la
compréhension de diverses propriétés de ces composés est cruciale dans la

compréhension de ces pérovskites.
I-2. Généralités sur les Pérovskite ABOs.
I-2.1. Structure des pérovskites de type ABO3 :

Les matériaux oxydent de type pérovskite ABO3[2] ont marqué un intérét
grandissant depuis de nombreuses années grace a la facilité de changer la
nature des cations A et B présents dans la structure (selon le besoin). Les
modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés
intrinséques du matériau produisant ainsi de nouvelles propriétés
physiques en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et
B. On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de
structure cubique. On peut également obtenir le méme réseau par une
répétition de structure cubique ou les atomes A occupent le centre du cube,
les atomes B les sommets et les atomes d’oxygene le milieu des arétes du

cube.

Page 6



Chapitre I Pérovskites

On distingue généralement deux types de pérovskites suivant 'occupation

des sites A et B
I-2.1.1. Pérovskite simple :

De maniere générale, la maille cristalline de base d’'une pérovskite ABO3
est cubique. Elle est composée d’octaedres formés de 6 anions d’oxygene, les
cations alcalino-terreux sont situés au sommet d’'un cube (coordinence 12)

et les cations de transition B au centre (coordinence octaédrique).

0<‘—\1.‘f—°‘_; — @
I3 P
=3
e P T
< « <
® F [y ® © L ¢
o
e © - e - Y
=N A ~ AR

Figure I-1 : structure cristalline de pérovskite simple.

I-2.1.2. Double Pérovskite :

Les doubles pérovskites de formule A2BB’0O¢ ont été découvertes au début
des années 50 [3]. La différence entre une double et une simple pérovskite
est la dispersion des métaux de transition aux coins de la maille cristalline,
tel qu’illustré dans la figure I-2. Une simple pérovskite aura le méme métal
de transition dans tous ses coins, suivant les trois axes cristallins définie par

les arétes du cube.
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(a) (b)

Figure I-2 : structure cristalline d’'une double pérovskite.

1-2.1.3. Pérovskite en couches :
Parmi les familles de pérovskites en couches, nous pouvons distinguer

deux grandes familles de formule générale A,.1BnO3n+1 et AnBnO3zn+1

(b)

Figure I-3 : pérovskite en couche de Ruddlesden-Popper.

1.2.1. La structure du composé pérovskite idéale ABOs :
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Chapitre I Pérovskites

La structure idéale d’'un composé pérovskite ABO3 peut étre représenté
par la Figure .4 ou A Représenté un cation de grand rayon avec un nombre
de coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K...) et B un cation de rayon
plus faible, de charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex

: Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). O est I'ion oxygene.

A
O

& -
Q@ s d - o~

- J

Figure 1.4 : représentations de la structure idéale de pérovskite.

L’existence d’autres structures que la structure cubique idéale des oxydes
pérovskites vient de la variation des cations des sites A et B (de différents
rayons ioniques, charges ioniques, et électronégativité) ou ces oxydes
pérovskites avec d'autres structures sont souvent rencontrés a la
température ambiante, mais il existe des exemples qui transforment la
structure cubique a des températures élevées. Comme l'oxyde pérovskite
CaTiO3 présente une structure orthorhombique avec le groupe d’espace

Pbnm au-dessous de 1380 K [4].

De nombreuses pérovskites déformées sont connues. Elles ont une

symétrie plus basse que la structure idéale. Les plus usuelles sont
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caractérisées soit par un changement de position du cation dans l'octaedre

soit par la distorsion des octaédres [5].

J A3
N T I.
ol e, )

e B» ©

¥ . @
., \.\\.

- =
A4

Figure L.5 : Directions de déformations privilégiées dues au déplacement de I'ion B dans
I'octaedre des ions d’oxygenes.

I.2.2. Stabilité de la structure :

Il est indispensable de noter que la stabilité de la structure pérovskite
dépend essentiellement des deux parametres qui sont le facteur de tolérance
t, et l'iconicité des liaisons, d’ou cette derniere est proportionnelle a la

différence d’électronégativité entre les cations et les anions [6]

_ (ra+rg)
b= \."E':i'B‘l'i'ﬂ:' (11)

Ou t est le facteur de tolérance.

T4, B et o désignent les rayons des ions 4, B, O respectivement.

D’apres Poix [7], la structure n’est stable que pour 0.8< t < 1.08. Toutefois, la

structure pérovskite sera d’autant plus stable que t est proche de 1.
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- Pour t=1 : tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact

parfait.

- Pour t>1 : I'ion B peut étre mobile dans le réseau.

- Pour t<1 : I'ion A peut-étre mobile dans le réseau.
I-3. Importance technologique des pérovskites :

Les pérovskites jouent un réle important dans la technologie de
I'industrie. Elles sont utilisées dans les mémoires, les condensateurs [8], les
appareilles a micro-ondes [9], les manometres et I’électronique ultrarapide
[10] Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevées
[11], elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité
(piézoélectricité) [12], Accélerent les réactions chimiques (catalyseurs) [13]
et changent soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles sont

placées dans un champ magnétique (magnétorésistance) [14].

Les pérovskites avec les ions de métaux de transition (MT) occupants le
site B, montrent une variété énorme de propriétés électroniques ou
magnétiques intrigantes [15]. Cette variété est non seulement liée a leur
flexibilité chimique, mais également au plus grand degré relié au caractere
complexe que les ions de métaux de transition jouent dans certaines
coordinations avec l'oxygene ou les halogénures [16]. Tandis que le
magnétisme et les corrélations électroniques sont habituellement liés aux
couches d’électrons 3d non remplies, des propriétés diélectriques

prononcées sont reliées aux couches d’électrons 3d remplies [17].

Ces matériaux tres prometteurs trouvent de plus en plus des applications
dans les céramiques transparentes [18], les colorants non polluants [19], les
cellules photovoltaiques [20] ou les piles a combustibles [21]. Les
pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car il est

possible de faire varier dans des limites tres larges leurs propriétés, pour
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Chapitre I Pérovskites

cette raison A.Reller et T. Williams les ont appelées les caméléons chimiques

« Perovskites - chemical chameleons » [22].
I-4. L’électronique de spin :

Spintronique, également appelée électronique magnéto ou a base
L'électronique de spin est une nouvelle technologie qui utilise a la fois la
charge et le spin de 1'électron avec les moments magnétiques associés pour
fabriquer une nouvelle classe d'appareils modernes [23]. Le (GMR),
découvert a Orsay [24] et Jiilich [25] en 1988, exploitent I'influence du spin
du électrons sur la conduction électrique dans une multicouche magnétique
composé de couches ferromagnétiques et non magnétiques alternées, Fe et
Cr par exemple. Les recherches suivant sur l'effet de magnétorésistance
tunnel (TMR) dans les vannes de spin métalliques/oxyde. Cette découverte a
entrainé un bouleversement technologique majeur dans le secteur de la

microinformatique.

Ainsi la MRAM (Magnetic Random Acces Memory) a connu un intérét
grandissant car elle offre des caractéristiques intéressantes alliant la
rapidité, la réinscribilité et la nonvolatilit¢ de l'information méme en
I'absence de tension d'alimentation. D'autres possibilités permettant
d'intégrer la spintronique aux technologies semiconducteurs ont suscité ces
dernieres années une vive activité de recherche, dont la SpinLED (Spin Light
Emitting Diode) et le SpinFET (Spin Field Effect Transistor) [26]. De récentes
recherches passionnantes sur la manipulation cohérente de spin dans le
graphene, le diamant, les isolants topologiques et d’autre matériaux 2D
accéléreront le développement du traitement de l'information quantique et
de la nouvelle génération de spintronique quantique, au-dela de notre

imagination [27].

I-5. Les matériaux demi-métalliques :
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De Groot et al., en 1983, ont introduit pour la premiere fois la théorie de la
moitié métallique ferromagnétique en calculant les structures de bandes
électroniques de Alliages NiMnSb et PtMnSb Heusler [28]. Dans un demi-
métal seuls les électrons d’'une orientation de spin donnée («up » ou
« down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 'autre orientation de
spin ont un comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une
polarisation en spin de 100 % Puisque ne contribuent a la conduction que

soit des électrons de spin « up » soit des électrons de spin « down ».

D'une maniére plus éclairante, ils décrivent aussi un demi-métal comme
un matériau magnétique métallique pour les spins majoritaires et semi-
conducteur pour les spins minoritaires. Ils ont découvert cette propriété en
faisant des calculs de bande sur les composés de la famille demi-Heusler et
notamment sur le NiMnSb, faisant de ce composé le premier demi-métal
prédit par un calcul de structure de bande [29]. La polarisation en spin (P)
autour du niveau de Fermi (Er) d’'un matériau polarisé en spin est donné par

la relation suivant [30].

_ Ny(Ep)—N)(Eg) (1.2)
T NlER)+N (ER) -

Ou Ni(Er) et N|(E:) sont les densités d’états électroniques des spins

majoritaires et minoritaires au niveau de Fermi, respectivement.
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A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique
£ E Somme sur
E toutes les
E E; bandes
(3d, 4s...)
N(E) N(E)
P=0% P < 50% P =100 %
Fe, Co, Ni

Figure 1.6 : représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d'un
matériau non ferromagnétique (A), d'un matériau ferromagnétique (B) et d’'un matériau

demi-métal (C) [31].

I-6. Interaction d’échange magnétiques :
I-6.1. Interaction d’échange sp-d :

Dans n'importe quel matériau magnétique, I'atome individuel et le champ

cristallin Contribué a induire le magnétisme [32].

Dans les pérovskites oxydes, I'origine du couplage d’échange des états d
des métaux de transitions avec les états 2p d’oxygene a travers la séparation
(splitting) d’échange peut étre expliquée par le splitting entre les bords des
bandes de conduction des spins minoritaires et majoritaires (AE. = EL — E])
et le splitting entre les bords des bondes de valence des spins minoritaires et
majoritaires (AE,=E},—E}) au point de haute symétrie. Ce splitting
d’échange se décrit par la mesure de la constante d’échange s-d (Noa) et de
la constante d’échange p-d (Nof3) a partir de la théorie du champ moyen par

I'expression suivante [33].

Npa = i‘iﬂ (1.3)
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Nop == (L4)

x5}

Ou les valeurs de x et (S) représentent respectivement la concentration et le

demi moment magnétique de I'atome magnétique du métal de transition.
I-6.2. Le double échange :

Le premier modele proposé fut celui de zener en 1951 [34,35], qui
intervenir les ions d’oxygene pour assurer le transport des électrons entre
les cations manganéese d’états de charges différents, qui sont séparés par une

distance trop grande et pour lesquels I’échange direct (cation-cation) est nul.

Une interaction ferromagnétique entre les ions Mn3+ et Mn#+, appelée double

échange, se produise comme la montre sur la figure 1.7

A

Crystal field

n=* ion Ml ion

Figure 1.7 : Représentation schématique du mécanisme de double échange.
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Presentation de la théorie de
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Fonctionnelle de la densité

(DFT)
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II-1. Reformulation de la DFT :
II-1.1. Introduction :

L’équation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement
insoluble. Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a cette
situation difficile. Une des méthodes utilisées est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1]. La
théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) a été développée
en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [2, 3]. Elle
consiste en la réduction du probleme a plusieurs corps en un probleme a un
seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions.
Les deux théoremes montrent I'existence d’'une fonctionnelle de la densité

qui permet de calculer I'énergie de I'état fondamental d'un systeme.
II-1.2. Résolution de I'’équation de Schrodinger :

L’équation de Schrédinger, congue par le physicien autrichien Erwin
Schrodinger en 1925, est une équation fondamentale en mécanique
quantique. Elle décrit les mouvements des électrons et également ceux des
noyaux. L'équation de Schrodinger indépendante du temps est décrite par

[4,5,6].
Hy=Ey (I1.1)

Le probleme général peut étre posé sous la forme d'une équation du
mouvement de toutes les particules présente dans le cristal. L’hamiltonien
exact du cristal (non relativiste) résulte de la présentes des forces
électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (ions, électrons).
H=T,+T,+ 0y + e+ Dy (11.2)
Ou:

T, : est 'énergie cinétique des noyaux.
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T, : est 'énergie cinétique des électrons.

V.. : est 'énergie d’interaction entre les électrons et noyaux.
V.. : est’énergie d’interaction des électrons

V.. : estl’énergie d’interaction des noyaux

La solution de I’équation (II.2) conduit a la résolution d’'un probléme a N
corps se trouvant en interaction. Il est hors de question des résoudre ce
probléme exactement. Afin de trouver des états propres approximés

acceptables, nous avons besoin de faire des approximations.
II-1.3. L’approximation de Born Oppenheimer :

Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) ont proposé
une approximation pour simplifier la résolution de I’équation de
Schrodinger [7]. Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un
noyau quelconque est nettement supérieure a celle de I'électron. Pour cette
raison, le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut étre
négligé, on peut donc considérer que les noyaux sont figés. Leur énergie
cinétique est de ce fait nulle (T,,=0) et I‘énergie de répulsion coulombienne
entre noyaux devient une constante (V,,=0). Avec ces considérations, le

nouveau Hamiltonien des électrons est défini comme suit :

H=T, +#,,+ 7., (11.3)

o B o e 1 g Zj
H=-%; VAt Y ijtj=i) P A Xijlj=i) py Er- (11.4)

Le probléeme est maintenant purement électronique et néglige les
vibrations du réseau ; ce qui donne a cette approximation le nom
adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que l'original, mais
toujours difficile a résoudre. De nombreuses méthodes ont été développées
pour résoudre I'’équation de Schrodinger multiélectronique, en décrivant par
exemple la méthode Hartree-Fock et la Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité (Density Functional Theory : DFT).
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II-1.4. Les Théoremes de Hohenberg et Kohn et de Sham :
II-1.4.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le premier théoréme de Hohenberg et Khon [8] a démontré que tous les
aspects de la structure électronique d'un systeme dans un état fondamental
non dégénéré sont completement déterminés par sa densité électronique

p(r) au lieu de sa fonction d’onde. Elle s’écrit sous la forme :
E = Elp] (IL.6)

Rappelons que pour un systeme électronique décrit par I'Hamiltonien H
(IL.3), I'énergie et la fonction d'onde de 1'état fondamental sont déterminées
par la minimisation de la fonctionnelle E [¥]. Pour un systeme a N électrons,
le potentiel externe Vex (r) fixe complétement I’'Hamiltonien H. Ceci signifie
que si nous connaissons le nombre d'électrons N du systeme ainsi que le
potentiel externe Vex (r), alors nous pouvons déterminer de facon unique
I'Hamiltonien et donc accéder a I'énergie et a la fonction d'onde de 1'état

fondamental.
I1I-1.4.2. Deuxieme théoréeme de Hohenberg-Kohn:

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn [9,10] découle du premier
théoreme est reconsidere le principe variationnel d’énergie en fonction de la
densité électronique. Il suppose I'existence d’'une fonctionnelle universelle

de densité Fy, [p(r)] indépendante du potentiel Vex(r) qui s’écrit :
Fraie[p ()] = T, [p ()] + Voo [p ()] (11.7)
Ou:

Te[p] et Vee[p] sont respectivement les fonctionnelle de la densité relative a

'énergie cinétique et a I'interaction électron-électron.

L’énergie total du systéeme est donc une fonctionnelle de la densité, qui

s’écrit :
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Elp(r)] = Farlo() + [ p(r)Vey, (r) ar (11.8)
Et dont les propriétés sont :

e La valeur minimale de F [p(r)], ou p(r) est normalisée par fﬁm p(r)dr =n, est

obtenue pour la densité électronique de I'état fondamental. En d’autres
termes, la vraie densité électronique de I'état fondamental est celle qui

minimise F [p(r)] [11].

e La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenu est I'énergie totale de

I’état fondamental du systeme.

Par ces théoremes, Hohenberg et Kohn déplacent le probleme de la
résolution de I'équation de Schrodinger multiélectronique (I1.1). La DFT
suppose que, si 'on connait la forme de la fonctionnelle, il est relativement
facile de déterminer l’énergie de l'état fondamental dans un potentiel
externe donne. Tout le probleme réside donc maintenant dans la

formulation de cette fonctionnelle F [p(T)].
1I-1.4.3. Théoreme de Kohn et Sham :

Ce sont Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique
pour trouver |'énergie de I'état fondamental a partir de la densité
électronique de I'état fondamental [12], parce que les théorémes de
Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour calculer cette
énergie. L'idée de Kohn-Sham est d’utiliser un systeme fictif de n électrons
non interagissant, de méme densité électronique que le systéme réel en

interaction.
La densité électronique s’exprime alors en fonction des orbitales y;
) N i
p® =Y _ W) (11.9)

L’intérét de l'introduction de ce systeme fictif est que 'on peut désormais

exprimer la fonctionnelle de I’énergie cinétique en fonction des orbitales y;
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. N
T.(i) = —— Z1=1’r Yin g dr (11.10)

2mg

A partir de la densité (I1.11), on peut définir la fonctionnelle relative a

I'énergie coulombienne (ou I'énergie de Hartree) :

EH[P]: a> J-p'::l-::lpl::'-’]d;: 7 (H].].)

8rsg [#—#7|

Le lien avec le systéme en interaction se fait en définissant une énergie

d’échange et de corrélation par :

E.rc[.p] = T[p]_Ts[p]+Ea [P]+EH[P] (1112)

On notera que cette énergie d’échange et corrélation (II.12) contient la
partie de I'énergie cinétique du systeme d’électrons en interaction, que I'on
avait négligé en considérant le systéme fictif d’électrons indépendants. Avec
cette définition de I’énergie d’échange et corrélation, le théoreme de
Hohenberg et Kohn exprime que 1'énergie de I'état fondamental est obtenue

en minimisant la fonctionnelle :

Elp] = T.lpl+ Exlp] + Epclpl + [ dr3Vi..p(r) (11.13)
Ou la densité électronique est définie par I'expression (I1.7).

II-1.5. Equations de Kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation de I’échange totale, telle
qu’elle est définie dans la relation (I.13), Kohn et Shamont appliqué le
principe variationnel, non pas par rapport a p(r), mais par rapport aux
orbitales [13]. Pourtant les orbitales ne peuvent pas varier arbitrairement

car elles doivent étre orthonormales. Il faut donc contraindre
J i)ty (r) = 6;; (11.14)

On définit alors la fonctionnelle

0=Epl-) &yl w0, ar (I1.15)
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Ou les coefficients &; sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de

E{p) avec les contraintes [Eq.Il.15) est ensuite donné par la solution :

(-Za+v) e, = zeyy, (IL16)
Avec:
L,aff h} — L,a.rr{:r} + po- J" l;cll :lrll ) ﬂ;:::fil] (1117)

Comme le potentiel v*77(r), appelé aussi potentiel de Kohn-Sham est réel,
le hamiltonien effectif de 'équation (I1.16) est hermétique. Donc la matrice
£;; est hermétique et on peut la diagonaliser. C'est ainsi que I'on obtient les

fameuses équations de Kohn-Sham[14] :
(- %ﬂ + v )y = e, (11.18)

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT,
la minimisation de I’énergie totale du systeme se fait donc en résolvant de
facon auto-cohérente les équations de Kohn-Sham (Eq.II.18). Ce sont des
équations de type Schrodinger, dont les solutions sont des orbitales mon
électronique. Apres résolution des équations (II.18), I'énergie totale du

systeme dans son état fondamental est donnée par [15] :

Egs= SV g ——— [ j*’lf' drdr' +E,.lp] — [ p(r) 2222 gy (11.19)

4msg f &plr)

Le potentiel exprime dans 'équation (II.17) qui apparait sous la forme :

e (r) = 222! (11.20)

&alr)
Avec:
v..(r) : est le potentiel d’échange et de corrélation.

II-1.6. Résolution des équations de Kohn et Sham :
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Est résoudre les équations de Kohn et Sham de maniere auto-cohérente
(SCF) [16]. La procédure habituelle du schéma est décrite dans la figure
(IL.1.).

Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p¢, pour

diagonaliser I'équation séculaire :
(H—&5)=0 (I1.21)
Ou : H: représente la matrice Hamiltonienne.

S : La matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle densité de charge pout
est 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.

Sil'on n'obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de

charges pin et pour de la maniere suivante :
pixt=(1—a)p/, +api. (11.22)

i représente la ime itération et a un parametre de mixage. Ainsi la procédure

itérative peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée.

Lorsqu’on dit que le potentiel n’est pas auto-cohérent, cela signifie que

I'on s’arréte a la premiere itération.
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;[ Pin(T) ]
!

Calcul du potentiel
Equation de Poisson

Melange de l

Calcul des fonctions d’onde KS

Pin(T) €t Pouc (T) Equation de Kohn et Sham

(1 - ﬂ-’)ﬂmfr} + APyt (1"] l

Caleul de Py (1)

I

NON

Convergence ?

Figure II.1: Diagramme du cycle self-consistent dans le calcul de la théorie de la

fonctionnelle de densité (DFT)

II-1.7. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de
I'approche orbitaire de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme.
Progressivement la partie inconnue dans la fonctionnelle F [p] a été réduite
a une fonctionnelle universelle Fuk [p] et finalement a une énergie d’échange
et corrélation E, [p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher I'expression de
cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de sorte qu’elle offre une
description aussi précise que possible du systéme, pour cela, on désigne
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du Gradient

Généralisé (GGA).
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I1-1.7.1. L’Approximation de la Densité Locale (LDA) :

L’approximation la plus simple de I'énergie d’échange-corrélation est
celle de la densité locale (LDA). L'idée de 'approximation de la densité locale
est de considérer 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 [17,18]. 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 d'électrons de méme densité p(r). L'énergie

d’échange et de corrélation donnée par :
EX24[p] = [ p(r)ecclo(m]ld3r (11.23)
Ou:

c.clo(r)] Représente I'énergie d’échange et de corrélation par électron dans

un gaz d’électrons dont la distribution est supposée uniforme.

Le potentiel d’échange-corrélation vi24[r] peut étre obtenu d’une facon

variationnelle correspondant a (I1.20) selon I’équation :

5Exclalr)] : - dshP4
pLPA[y] = % = £224(p(n) + p(r) = (11.24)

Le terme (=) est divisé en deux contributions ; énergie d’échange et

énergie de corrélation telle que :
Exc [P'[T]'] = Ey [P'[:T’}]"‘Ec [P'[T]] (HZ 5)

L’énergie d’échange par électron dans I'approximation de la densité locale

est connue et provient de la fonctionnelle formulée par Dirac [19] :

eeclp) = =3 (200 (11.26)

Des valeurs précises de =.(g) sont disponibles par les calculs de Monte
Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980) [20]. Ces valeurs ont été

interposées pour avoir une forme analytique, de =-(g) [21]. Il existe ainsi
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différentes paramétrisations, numériques ou analytiques, de &-{g). L'une
d’elles est plus connue des utilisateurs de programmes de diffusion multiple,
il s’agit de la fonctionnelle d’échange et de corrélation de Hedin et Lundqvist

(1971) [22].
II-1.7.1.1 Modéele de Hedin et Lundqvist :

Dans ce modele, Les termes d’échange et de corrélation sont évalués

séparément [23]. Le terme d’échange s’écrit sous la forme :

3a”

fo= =2 (3r2p) = — 22 (1.27)
Le potentiel d’échange a pour expression :
. . :"d.l:'::":'_j -
v (r) =&, — T T3 £,.(1r) (11.28)
Le terme de corrélation est défini comme suit :
g.rit = —C?(:l +x3].iog(l +§)—C$(§—x: —é) (I1.29)
Oou:
-
X =

21
I11-1.7.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour améliorer certains nombres de probleme de la LDA pour certaines
applications, il faut introduire des termes en gradient dans l'expression de
I'énergie d’échange et de corrélation, c. a. d tenant compte de
I'inhomogénéité de la densité électronique. Cette amélioration est connue
sous le nom de L’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized
Gradient Approximation) [24]. Ainsi la fonctionnelle E/p(r)] rend compte du
caractere non uniforme du gaz d’électrons. Dans ce cas, la contribution de
E[p(r)] al'’énergie totale du systeme peut étre additionnée de fagon cumulée
a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement

non uniforme. Elle s’écrit de la forme :
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ESEAlp] = [ p(r)ecc(p(r)7p(r)) d¥r (11.30)
et si en tenant compte de spin, I'équation (II.29) s’écrit de la forme :
ESEApTp Ll = [ p(MewlpT (r)p L (), Vp(r) 1,Vp(r) L ---]d3r (11.31)

Ou (p(r)vp(r)) représente I'énergie d’échange-corrélation par électron dans
un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description
fournie par la LDA en particulier pour I'énergie de liaison des molécules. Ce
qui est a I'origine de I'utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les

années 90.
II-2. Les méthodes des ondes planes :
II-2.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Cette méthode trouve son origine des travaux de Slater [25,26,27]. Qui
stipule que la solution de I'’équation de Schriédinger pour un potentiel
constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c’est
une fonction radiale. Une fagon de décrire un potentiel cristallin de type
Muffin-tin est donc de diviser 'espace en deux régions : une premiere région
(1) constituée de spheres centrées sur chaque site atomique, dans lesquelles
les fonctions d’ondes seront basées sur des fonctions radiales ; une seconde
région (II), dite interstitielle, se situe entre les atomes et pour laquelle les

fonctions de bases seront des ondes planes.

"/;'eginu TN, \

lur:nnncll: f Sphére \\
MT

o
[ MT | \ /
\* / Y,

Figure IL.2 : potentiel « Muffin-tin »
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(a)
Ondes planes e—

Ondes atomiques partielles

(b)

Figure I1.3 : (a) potentiel muffin-tin (b) la fonction d’onde

Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

o(r) = a7 X CeelCFor )

(IL32)
Im Am B ()Y (B,¥)  7(S

Y=1

(r) : est la fonction d’onde.

1 : est le volume de la maille unité.

¥.»(6,%) : harmoniques sphériques.

Cc et A,,,, : coefficients de développement.

U,(r) : estla solution réguliere de I’équation de Schrodinger donnée par :

n r
{ L 11+1)

dr2 P2

FV(r) - E-‘E}TUE(T} =0 (11.33)

Dans la quelle V(r) représente le potentiel « Muffin-tin » et E;I’énergie de

linéarisation.
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Les fonctions radiales définies par la relation (I1.2) sont orthogonales a tout
état propre du coeur mais cette orthogonalité disparait a la limite des

spheres [25]. Le chevauchement de cette derniere est construit a partir de :

d2 il
d :.1:

AL (1L.34)

(E; — E rU, U, = Us =

Ou U; et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E; et E.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes
planes sont des solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel
est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le
cas d'un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre. Cette
approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la

symétrie du matériau [28].

De manieére a assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la
sphere MT. Les coefficients A;n doivent étre développés en fonction des
coefficients Cs des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

Cette procédure conduit a la condition :

amil
A Im

tm = apyag 26 Calt (Jk+ g|R )Yy, (k+ G) (I1.35)

Avec Y=1

L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A sont
déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg. Les parametres d’énergie Ej
sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions
individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes

augmentées (APW).

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la
fonction U;{R.) qui apparait au dénominateur de I’équation (I.35). En effet,

suivant la valeur du parameétre Ej, la valeur de U;{R_) peut devenir nulle a la
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surface de la sphére MT, entrainant une séparation des fonctions radiales
par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probleme
plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW, notamment
celles proposées par Koelling [29] et par Anderson [25]. La modification
consiste a représenter la fonction d’onde a l'intérieur des spheres par une
combinaison linéaire des fonctions radiales U;(R_) et de leurs dérivées par

rapport a I'énergie U;(r) , donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

La puissance et I'exactitude de cette méthode ont été largement démontré
a travers des séries de calculs de surface adsorbées, et de structures
électroniques, par plusieurs auteurs tels que (Jepsen et al (1978) [30],
Krakaver et al (1979) [31], Hamman et al (1979) [32], Wimmer et al (1981)
[33], Japsen et al (1984), Mattheiss et al (1986) [34], Blaha et al (1990) [35].
[Is ont prouvé que c’est la méthode la plus adaptée pour les calculs des

structures de bandes électroniques.

II-2.2.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW):
II-2.2.1. Méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW développée par
Anderson [36], constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des
solides cristallin. Elle correspond a une amélioration de la méthode dite des
ondes planes augmentées élaborée par Slater [37,38]. L’amélioration
apportée dans ce formalisme comparativement a la méthode APW concerne
le fait que les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques,

U,(r)Y, et de leurs dérivées, U, (r)Y;, par rapport a I'énergie.

Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

U, (r)¥, doit satisfaire la condition suivante [39] :

{_%4_ :.::+1:|+ '[-'?{’.I‘]I _ E:}‘J“U:{:T} — ’.I“U:{:T] (1136)

-
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Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U; et U;
assurent, a la surface de la sphere MT, la continuité avec les ondes planes.

Les fonctions d’o d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions de base

de la méthode LAPW :
L i(G+k)r i

o(r) = { e Cae e (1137)
Elm [Almﬂl{?‘} + Blm'U: {.T}]Y:m {.EJ qb} res

Avec Y=1

Ou B, sont les coefficients correspondant a la fonction I, et sont de méme

nature que les coefficients 4§ . Les coefficients A, et Bf: sont détermines de

Im-* Im

sorte que chaque fonction de base et sa dérivée soient continués au niveau

du passage spheres Muffin-Tin /région interstitielle.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. En effet, si El differe un peu de
'énergie de bande E une combinaison linéaire de U,et I;reproduira mieux la
fonction radiale que les fonctions APW constituées d’'une seule fonction
radiale. Par conséquent, la fonction U,(r) peut étre développée en fonction de

sa dérivée U,(r) de I'énergie E..

Uy (E, v) = U (Eyr) +(E — EJU(r) + O((E — E))?) (I1.38)
Ou:

O((E — E;)*) Représente 'erreur quadratique énergétique.

La précision dans la méthode LAPW est controlée par deux parametres

:Rg]i” 'E':max et 'FI'J"II!EI
R : Représente le plus petit rayon des spheres Muffin-tin.
ke - La coupure des ondes plane dans la région interstitielle.

Imax : La coupure du moment angulaire dans les spheres Muffin-tin.
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Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces coupures, tels que RT" k..

'iri'ﬂﬂ.t’

En pratique I,,..est fixé a 10 et RT*" k.., est compris entre 7-10.
I1-2.2.2. Roles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions U, et I, sont orthogonales a n'importe quel état de cceur
strictement limité a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que
dans le cas ou il n'y a pas d’états de coeur avec le méme I, et, par conséquent,
on prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les états de
valence. Ce probleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non
orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode LAPW exige un
choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans
modifier E. La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un
développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas
disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit choisir un
rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que
les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns des autres. Les
bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de I'énergie

de la bande si la bande ale méme L
II-2.2.3. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

L’objectif de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande
précises au voisinage des énergies de linéarisation E; [40]. Pour de
nombreux matériaux, cette condition peut étre remplie en choisissant les
valeurs d’énergie E; au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux
caractérisés par des états semi-cceur, états intermédiaires entre un état de
valence et un état de cceur, le choix d'une seule valeur d’énergie El peut
s’avérer insuffisant. C'est le probleme fondamental de I'état semi-coeur qui

est un état intermédiaire entre 1’état de valence et I’état de coeur.
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Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
L'usage des fenétres d'énergie multiple
L’utilisation d’'un développement en orbitales locale.
11-2.2.3.1 Les fenétres d’énergie multiple :

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est
celle qui consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune

correspond a une énergie Ej [39].

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite
entre I'état de valence et celui de semi-cceur ou un ensemble de Ej est choisi
pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a
effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais toujours

avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U; et I, sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux
situés a la surface de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont
souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence de bandes « fantomes »

entre I’état de semi-coeur et celui de valence.
I1-2.2.3.2 La méthode LAPW+LO:

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales
consiste a modifier les orbitales de sa base pour éviter I'utilisation de
plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie de fonctions de base.
L’idée principale est de traiter toutes les bandes avec une seule fenétre
d’énergie. Singh [41] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions
radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par
rapport a I'énergie de 'une de ces fonctions ce qui donne naissance a la

méthode LAPW+LO :

¢:?J‘1 = [A!:':n 'U! {:‘J“, E!} + B!m .I'_-f: {:TJ E!} + C!m 'U!{:TJ E! }]Ylm {T]T <5 (1139)
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Ou, les coefficients Aim, Bim et Cim sont définis comme étant comme étant les
coefficients du développement en harmoniques sphériques, Yim, U (1, E1) et
U,(r, E;) sont les fonctions radiales et de leurs dérivées qui correspondent

aux coefficients respectivement.
11-2.2.3.3. La méthode APW+lo :

Le probleme de la méthode APW était la dépendance en énergie de
I'ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans
la méthode LAPW+LO, au prix d’'un plus grand ensemble de fonctions de
base. Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al
[42] nommée la méthode APW+lo. Dans cette méthode, I'ensemble des
fonctions de base sera indépendant en énergie et a toujours la méme taille
que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les avantages
de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. L’ensemble des
fonctions de base d’APW+lo contient deux types de fonctions d’ondes. Les
premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble
d’énergies E; fixées :

@{T} = {ﬁ EG CGEEI:G+J{:I:" ‘J‘}f

11.40
Elm J':I'*lmU: {7} Y!:l:n {E.I F} T{S ( )

Avec Y=1

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes
de celle de la méthode LAPW+LO, définies par :

0 o

OV =LY (AU ED + Bl (R ED] Vi 1(S (I1.41)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour
des atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre 1. En
général, on décrit les orbitales qui convergent plus lentement avec le

nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de transition), ou
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bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo et le

reste avec une base LAPW [43].
I1-2.2.4. Avantages de la méthode LAPW :

e Il n’y pas de probleme d’asymptote car la contrainte supplémentaire, c’est-
a-dire la continuité de la dérivée, assure-le non décuplement des ondes

planes et des orbitales locales.

e Dans les spheres, les fonctions de bases de la méthodes LAPW ont une
meilleure flexibilité que celles de la méthode APW, car on a deux fonctions a
la place d’une. Ceci signifie qu’il n’y pas de difficultés dans le traitement des

potentiels non sphériques.

e Les bandes d’énergie précises a un point k donné sont obtenues avec une

seule diagonalisation.

e La convergence est obtenue plus rapidement.

e Le temps de calcul est réduit comparativement a la méthode APW.
II-3. Le code WIEN2K:

Un code plein potentiel LAPW a été développé pour les solides cristallins.
Une premiere version sous droits d’auteur a été appelé WIEN et a été

publiée par P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin, et S. B. Trickey en 1990[44].

Dans les années suivantes des versions de mises a jour nettement
améliorée de 'UNIX de l'original code WIEN ont été développées : 93 WIEN,
WIEN 95 et WIEN 97. Ce code a permis de traiter avec succes les systemes
supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des
métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi
que le gradient du champ électrique. L’'usage des différents programmes est

illustré dans la figure (I1.4).
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Figure I1.4 : Structure du programme WIEN2k
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III-1. Méthodes et détails de calculs :

Nous avons calculé les parametres structuraux, les structures
électroniques et les propriétés demi-métalliques ferromagnétiques du
matériau de type pérovskite ABOs3 tel que le SrCrO3 dans la structure cubique.
Les propriétés précitées ont été investiguées en utilisant les caluls du premier
principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional
Theory) (DFT) [1] et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) [2], qui sont
introduites dans le package de WIEN2k [3]. Dans la méthode FP-LAPW, la
maille unitaire est divisée en deux types de zones telles que les spheres de
Muffin-tin sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques et la
zone interstitielle entre les atomes [6]. Dans la région des sphéres de Muffin-
tin, le potentiel est décrit par sa moyenne sphérique, tandis que dans la zone
interstitielle, le potentiel est supposé constant et remplacé par sa valeur
moyenne. Dans les spheres de Muffin-tin, la fonction d’onde est supposée
comme une fonction atomique, tandis qu’elle est décrite par des ondes planes
dans la région interstitielle [7]. Ce qui indique que dans le calcul tous les
électrons de cceur et de valence ont été pris en considération. Les parametres
structuraux ont été calculés par l'approximation du gradient de
PerdewBurke-Ernzerhof révisée (GGA-PBEsol) due a sa performance pour
déterminer les propriétés d'équilibre des solides [8]. Les propriétés
magnétique, électroniques et les gaps du composé CaCrO3 ont été calculées
avec le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha

combiné au potentiel de corrélation de la densité locale (TB-mB]) [9, 10].

Les fonctions de base et les potentiels sont étendus en combinaison
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques avec un cutoff Imax = 10,
et danslarégion interstitielle en série de Fourier, elles sont étendues en ondes
planes avec un cutoff Rur kmax = 8, ou RMT est le rayon moyen des sphéeres de
Muffin-tin) [11]. Les états électroniques tels que 4p¢ 5s? de strontium (38Sr),

4s1 3d> de chrome (24Cr) et 2s2 2p* d’oxygene (80) ont été traités comme des
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états de valence a cause de leurs énergies relativement élevées. Les moyens
des rayons de Muffin-tin des atomes Sr, Cr et O ont été sélectionnés de
maniere que les spheres Muffin-tin ne se chevauchent pas. Nous avons réalisé
I'intégration sur les points k spéciaux dans la zone de Brillouin en utilisant le

maillage de Monkhorst et Pack [12, 13] de (7 x 7 x 7).

L’optimisation des parameétres structuraux est assurée par la convergence
de chaque calcul self-consistant par la répétition du procédé d’itération
jusqu’a ce que I’énergie totale converge vers une valeur inférieure a 1 mRyd.
Nous avons déterminé les constantes du réseau d’équilibre du composé
SrCrOsz par ajustement de I’énergie totale en fonction du volume en utilisant

I’équation de Murnaghan [14] suivante.
B'P
v=v(1+%0) (11L.1)

Nous avons calculé le parametre du réseau (a) a partir du minimum du
graphe de la variation de ’énergie totale en fonction du volume. D’autre

part, les modules de compressibilité (B) sont déterminés par I'expression

suivante :
p=vZE (11.2)
vz

La premiére dérivée du module de compressibilité (B") est déterminée par

la relation :

E(WV) = E, +ﬁ[v (2) = Vo] + = v = Vo) (111.3)

III-2. Propriétés structurales du composé SrCr03 :
III-2.1. Structure cristalline :

Les propriétés du composé pérovskite CaCrO3 a été investiguées dans la

structure cubique possédant le groupe d'espace Pm3m No. 221. Cette
structure est montrée par la Figure II1.1, ou I'atome de strontium (Sr) est situé

a la position (0, 0, 0) et 'atome de chrome (Cr) est localisé au site (0.5, 0.5,
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0.5) du centre du cube. L’atome Cr est environné par les atomes d'oxygene

situés aux six faces du cube.

°Qo

Figure II1.1 : Structure prototype du matériau pérovskite SrCr0O3.

I11-2.2. Parameétres structuraux :

L’optimisation de I'énergie totale en fonction du volume est représentée
par la Figure II.2. Nous avons déterminé les parametres structuraux tels que
les constantes des réseaux (a), les modules de compressibilité (B) et ses
premiéres dérivées (B') du matériau SrCrO3 par l'ajustement de ce graphe

avec I'équation de Murnaghan [14].

Le Tableau II1.1 représente les calculs des parametres structuraux avec
d’autre valeurs théoriques [15] et expérimental [16] a des fins de
comparaison. Les parameétres a et B de SrCrO5 concordent avec les résults

théoriques [15] calculés par 'approximation GGA-PBEsol.
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Tableau III .1 : Parametres structuraux a, B et B’ du composé SrCrOs.

Composé a (A) B (GPa) B’ Méthode

SrCr0s 3.8496 180.84 3.92 GGA-PBEsol

Autres calculs

SrCrOs3 3.85[15] 181.73 [15] GGA-PBEsol
3.81982 [16] Expérimentale

SrCrO3

-8813.3800

-8813.3900

-8913.4000

-8913.4100

-8913.4200

-8913.4300 1

Energie (Ry)

-8913.4400

-8913.4500

-8913.4600

-B8913.4700

-8913.4800
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Volume [a.u.J]

Figure II1.2 : Variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé SrCrO3.

I11-3. Propriétés électroniques du composé CaCr0O3 :

Le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha combiné
au potentiel de corrélation de la densité locale (TB-mB]J) [9, 10] est utilisé
pour déterminer les propriétés électroniques telles que les structures de

bandes et densité d’états électroniques et les gaps du matériau SrCrOs.

II1-3.1. Structures de bandes :
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Les structures de bandes du matériau SrCrO3z calculées par TB-mBJ sont
donnés la Figure I11.3. Nous constatons que les spins majoritaires car le niveau
de Fermi Er est dominé par des bandes aux points de hautes symétries R, X et
M pour, tandis que les spins minoritaires sont semiconducteur, qui signifie le

composé SrCrO3 a un caractere demi-métallique.

Les spins minoritaires du composé SrCrOz ont un gap demi-métallique
ferromagnétique de type direct entre le maximum de la bande de valence et
le minimum de la bande de conduction localisés entre les points de hautes
symétries M et I', respectivement. En outre, ces spins minoritaires sont
caractérisés par gap demi-métallique déterminé comme étant le minimum
entre |'énergie la plus basse des spins majoritaires (minoritaires) des bandes
de conduction par rapport au niveau de Fermi, et les valeurs absolues de
I'énergie la plus élevée des spins majoritaires (minoritaires) des bandes de
valence [17, 18]. Le composé SrCrOsz a un gap demi-métallique de 0.84 eV situé
entre le maximum de la bande de valence et le niveau de Fermi au point de

haute symétrie M.

Le Tableau II.2 présente les résultats du le gap demi-métallique
ferromagnétique (Gpmr) et le gap demi-métallique (Gpm) du matériau avec
d’autre calculs théoriques [15]. Nos gaps trouvés par I'approximation TB-mB]

concordent avec les résultats théoriques [15] par le méme potentiel.

Le composé CaCrO3 a une nature métallique pour les spins majoritaires et
un comportement semiconducteur avec un gap demi-métallique
ferromagnétique et un gap demi-métallique de 2.54 et 0.84 eV,
respectivement. Par conséquent, le composé SrCrOsz est un demi-métallique
ferromagnétique avec une polarisation en spin de 100 % et il un candidat

promoteur pour les applications des dispositifs spintroniques.
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Tableau I11.2 :

Les calculs des gaps demi-métallique ferromagnétique (Gour) et demi-

métallique (Gpm) des spins minoritaires du matériau SrCrOs.

Composé Gpue(eV) Gpu(eV)

SrCrOs 2.54 0.84

Autre calcul

SrCr0s 2.4 [15] 0.80 [15]

Page 47



Résultats et interprétations

10 — - -
1 e N \_
15+
54 /7 \
d 5 ozl
5 —

= = EF
e et e -
_— \ i
=
S— - -
— ] - —i
o s _ N
1  Spin-up
5
R r X M r
10 — <
] i \_“_L__./'"* I 4 S |
15+
g _/ o N
5-
" \ e
 ERRE o —
5
5 0 EF
37 )
. = g o
25 - r e
] = e B —
54— B
1 Spin-dn
-15
R r X M r

Figure IIL.3 : Les structures de bandes des spins majoritaires (up) et des spins minoritaires

(dn) du matériau SrCrO:s.
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I11-3.2. Densités d’états électroniques (DOS) :

Les graphes des Figures I11.4 et II1.5 montrent respectivement les densités
d’états électroniques totales et partielles du composé SrCrOs. Figure I11.4
révele que la DOS est polarisée en spin de 100 % car les spins minoritaires
ont un gap et les spins majoritaires ont une nature métallique, qui signifie le

matériau SrCrO3 est demi-métallique ferromagnétique.

La Figure IIL.5 des DOS partielles montre que le caractére métallique
provient de la large hybridation p-d entre les états p de 'oxygene et les états
3d de chrome (Cr). D’autre part, des orbitales 3d de Cr sont dégénérés en
double niveaux distincts ; un doublet des états de haute énergie e; (d,z and
d,2_,2) et un triplet des états de basse énergie tzg (d.y, dy,etd,,) [19].
L’éclatement des niveaux 3d de Cr résulte de l'effet du champ cristallin
octaédrique généré par les ions de I'oxygeéne (O). La nature octaédrique
champ cristallin est confirmée par la contribution dés les niveaux qui sont

placés au-dessus des états tzg.
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Figure II1.4 : Les DOS totales des spins majoritaires (up) et des minoritaires (dn) du

composé SrCr0s.
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Figure IIL5 : Les DOS partielles des spins majoritaires (up) et des spins minoritaires (dn)

du composé SrCrOs.

I11-4. Propriétés magnétiques du composé SrCr03 :

L’origine du magnétisme dans le composé SrCrOs provient des niveaux 3d
de Cr partiellement occupés. Le Tableau III.3 montre les calculs résultats du
moment magnétique total et des moments locaux des atomes Sr, Cr et O et
dans des sites interstitiels du composé SrCrO3. La Figure II1.5 montre que les
niveaux 3d-e; sont complétement vides, par contre les niveaux 3d-t2g sont
partiellement occupés par deux électrons produisant un moment magnétique
de 2 pg, ou pg est le magnéton de Bohr. Ce moment magnétique est nombre

entier qui affirme le caractére demi-métallique du matériau étudié. Le
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moment magnétique fourni par I'ion de chrome Cr est réduit moins de 2 pg et
faibles moments magnétiques sont induits aux sites atomiques de Sr et O, cela
résulte de l'effet de I'interaction d’échange p-d entre les niveaux p de O et 3d
de Cr. Les valeurs positives dés les moments magnétiques de Cr et Sr
montrent que l'interaction est ferromagnétique entre ces, tandis que le
moment magnétique négatif de O révele une interaction antiferromagnétique

entre les moments de O et Cr.

Tableau I11.3 :

Le moment magnétique total et les moments partiels et dans les sites

interstitiels du matériau SrCrOs.

Composé Total (us) Cr (ps) Sr (ps) O (ps) Interstitiel (pg)

SrCr0s 2.0000 1.8674 0.0019 -0.1036  0.2343
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Conclusion :

Dans ce travail, nous avons calculé les parametres structuraux, les
structures électroniques polarisées en spins, les propriétés demi-métalliques
ferromagnétiques du composé pérovskite de type ABO3 tel que le SrCrO3
dans la structure cubique. Les propriétés précitées ont été investiguées a
'aide les méthodes du premier principe de la DFT et la méthode FP-LAPW en
utilisant le package WIEN2k.

Les parametres structuraux du matériau SrCrO3 sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux et d’autres calculs théoriques récents. Les
structures électroniques montrent que le composé SrCrO3 montre un
caractere demimétallique ferromagnétique, ou la nature métallique des spins
majoritaires résulte de large hybridation p-d entre les états p de (O) et 3d de
Cr. Les structures de bandes révelent que le SrCrO3 est polarisé en spins de
100 % et possede un demi-métallique ferromagnétique, qui en bon accord
avec d’autre calcul théorique. Par conséquent, il peut étre considéré comme

un matériau promoteur pour les applications spintroniques.
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Resume

Nous avons utilisé le package WIEN2k basé sur les calculs du premier principe de la DFT et la
méthode FP-LAPW pour investiguer les propriétés structurales, électroniques, demi-

métalliques ferromagnétiques du composé pérovskite SrCrO, dans la structure cubique.

Les résultats propriétés structurales, électroniques et magnétiques sont en bon accord
avec d’autres calculs théoriques. Le SrCrO; montre un gap demi-métallique ferromagnétique
avec une polarisation en spin de 100 % Le nombre entier du moment magnétique total
confirme la nature demi-métallique du composé pérovskite SrCrO; Par conséquent, il peut

étre considéré comme un matériau promoteur pour les applications spintroniques.

Mots clés : Pérovskite, Demi-métallique, ferromagnétique, Spintronique

Nous avons utilisé le package WIEN2k basé sur les calculs du premier principe de la DFT et la

méthode FP-LAPW pour investiguer les propriétés structurales, électroniques, demi-

métalliques ferromagnétiques du composé pérovskite SrCrO; dans la structure cubique.
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