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Resumé

Cette étude utilise la méthode de calcul ab-initio pour examiner I'effet du dopage avec du
chrome et du fer sur les composes perovskites SrRuOs; et RbRuOs. La théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) est utilisée pour calculer les propriétés structurelles,
électroniques et magnétiques des oxydes pérovskites ARu1-xBxOs (A = Sr, Rb ; B = Cr, Fe et
x =0, 0.125, 0.25 et 1). Le code CASTEP est utilisé pour implémenter la méthode des ondes
planes et le pseudo-potentiel dans le cadre de la DFT. Les résultats montrent que les
propriétés électroniques et magnétiques des matériaux dopés dépendent de la nature et du
pourcentage de dopage, les qualifiant pour une utilisation dans diverses applications, telles
que la spintronique et la supraconductivité. Cette étude est considérée comme une base pour
des futures recherches sur les oxydes pérovskites de rubidium en tant que nouveaux
COMPOSES.

Mots clés: ab-initio, DFT, CASTEP, SrRuOs;, RbRuOs, propriétés électroniques et
magnétiques

ABSTRACT

This work aims to apply ab-initio calculations to study the effect of doping chromium and
iron to perovskite compounds SrRuO3 and RbRuOs. Within the framework of the density
functional theory DFT, we calculated the structural, electronic and magnetic properties of
perovskite oxides ARu1.xBxOsz (A=Sr, Rb ; B=Cr, Fe and x=0, 0.125, 0.25 et 1) , where we
applied this theory (DFT) with the plane wave and pseudo-potential method implemented in
the CASTEP code, we obtained conductive and magnetic materials where their electronic and
magnetic properties differ according to the nature and the percentage of doping, which
qualifies them for use in several applications such as spintronics, superconductivity and other
applications. This study anticipates other researches on rubidium perovskite oxides as new
compounds.

Keywords: ab-initio, DFT, CASTEP, SrRuO3, RbRuO3, electronic and magnetic properties
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Liste d'abréviations et leurs définitions:

o Exc : Energie d'échange-corrélation, qui désigne I'énergie qui dépend des interactions
entre les électrons dans un systéme.

o p : Densité électronique d'un systeme, qui décrit la répartition spatiale des électrons
dans un systeme.

e H.K : Hohenberg et Kohn, qui ont formulé la premiére théorie de la fonctionnelle de
la densité fonctionnelle.

e K.S : Kohn et Sham, qui ont développé une approche pour la mise en ceuvre
numerique de la théorie de la fonctionnelle de la densité fonctionnelle.

o DFT : Density Functional Theory, qui est une théorie quantique pour la description
des systemes électroniques.

o LDA : Local Density Approximation, une approximation pour la fonctionnelle de la
densité qui utilise une densité électronique moyenne pour decrire un systeme.

e LSDA : Local Spin Density Approximation, une approximation pour la fonctionnelle
de la densité qui tient compte des différences de spin des électrons.

e GGA : Generalized Gradient Approximation, une amélioration de lI'approximation de
la densité locale qui inclut la dépendance de la densité électronique sur le gradient.

e PBE : Perdew—Burke—Ernzerhof, une forme spécifigue de GGA qui a été largement
utilisée pour les simulations en chimie quantique.

e WC : Wu-Cohen functional, une forme de fonctionnelle de la densité qui utilise une
approximation de gradient généralisée.

e PWO1 : Perdew-Wang, une forme de fonctionnelle de la densité qui utilise une
approximation de gradient généralisée.

e« VWN : Vosko— Wilk—Nusair, une forme de fonctionnelle de la densité qui utilise une
approximation de la densité locale.

e CA-PZ : Ceperley and Alder Perdew and Zunge, une forme de fonctionnelle de la
densité qui utilise une approximation de la densité locale.

e CASTEP : Cambridge Serial Total Energy Package, un logiciel populaire pour les
simulations en chimie quantique basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.

e PP-PW : Plane wave pseudo potential, une approche pour la représentation des

potentiels des noyaux dans les simulations en chimie quantique.



B: Le module de compressibilité (Bulk modulus) mesure la résistance d'un matériau a
la compression.
FM: Ferromagnétique (FM) décrit un matériau aimanté ou les moments magnétiques

sont alignés dans la méme direction.

AFM: Antiferromagnétique (AFM) décrit un matériau aimanté ou les moments
magnétiques sont alignés dans des directions opposees.

FiM: Ferrimagnétiques (FiM) décrit un matériau aimanté ou les moments magneétiques
sont alignés dans des directions différentes mais peuvent étre additionnés.

BZ: La zone de Brillouin (BZ) est un espace de la région de la propriété de la bande
ou les fonctions d'onde peuvent varier.

TDOS: La densité d'états totale (TDOS) est la somme de la densité d'états partielle
pour tous les états électroniques d'un systeme.

PDOS: La densité d'états partielle (PDOS) est la densité d'états pour un seul type
d'état electronique.

Me : Le magnéton de Bohr (uB) est une unité de moment magnétique utilisée pour
mesurer le moment magnétique d'un électron.

Tc: La température de Curie (TC) est la température a laquelle un matériau perd sa
magnétisation.

BFGS : Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shannon, un algorithme d'optimisation utilisé
dans les simulations en chimie quantique pour trouver les configurations énergétiques
minimales d'un systéme.

DOS : Densité détats (Density of States), qui décrit la répartition des eétats

électroniques dans un systeme.
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Introduction générale

Introduction générale:

Les pérovskites sont devenues l'objet des nombreuses recherches en raison des leurs
propriétés uniques et intéressantes. Par exemple, leurs propriétés électroniques peuvent étre
facilement modifiées par I'ajout ou la substitution des différents éléments dans leur structure
cristalline, ce qui les rend trés attrayants pour des nombreuses applications, telles que les

capteurs, les mémoires de masse, les écrans d'affichage, les cellules solaires et les batteries.

Les pérovskites sont également trés attrayantes pour l'industrie de I'énergie en raison
de leur forte absorption de la lumiére, ce qui les rend idéales pour la conversion de I'énergie
solaire en électricité. Les cellules solaires a base des pérovskites sont de plus en plus

populaires en raison de leur faible codt, de leur efficacité élevée et de leur grande stabilité.

Bien que les pérovskites aient un grand potentiel pour des nombreuses applications, ils
restent encore beaucoup des defis a surmonter avant que leur utilisation soit largement
adoptée. Par exemple, la stabilité a long terme des pérovskites est un defi majeur qui doit étre
résolu. Les scientifiques travaillent actuellement sur des moyens de rendre les pérovskites

plus stables et plus fiables pour leur utilisation dans des applications industrielles.

En conclusion, les pérovskites sont un domaine tres prometteur pour la science des
matériaux et offrent un grand potentiel pour des nombreuses applications industrielles. Les
scientifiques continuent de mener des recherches pour améliorer leur stabilité et leur fiabilité,

ce qui pourrait les propulser vers une utilisation largement adoptée dans le futur.

Ils révelent des nombreuses propriétés fascinantes tant du point de vue théorique et
expérimental. La pouvoir thermoélectrique, la ferroélectricité, la supraconductivité, l'ordre des
charges, le transport dépend du spin, I’interaction des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques est les caractéristiques couramment observées dans ces matériaux [1-6]. L'oxyde
complexe de pérovskite SrRuOs est fasciné les chercheurs depuis plus de 50 ans. La premiére

propriété qui retient l'attention est son étonnant de ferromagnétisme itinérant [7].

Les recherches pour SrRuOs sont élargies pour inclure le degré et les conséquences de
la corrélation dans les propriétés de transport inhabituelles. Par exemple, a basse température,
SrRuOs est un liquide de Fermi [8], a haute température, il présente un mauvais
comportement métallique [9]. SrRuOz Aussi a des nombreuses propriétés a 1’effet de dopage

avec autres oxydes complexes (comme le cuivre, le manganése, ... etc), il a la caractéristique
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intéressante que ces phénomenes d'intérét sont présents comparer avec le matériau parent non
dopé. SrRuOsz fait partie d'une classe plus large des oxydes de ruthénium (ruthénates)
intéressants. C'est le matériau a couches infinies (c0) de la série importante des ruthénates

(Srn+1RunO3n+1), 1l s'agit des nouveaux supraconducteurs efficaces [10].

Les alliages de SrRuOs dans lesquels le calcium Ca est substitué a le strontium Sr ont
également suscité un grand intérét, en partie parce que CaRuOsz n'est qu'un composé
paramagnétique et iso-électronique de SrRuOs. De plus, a basse température, la résistivité de
CaRuO3z présente un comportement de non liquide de Fermi [11, 12]. SrRuOs est également
remarquable au-dela de ses propriétés physiques. En regle générale, les monocristaux sont
présumés étre la forme la plus importante d'un matériau pour I'étude physique. Cependant,
dans le cas des expeériences étudiées de SrRuOs, les couches minces ont joué ce role.
S'appuyant sur la démonstration initiale des films épitaxies monocristallins, les procédés de
dépot des films minces de ce matériau ont été étendus et affinés a un degré tel que les films
minces épitaxies de SrRuOs sur des substrats appropries sont devenus le systéme de modele
de choix pour l'étude de ses propriétés physiques [13]. De plus, ils ont permis des études
approfondies en science des matériaux sur les relations entre la structure et les propriétés
dans SrRuOs. En effet, la recherche sur les proprietés physiques et la science des matériaux de

SrRuOs a montré une symétrie remarquable.

D’autre part, reflétant ce large intérét, des nombreux articles théoriques couvrant la
physique, la science des materiaux et les applications de SrRuO3z ont été publiés au cours de
derniére décennie [14-17] . L’intérét ne cesse de croitre, Il semble donc opportun de jeter les
bases d'un travail ultérieur. Par conséquent, dans cette these, nous avons étudié théoriquement

ce composé et amelioré ses propriétés physiques par le dopage.

Les oxydes de ruthénium et des métaux alcalins sont connus depuis longtemps mais
peu des choses ont été révélées sur leurs structures cristallines et leurs propriétés. L'un des
premiers travaux trouvés dans la littérature sur les ruthénates des métaux alcalins est de JL
Howe et ses collaborateurs dans le premier quart du 20°™ siecle [18, 19], par I’oxydation du
métal de ruthénium en présence d'oxyde/peroxyde/hydroxyde de métal alcalin en solution
aqueuse. Des difféerents ruthénates alcalins étudiés et prédits sont mentionnés dans le

vadémécum de Gmelin [20].

L'intérét actuel pour les oxydes des métaux de transition adoptant les structures
cristallines avec des unités de construction de faible dimension comme des caractéristiques
sont motivés par les propriétés physiques intrigantes, en particulier ; magnétiques et

2



Introduction générale

conductrices, présentées par plusieurs membres de cette famille étendue des composés [21,
22].

La forte directivité des structures de faible dimension peut produire des propriétés
physiques hautement anisotropes car les interactions entre les électrons, telles que le couplage
magnétique, peut fortement dépendre des axes cristallographiques le long desquels elles ses
produisent [23]. D'autre part, les électrons dans les composés du ruthénium présentent un
comportement itinérant, car ces dernieres années, il a été démontré que les états
ferromagnétiques et antiferromagnétiques des ruthénates sont énergétiquement proches les
uns des autres [24, 25].

Récemment, on a étudié théoriquement la pérovskite d’alcalin de ruthénium RbRuOs,
qui a présenté une conductivité métallique et ordre ferromagnétiques. Motivés par cela, nous
avons contribué a notre étude dans cette thése en ajoutant des dopants comme le chrome et le

fer pour améliorer ses propriétés [17].

Les recherches des méthodes numeriques offrent des opportunités prometteuses en
physique de la matiére condensée. Les matériaux des toutes sortes peuvent étre modeélisés et
étudies avec ces techniques sans aucune restriction. L'approche consistant a predire diverses
propriétés d'un matériau en ne connaissant que sa composition est appelée calcul de premier
principe ou calcul ab-initio. De plus, les méthodes numériques ont certainement un avantage
sur les expériences réelles car on a un contrdle total sur presque toutes les variables dans la
modélisation et la simulation des matériaux. Un tel contrdle sur les variables permet de
concevoir des experiences qui peuvent étre réalisées pour comprendre la dépendance du
comportement d'un matériau vis-a-vis d'une variable spécifique. De plus, dans un calcul, il est
assez simple de modifier la structure cristalline, de remplacer ou de supprimer un atome, de
faire varier la pression appliquée, de produire des déformations arbitraires, une polarisation de
spin, etc...., ensuite d'évaluer le résultat de ces modifications sur toutes les propriétés

intéressees [26].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I'une des magnifiques avancées
de la physique de la matiere condensée depuis le début de la mécanique quantique, qui peut
gérer facilement des nombreux systemes corporels. Hohenberg et Kohn [27] ont construit la
théorie dans les années 1960 et en reconnaissance de cette réalisation, Walter Kohn et John
Puple ont recu le prix Nobel (1998) de chimie. Cette théorie est apparue comme un outil
inégalé dans la science computationnelle des matériaux et la physique de la matiere
condensée pour l'étude des propriétés physiques des matériaux solides tels que structural,

électronique et magnétique, etc....
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Les simulations des premiéres principes par la DFT ses sont avérées étre un outil
précis, cohérent et traitable de calcul des nombreux problemes des corps en physique de la
matiere condensée [28]. Les progrés de la technologie informatique et des algorithmes
améliorés ont rendu possible la simulation des grands systéemes contenant 100 atomes ou
méme plus dans une cellule unitaire. Ces techniques sont également utilisées pour résoudre
une quantité substantielle des problémes réels. Le succes de cette méthode est remarquable
pour expliquer, reproduire et prédire une grande variété des phénomenes des matériaux. Des
exemples spécifiques sont les premiéres prédictions des transitions de phase dans lI'oxyde de
strontium sous haute pression, la détermination des géométries d'adsorption stables et
métastables sur les surfaces métalliques, la dépendance a la composition du comportement
magnétique induit par la pression dans la pérovskite, ainsi que des nombreux succes dans la

comprehension des propriétés electroniques et magnétiques des différents composes.

Dans cette thése, nous avons étudiés les propriétés structurales, électroniques
et magnétiques des matériaux pérovskites ARui1.xBxOs avec (A=Sr, Rb; B=Cr, Fe; x=0,
0.125, 0.25 et 1) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode de
pseudo-potentiel & ondes planes (PP-PW) dans différentes approximations d’échanges et de
correlations est utilisée pour calculer ces propriétés. Dans les propriétés structurales, nous
avons étudiés les constantes des reseaux cristallins optimisées, les modules des
compressibilités et les énergies des états fondamentaux. De plus, les propriétés magnétiques
sont expliquées en termes d’ordre magnétique et de calcul des moments magnétiques. Ce
travail est couvris également les propriétés électroniques, notamment les structures des bandes

et les densités d’états.

Dans le premier chapitre, nous présentons un rappel sur les propriétés physiques et
I’importance des pérovskites, ainsi que les concepts nécessaires sur le magnétisme. Dans le
chapitre 2, nous donnons une bréve introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT. Le troisiéme chapitre est consacré a la méthode de pseudo-potentiel a ondes planes
(PP-PW). Dans le chapitre 4, nous montrons et discutons nos résultats pour les propriéetes
structurales, électroniques et magnétiques des matériaux concernés. Enfin, on termine notre

travail par conclusion générale et perspectives.
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I.1. Introduction :

Le chapitre présente également les différents types de transitions de phase et leur
impact sur les propriétés physiques des matériaux pérovskites SrAOz. En outre, il décrit les
différentes méthodes d'étude utilisées pour caractériser les propriétés magnétiques et
structurales des matériaux, telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge

et l'analyse par résonance magnétique nucléaire.

Enfin, ce chapitre présente les avancées récentes dans les recherches sur les matériaux
pérovskites STAOs en se concentrant sur leurs applications potentielles dans les domaines de
la spintronique et des technologies énergétiques durables. En particulier, les travaux récents
sur les matériaux a base de rubidium sont discutés en détail en raison de leur potentiel pour

les applications futuristes dans ces domaines.

L'objectif de ce chapitre est de fournir une base solide pour la compréhension des
travaux décrits dans le reste du manuscrit en couvrant les notions de base sur les matériaux

pérovskites SrAOs et en examinant les avancées récentes dans ce domaine de recherche.

I.2. Structure cristalline des matériaux pérovskites :

La structure pérovskite remonte a ’origine de minéral CaTiO3 qui a été découvert en
Russie par la géologue Gustave Rose en 1839, et nommé pérovskite en I’honneur du
minéralogiste Russe Lev Alekseievitch Perovski. Le nom pérovskite fait une référence a un
type de structure derivé de CaTiOs [1]. L’intérét de cette classe des composés déroule la
grande variété surprenante des propriétés fonctionnelles et de la capacité d’ajuster la

fonctionnalité par des modifications structurelles [2].

Les matériaux pérovskites ont généralement la formule chimique ABX3[3], ou A et B
sont des cations des rayons atomiques différents (atomes A plus grands des I'atomes B) et qui
sont donnés dans la Fig.l.1, ’élément X est un anion en général prend: (O, S ou halogénes
F, CI, I. Idéalement, les matériaux pérovskites présentent souvent une structure cubique
(Fig.1.2) avec les cations “’A’’ présents dans la position des sommets de cube (0, 0, 0), les
cations ‘’B”’ positionnés dans le centre (1/2, 1/2, 1/2), et les anions ’X’” dans les faces de
cube (0, 1/2, 1/2) [4]. Dans la cellule unitaire, le cation “’B”’ est entouré d’un octaédre
constitué des anions “’X’” en coordination de 6 fois. Il existe des nombreux oxydes complexes

basés sur la structure pérovskite similaire a BaTiOs, LaMnOQOs, SrTiOs, KRuO3[5].
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Malgré il est possible de trouver I’état idéal de la structure pérovskite dans les
composés, par exemple SrTiOz a température ambiante cristallise dans une structure cubique,
Il existe d’autres cas dans
orthorhombiques, tétragonal ou rhomboédrique causees par des distorsions dans le réseau
cristallin que I’on trouve principalement dans les oxydes de pérovskite ABO3z [6, 7, 8]. Il
existe trois types de distorsion du réseau cristallin ; de déplacement cationique, de distorsion

Jahn-Teller [9] et de rotation octaédrique de rigide comme dans les composés LaNiOs,

SrMnOs et STRuO3[10].
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Figure 1.2. Structure pérovskite idéal ABXs.

1.2.1. Facteur de tolérance et stabilité de la structure pérovskite :

La structure pérovskite a été décrite par V. M. Goldschmidt en 1926 [11], qui a étudié
des grands nombres des composés synthétiques des pérovskites des différentes compositions,
en plus de leur réle dans les recherches fondamentales. Pour la composition des matériaux
pérovskites ABXs, il existe plusieurs conditions, notamment 1’équilibre de charge entre les
anions et les cations, par exemple la composition chimique (A™B*°0s2, A*’B™03?,
A"B*™032, A*1B™2X37. .. etc). De plus, I’exigence de stabilité octaédrique BX6 qui peut étre
prédite par le module octaédrique p, ou les rayons ioniques des ions A, B et X doivent
respecter le coefficient de tolérance t qui a été établi par Goldschmidt. Le module octaédrique

u [12] est détermine par le rapport entre les rayons des Rg de cation B et Rx de I’anion X :

n=— 1.1

Selon les regles de Pauling [13] définissant la géométrie de coordination d’un systéme
cation/anion, si la coordination est octaédrique, le coefficient de tolérance de Goldschmidt t

est déterminé par la relation suivante [11] :

‘ R, +Ry 12

J2(Ry +Ry)

ou Ra, Rg, Rx sont les rayons ioniques de A, B et X respectivement [12].

En général, la phase pérovskite constituée d’octaédre connecté en coin se formera
lorsque la valeur de t est legerement inférieure ou égale a 1 (C’est-a-dire 0.71<t<1) [14].

9
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Notez que la symétrie cubique ne sera obtenue que lorsque t est trés proche de 1’unité, tandis
que une autre symétrie se produira résultant de la distorsion du réseau lorsque t<0.9, ¢’est-a-
dire que les rayons du cation A sont trop petits pour tenir dans les interstices du réseau
octaédrique connecté en coin. Cependant, si la valeur de t est supérieure a 1 ou tres inférieur a
I’unité, d’autres structures contrairement la structure perovskite se forme (Tableau 1.1) [14].
Dans de telles situations, les octaédres ne partagent plus leurs coins, ils peuvent étre isolés les
un des autres autour le long des certaines directions lorsque la grande taille des cations A, ou
probablement étre partage de bord ou partage de face lorsque t<0.71.

0.71<t1
t<0.71 Pérovskite t>1
iliménite 0.71<t<0.9 0 octel hexagonal
(KNbO3) orthorhombique ' (BaNiOs)
(GdFeO3)/ cubique (SrTiO3)

Rhomboédrique (BiFeOs)

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction
de la valeur du facteur de tolérance.

cubique (Pm3m) tétragonale (P4/mbm)
phase a <_’ phase B <— phase y
(haute température) (haute température) (basse température)

orthorhombique (Pnma)

Figure 1.3. Transitions de phases entre les polymorphes pérovskites ABXz (A : vert, B : gris,
X : violet) (a) cubique, (b) tétragonale et (c) orthorhombigque, montrant la rotation d'octaédre
BX6.
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La Fig.1.3 montre les transitions de phase entre les différents polymorphes de la phase
pérovskite [12]. La phase cubique est stabilisée a haute température tandis que la phase
orthorhombique est obtenue a basse température [16]. On passe de la structure cubique a
tétragonale par une rotation des octaédres selon ’axe ¢ [17], Puis de la structure tétragonale a
orthorhombique par une rotation de méme amplitude des octaédres sur les axes a et ¢ et une
rotation sur I’axe b. La rotation des octaédres permet a la structure pérovskite se déformer
pour accommoder les différences des tailles entre les ions et ainsi conserver la structure

souhaitée.

1.3.Présentation des matériaux :

1.3.1. Les oxydes des péerovskites a base d’alcalino-terreux strontium :
a.SrRuO3 :

SrRuO3 est un matériau pérovskite ferromagnétique et métallique avec des parametres de
maille orthorhombique a = 5.567 A, b = 5.530 A, ¢ = 7.845 A (Fig. 1.4 (a)) [18, 19]. Le
caractére de pérovskite SrRuOsz est mieux illustré en regardant sa représentation polyedre
illustrée a la Fig. 1.4 (b), ou le principe de construction des octaedres a partage des coins
devient évident. Pour mieux tenir compte de ce principe de construction, souvent seules les
dimensions d'une unité ABOs sont comparées. C'est la représentation pseudo-cubique. Pour
SrRuQg, la constante de réseau pseudo-cubique est ag = 3.93 A (voir la ligne pointillée sur la
Fig. 1.4 (a). A des températures plus élevées, les octaédres sont inclinés. De cette maniére, la
symétrie est augmentée d'orthorhombique a tétragonale (a T = 820 K) et finalement a cubique
(@ T=950K) [20, 21].

Les couches minces sont devenues la forme la plus couramment étudiée de SrRuOs. En
effet, il est facile de fabriquer des couches minces de SrRuOs et de les intégrer dans une
variété des dispositifs a base de tout oxyde. Dans de tels dispositifs, SrRuO3 sert soit d'unité
fonctionnelle, soit de matériau d'électrode. Les applications potentielles incluent les
commutateurs résistifs [22, 23], les dispositifs des stockages ferroélectriques [24], les
jonctions tunnels ferroélectriques et multiferroiques [25, 26]. De plus, SrRuOs est

probablement le matériau d'électrode le plus largement utilisé dans ce domaine.

D'un point de vue électronique, SrRuOsz est un métal hautement compensé avec des
bandes nulles des électrons et des trous contribuant a sa conductivité. Les parties qui forment
les trous de la surface de Fermi a haute température et les parties qui forment les électrons a
basse température dominent la conductivité [27, 28]. A haute température (T>200K) la

résistivité présente une dépendance linéaire et sans saturation. L'application du modeéle
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classique de Drude de conduction électronique a ces données donne un libre parcour moyen
pour les porteurs des charges électroniques inférieurs aux distances interatomiques, ce qui

implique la rupture de la théorie du transport de Boltzmann.

Figure 1.4. (a) Structure cristalline de SrRuOs représentéee dans sa cellule unitaire
orthorhombique contenant quatre unités de formule de SrRuOs. Site A Sr (vert), site B Ru
(orange) et oxygeénations (bleu). La ligne pointillée représente la cellule unitaire pseudo-
cubique comprenant une seule unité de SrRuOs. (b) La représentation polyédrique de la
structure met l'accent sur le principe de construction de la pérovskite et donc sur la

classification de SrRuOs en tant que pérovskite.

Il y’a aussi une caractéristique est souvent qualifiée de comportement "mauvais métal”
[29]. La définition la plus récente des mauvais métaux étend la seule focalisation sur la
résistivité et prend également en compte le comportement inhabituel de la thermo-puissance
et la résistance de Hall ou la conductivité électrique [30]. Un apercu plus détaillé du mauvais

comportement métallique ne peut étre obtenu qu'en comprenant la structure électronique.

Pour SrRuOs, on sait que la densité d'états sur la surface de Fermi est dominée par les

orbitales O 2p et Ru 4d (tzg) [31, 32], a cette raison, le comportement électrique est fortement
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influencé par des défauts soit dans le cation, soit dans le sous-réseau d'oxygéne [33, 34]. Aux
basses températures, le désordre induit par les défauts détermine de maniére décisive la nature
de I'état métallique. L'influence de la diffusion électron-électron, dépend fortement du degré
de désordre introduit par les défauts [35, 36]. Une autre propriété importante de SrRuO3 est
son ferromagnétisme, cette derniere propriété sera discutée dans la section suivante. La
température de Curie dans les échantillons des monocristallins est Tc~ 150K [37] et en
généralement un peu inférieure dans les couches minces [38]. Le ferromagnétisme est di aux
électrons Ru 4d est généralement classé comme itinérant. Le degré d'itinérance, cependant,
peut étre modifié en introduisant des défauts d'impuretés ou des lacunes dans le systeme. De
cette maniére, les propriétés magnétiques peuvent étre ajustées par ces défauts [39, 40].

b.SrFeOs:

Dans les dernieres années, SrFeOs fait partie des matériaux étudiés intensivement. Il
présente des propriétés utiles notamment structurales, magnetiques, électroniques et de
transport en fonction des variations de composition. Les dispositifs électrochimiques tels que
les piles de combustible a oxyde solide (SOFC) convertissent I'énergie chimique des
combustibles gazeux (H. et CH4) directement et efficacement en électricité [41, 42]. La
structure de SFO est également bien liée a l'ordre des lacunes d'oxygene. Le ferrate de
strontium, SrFeOs.s, présente des différentes phases stables en fonction de la concentration
d’oxygene [43]. SFO subit une transformation a la structure cubique en brun et en créant des
lacunes d'oxygene. A haute température de 1273 K, SrFeOs.; est une pérovskite non
steechiométrique [44, 45]. Le diagramme de phase de SrFeOss est contr6lé la teneur en
oxygene avec la pression. En utilisant une technique de basse température pour contréler les
lacunes en oxygéne du composé [46], SrFeOs a une structure pérovskite cubique avec un état
de valence Fe**. Le SrFeQs présent le ferromagnétisme avec une température de Néel (Tn) de
134 K [47]. La conductivité électronique du SFO est plus élevée dans la structure cubique.
Manimuthu et al. [48] ont rapporté une conductivité de type métallique dans le SFO cubique.

Ils ont découvert que la conductivité dépend de la teneur d’oxygeéne.

c.SrCrOs:

Des littératures limitées sont disponibles pour SrCrOs. Chamberland [49] a rapporté que
SrCrOs est un métal a structure cubique. Zhou et al. [50] ont suggéré que SrCrOs est un
isolant cubique sous une pression de 4 GPa. D'autre part, Martin et al. [51] ont rapporté une
distorsion tétragonale compressive dans SrCrOs qui est une nouvelle phase structurale. Cette

transition de structure cubique a tétragonale a été remarquée vers 40 K sans discontinuité dans
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la conductivité électrique. Ils ont également proposé que la phase tétragonale de type C

favorise I'ordre antiferromagnétique.

1.3.2. Les pérovskites a base de métal alcalin rubidium :

Ils existent quelques littératures disponibles qui ont étudié les composés pérovskites a
base de rubidium. Les propriétés magnétiques des composés pérovskites halogénés ont été
étudiées, Kiichi et al. [52] Ont étudié les propriétés antiferromagnétiques des composés de
RbFeCl; et RbFeBrs. Aprés quelques années de cette étude, et en 2021, Stoppel et ses
collaborateurs ont conclu que le composé RbFeCls a une nature antiferromagnétique a basse
température, puis passer a une nature paramagnétique a haute température, dans sa structure

hexagonale [53].

Les composés fluoroperovskites du rubidium ont montré l'intérét des chercheurs, tout
comme les composés du RbZnFz, RbCoF: et RbMnFs, ...etc. [54-56]. Les propriétés
électroniques et magnétiques de matériau RbFeFs dans sa structure cubique ont été étudiées. Il
a ete trouvé pour avoir des propriétés ferromagnétiques et est demi-métallique [56].

Les oxydes péerovskites a base de rubidium sont des nouveaux matériaux dans cette
famille des composés, Motives par cela, nous avons montré notre intérét dans ce travail, ou
nous avons étudié les proprietés physiques importantes des composés RbRuOs;, RbFeOs et
RbCrO:s.

I.4. Magnetisme :

1.4.1. Historiques sur le magnétisme :

L'histoire du magnétisme remonte a plus de 600 av. J.-C., mais ce n'est quau XXe
siecle, les scientifiques ont commencé de comprendre et de développer les technologies
basées sur cette compréhension. Le magnétisme a probablement été observé pour la premiére
fois sous une forme de magnétite minérale appelée ’magnétite’’, qui se compose d'oxyde de
fer [57, 58]. L'Anglais William Gilbert (1540-1603) a été le premier qui a étudié
systématiquement le phénoméne du magnétisme en utilisant des méthodes scientifiques. Il a
découvert que la Terre est un aimant faible. Les premieres recherches théorigques sur la nature
du magnétisme terrestre ont été menées par le francais Charles Coulomb, il a établi que la loi
de la force au carré inverse est stipulée que la force d'attraction entre deux objets magnétisés
est directement proportionnelle au produit de leurs champs individuels et inversement

proportionnel au carré de la distance de la séparation [58].
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La compréhension moderne des phénomenes magnétiques dans la matiere condenséee
trouve son origine dans les travaux de deux Francais : Pierre Curie, époux et collaborateur
scientifique de Madame Marie Curie. lls ont examiné l'effet de la température sur les
matériaux magnétiques et ont observé que le magnétisme disparaissait soudainement au-
dessus d'une certaine température critique dans des matériaux magnétique comme le fer.
Weiss a proposé une théorie du magnétisme basée sur un champ moléculaire interne
proportionnel a l'aimantation moyenne qui aligne spontanément les micro-aimants
électroniques dans la matiére magnétique [59]. La compréhension actuelle du magnétisme
basée sur la théorie du mouvement et les interactions des électrons dans les atomes (appelée
électrodynamique quantique), il découle des travaux et des modeles théoriques des deux
Allemands, Werner Heisenberg et Ernest Ising. Heisenberg était également l'un des
fondateurs de la mécanique quantique moderne [60].

1.4.2. Origine du magnétisme et de moment magnetique :

Le magnétisme provient deux types des mouvements magnetiques ; les mouvements
d'électrons dans les atomes qui sont séparé au mouvement des électrons sur une orbite autour
du noyau, et l'autre est le mouvement ou le spin des électrons autour de son axe. L'orbite et le
mouvement de spin transmettent indépendamment un moment magnétique a chaque électron,
ce qui fait que chacun d'eux se comporte comme un petit aimant. Le moment magnétique
résulte de mouvement des électrons autour du noyau ainsi que les états quantiques des leurs
spins résultant de rotation autour lui-méme. On distingue deux moments différents : le
moment cinétique orbital et le moment cinétique de spin comme montré dans les relations

suivantes :

*Le moment magnétique orbital : ;ll = %T ou us = 9,274.102* A.m? désigne le magnéton
de Bohr et h est la constante de Planck.
* Le moment magnétique de spin : ;LS =—Q %é ou g est le facteur de Landé qui prend la

valeur environ 2 pour 1’électron [61].

Le moment magnétique des électrons s'annule dans une grande partie des éléments a
cause du principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que chaque orbite électronique ne peut étre
occupée que par deux électrons de spin opposés. Cependant, un certain nombre d'atomes des
métaux dits des transitions, tels que le fer, le chrome et le ruthénium, ont des moments
magnétiques qui ne sont pas annulés ; ces éléments sont donc des exemples courants des

matériaux magnétiques [62, 63]. Dans les métaux des transitions, le moment magnétique ne
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provient que du spin des électrons. Dans les éléments des terres rares (qui commencent par le
lanthane dans la sixiéme rangée du tableau périodique des éléments), cependant, l'effet du
mouvement orbital des électrons n'est pas annulé, et donc le spin et le mouvement orbital
contribuent au moment magnétique. Parmi les composés magnétiques courants il y'a les
oxydes métalliques, qui sont des compositions chimique liées des métaux magnétiques avec
de l'oxygéne. En plus, dans les métaux et les alliages d'éléments des transitions et des terres
rares, les moments magnétiques sont observés dans une grande variété de ces matériaux

impliquant ces éléments.

1.4.3. Types d’états fondamentaux magnétiques :

Les matériaux contenant des cations avec des électrons non appariés peuvent présenter
un ordre magnétique en fonction de la taille du moment magnétique et les interactions entre
les cations magnetiques. L'aimantation de I'échantillon est souvent décrite par rapport au
champ de mesure applique en termes de susceptibilité magnétique [64]. La susceptibilité
magnetique est la magnétisation divisée par le champ appliqué et la normalisation par le
volume. En mesurant la susceptibilit¢ magnétique en fonction de la température ou la

magnétisation en fonction du champ applique, le type d'ordre magnétique peut étre déterminé.

Les matériaux peuvent étre classes par leur magnétisme en Cing type;
diamagnétiques, paramagnétiques, antiferromagnétiques, ferromagnétiques ou
ferrimagnétiques. Un matériau diamagnétique est un matériau avec des atomes qui n'ont pas
des moments dipolaires magnétiques permanents et repoussent faiblement les champs
magnétiques. De ce fait, ils ont une susceptibilité magnétique négative tres faible. Un
matériau paramagnétique est un matériau avec des atomes qui ont les moments dipolaires
magnétiques provenant d'électrons non appariés, mais les orientations des moments
magnétiques locaux sont dynamiques. Les moments magnétiques ont tendance a s‘aligner
parallelement a un champ magnétique, dont I'é¢tendue dépend de la température, et par
conséquent la susceptibilité magnétique d'un paramagnétique est positive. La dépendance a la
température de la susceptibilité magnétique d'un paramagnétique en fonction de la

température peut étre décrite mathématiquement par la loi de Curie-Weiss :

M C
Y =—=-— 1.3
H (T-6)
ol y est la susceptibilité magnétique en unité de Cm3.mol™.0e™!, M est I'aimantation
en Cm?® par mol, H est le champ appliqué dans Oe, C est la constante de Curie, T est la

température, et 0 est la constante de Weiss. Le signe de la constante de Weiss signale le type
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de couplage entre les moments magnétiques [65-68]. Pour un paramagnétique, la constante de
Weiss est nulle. Une constante de Weiss positive indique des interactions ferromagnétiques
ou des moments magneétiques qui ont tendance a s'aligner parallelement les uns aux autres,
tandis que une constante de Weiss négative indique des interactions antiferromagnétiques ou

un arrangement antiparalléle des moments magnétiques. La constante de Curie est liée au

[ 3K,C
M (1) = ﬁ:z.szsx/ﬁ (CGC) 14
AFBI0

Ou kg est la constante de Boltzmann, N4 est le nombre d'Avogadro, po est la

moment effectif par la relation :

perméabilité au vide, et up est le magnéton de Bohr. Lorsque les interactions entre les
moments locaux deviennent suffisamment fortes pour surmonter les fluctuations thermiques,
elles peuvent former un état ordonné a longue portée. Les états magnétiques ordonnés d'un
matériau peuvent étre classés comme antiferromagnetiques, ferromagnetiques ou

ferrimagnétiques.

Dans un état antiferromagnétique, les moments magnétiques s'alignent de maniére
antiparalléle les uns avec aux autres implique l'aimantation globale du matériau. La
température a laquelle le moment magnétique est ordonné dans un état antiferromagnétique
est appelée la tempeérature de Neéel (Tn). Si la susceptibilité magnétique est tracée en fonction
de la température, un pic ou une cuspide doit étre observé a la température de Néel. En
ajustant les données de susceptibilité magnétique au-dessus de la température de Neel a la
fonction paramagnétique de Curie-Weiss, la constante de Weiss devrait étre négative,
cohérente avec les interactions locales antiferromagnétiques. L'aimantation isotherme pour un

matériau antiferromagnétique est linéaire avec le champ appliqué.

Dans un état ferromagnétiqgue (Fig. 1.5), les moments magnétiques s‘alignent
parallelement les uns aux autres de sorte que l'aimantation globale de I'échantillon n'est pas
nulle. Il y a une forte augmentation de la susceptibilité magnétique a la température de Curie
dordre (Tc) lorsque les moments magnétiques sont alignés dans la méme direction.
L'ajustement des données de susceptibilité magnétique au-dessus de la température de Curie a
la fonction paramagnétique de Curie-Weiss donne une constante de Weiss positive et
indiquant les interactions locales ferromagnétiques. L'aimantation isotherme d'un matériau
ferromagnétique augmente de maniere non linéaire avec le champ appliqué et présente une

hystérésis. Lorsque le champ est supprimé, le matériau conserve une partie de l'aimantation.
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Antiferromagnetism Ferromagnetism Ferrimagnetism
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Figure 1.5. Etats fondamentaux antiferromagnétiques, ferromagnétiques et ferrimagnétiques
et leurs caractéristiques dans les mesures magnétiques.

Dans un état ferrimagnétique, les moments magnétiques s‘alignent antiparallélement
les uns aux autres, cependant, parce que des différents moments magnétiques ont une taille
différente, l'aimantation globale du matériau n'est pas nulle car les moments magnétiques ne
s'annulent pas complétement. Semblable a I'état ferromagnétique, la susceptibilité magneétique
présente une forte augmentation de la susceptibilité magnétique a la température de Curie
(Tc). Contrairement a l'etat ferromagnétique et en raison des interactions locales
antiferromagnétiques, la constante de Weiss extraite de l'ajustement des données de
susceptibilité magnétique est négative a haute température au-dessus de Tc. L'aimantation
isotherme pour un matériau ferrimagnétique augmente également de maniére non linéaire

avec le champ appliqué et présente une hystérésis.

1.4.3.1. Ordonnancement magnétique dans les pérovskites simples :

La structure magnétique peut étre résolue a partir de l'analyse de la diffraction des
neutrons collectés en dessous de la température de transition magnétique, ou les pics de
diffraction contiennent des contributions de la diffusion nucléaire et magnétique. Pour une
pérovskite cubique simple, il existe des nombreuses fagons d'agencer les moments

magnétiques. Les plus courants étant, I’ordonnancement ferromagnétique avec spin-up ou
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spin-down comme montre la Fig.l.6. Il y’a aussi des types antiferromagnétiques A, C et G. Le
type A peut-étre visualisé comme un arrangement de spin des couches antiferromagnétiques
avec un couplage inter plan [69, 70]. Le vecteur de propagation qui décrit la cellule unitaire
magnétique est; soit (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0), soit (0, 0, 1/2) pour une pérovskite cubique ou les
trois directions sont équivalentes. Le vecteur k indique un doublement de la cellule unitaire
magnétique a partir de la cellule unitaire cristalline dans l'une des directions
cristallographiques : a, b ou c. Il résulte en une cellule unitaire magnétique avec le double du
volume de la cellule unitaire cristalline. La structure antiferromagnétique de type C peut étre
décrite comme un arrangement de spin dune couche intra-couche et de couplage
antiferromagnétique d'une couche intermédiaire ferromagnétique. Le vecteur de propagation
qui décrit la cellule unitaire magnétique pour une pérovskite cubique est (1/2, 1/2, 0), (0, 1/2,
1/2) ou (1/2, 0, 1/2) et le vecteur k indique que la cellule unitaire magnétique est doublée dans
les deux directions cristallographiques par rapport a la cellule unitaire cristalline, ce qui donne
une cellule unitaire magnétique avec un volume quadruple de la cellule unitaire cristalline. La
structure antiferromagnétique de type G consiste en un couplage antiferromagnétique intra-
couche et inter-couche, décrit par le vecteur de propagation k (1/2 1/2 1/2). Ici, la cellule
unitaire magnétique est doublée dans les trois directions par rapport a la cellule unitaire
cristallographique, ce qui donne la cellule unitaire magnétique avec 8 fois le volume de la

cellule unitaire cristalline.

A 1IN Y
¢t 4t b g

arrangement ferromagnétique spin-up arrangement ferromagnétique spin-down

$7 ¢%  ab b 40 4t
$e 36 4 4d 4R ¢

arrangement Anti-ferromagnétique arrangement Anti-ferromagnétique arrangement Anti-ferromagnétique
de type A de type C de type G

Figure 1.6: Les différents Arrangements magnétiques pour la structure pérovskite simple.
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1.5. Conclusion :

Ce chapitre se concentre sur les applications potentielles de ces matériaux, en
particulier dans les domaines de la spintronique et des technologies énergétiques durables.
Les propriétés magnétiques et électroniques uniques des composes pérovskites les rendent
trés prometteurs pour le développement de dispositifs spintroniques tels que les mémoires
magnétiques et les générateurs de spin. De plus, leur capacité a passer de I'état diélectrique a
I'état supraconducteur les rend également intéressants pour les applications en énergie

renouvelable, telles que les batteries a haute performance et les dispositifs solaires.

L'objectif de ce chapitre est de donner une vue d'ensemble des propriétés physiques
des composés pérovskites et de leur potentiel d'application dans divers domaines de la
technologie. Les deux chapitres suivants approfondissent les méthodes de calcul utilisées pour

étudier ces matériaux et les résultats obtenus lors de ces études.
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Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

I1.1. Introduction:

C'est une description trés détaillée et compléte des méthodes pour résoudre I'équation
d'onde de Schrédinger en mécanique quantique. La mécanique quantique est une théorie
fondamentale en physique qui décrit le comportement des systéemes quantiques, tels que les
atomes et les ions. La reésolution de I'équation d'onde de Schrddinger est un probléeme

important pour comprendre les propriétés de ces systémes quantiques.

L'approximation de Born-Oppenheimer décrit le comportement de ces systemes en
considérant les électrons et les noyaux séparément. Le formalisme Hartree-Fock permet une

description plus compléte en incluant les interactions entre les électrons.

L'approximation de Thomas-Fermi décrit le comportement des systemes quantiques en
utilisant une approche statistique. La theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
développee par Kohn-Sham est une méthode tres populaire pour résoudre I'équation d'onde de
Schrédinger pour les systéemes quantiques. La fonctionnelle d'échange et de corrélation jouent
un réle fondamental dans la DFT, mais les formes exactes de ces fonctionnelles sont encore

inconnues.

En conclusion, il existe plusieurs methodes pour résoudre I'équation d'onde de
Schrédinger en mécanique guantique, chacune ayant ses propres avantages et limites. C'est un
domaine en constante évolution avec des recherches continuellement en cours pour

développer de nouvelles méthodes et améliorer les méthodes existantes.

11.2. Equation de Schrodinger :

Le but ultime de la plupart des approches de physique quantique pour un systeme
contenant d'un atome, d'une molécule ou d'un groupe des particules et leur caractérisation est
de les traiter a travers leur fonction d'onde et leur énergie totale, qui peuvent étre déterminées
en simplifiant et en résoudre I'équation de Schrodinger relativiste indépendante du temps pour

révele les propriétés étonnantes des matériaux [1].

Ou H est l'opérateur Hamiltonien d'un systéme moléculaire constitué de M noyaux et N
électrons en l'absence des champs électriques ou magnétiques. H est considérée un opérateur

différentiel représentant I'énergie totale [2]:
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H=T,+T, +V, +V, +Vu
1 N N M Z N N 1 M
SRR YT NSO NP I
2i:l |1A1r|A ilj>|r|J A=1B> A AB
Ici, A et B parcourent les noyaux M tandis que i et j désignent les électrons N du

systeme. Les deux premiers termes décrivent I'énergie cinétique des électrons et du noyau,
respectivement, ou I'opérateur Laplacien Vs est défini comme une somme d’opérateurs
différentiels (en coordonnées cartésiennes).

2 0’ 0° 0’

Vi = + + 1.3
Tooxt oy, oz

Ma représente la masse du noyau A en multiple de la masse d'un électron.
Les trois termes restants définissent la partie potentielle de I'Hamiltonien et
représentent l'interaction électrostatique attractive entre les noyaux et les électrons ainsi que

leur potentiel pulsif dd aux interactions électron-électron et noyau-noyau, respectivement.

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'approximation de Born-Oppenheimer indique que, en raison des grandes masses des
noyaux par rapport aux électrons, les noyaux se déplacent beaucoup plus lentement que les
électrons. Les électrons peuvent étre considérés comme se déplacant dans un champ des
noyaux fixes, de sorte que I'énergie cinétique des noyaux est nulle, et son énergie potentielle

est une quantité constante. Par conséquent, I’opérateur Hamiltonien est réduit a la formule

suivante :
H=V, +H.. 11.4
ou:
I:Ielec :-,I\-e + \7Ne + \7
1 N N M Z N N 1
S DG P s
23 it Al lia G i

La solution de I'équation de Schrodinger avec Heiec est la fonction d'onde électronique
Weiec et I'énergie eélectronique Eeec. L’0nde électronique dépend des coordonnées
électroniques, tandis que les coordonnées du noyau n'entrent que paramétriqguement et
n'apparaissent pas explicitement dans Weiec, donc I'énergie totale Eiot est la somme de Eelec et

du terme de la constante de répulsion nucléaire.
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e 442z s

A1B>A Iap
Helec\lfelec = Eelec\lfelec ”7
Et
Etot = Eelec + Enuc “8

I1.4. Principe variationnel de Ritz:
Lorsque le systeme est décrit par la fonction W, la valeur attendue de I'énergie est donnée

par :

A

H

AyHw

_ P 1.9
(y *|y)

Efw]
Le principe de variationnelle de Ritz [4] est utilisé comme l'un des méthodes utilsés pour
trouver la solution de la fonction d'onde de 1’état fondamental Wo, dans laquelle la fonction est

obtenue en minimisant I'énergie de I'état fondamental E[¥] des N particules :
E[\po]on 11.10
E,=min__, E[y]=min _ (y[T+V + V. |y 11.11

Pour un systeme conmposé des N électrons et d'un potentiel entre les noyaux Vex. Le principe
de variationnelle permet de déterminer la fonction Wo et I'énergie de I'état fondamental
Eo=E[N,Vex] et d'autres propriétés du systeme étudie. En autre terme, I'énergie de I'état

fondamental est une fonction du nombre d'électrons N et de potentiel des noyaux Ve :
EO:E[N,VM] 11.12

11.5. Approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree-Fock est utilisée comme une solution pour trouver une
fonction d'onde a une énergie plus faible, ou la théorie de Hartree-Fock est basée
principalement sur le principe de variationnelle. En supposant que Wo (la fonction d'état

fondamental) est une approximation du nombre N de spin-orbitales d’électrons auto-cohérents
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ou Wi(X) est la fonction de spin, alors le déterminant de Slater peut représenter la fonction de
I’état fondamental [5]:

1 Wl(xl) v, (Xl) """"" Wn (Xl)
Vo=V = W \Vl:(XZ) ‘V? (Xp) weeeeeee \VN:(XZ) 11.13
\Vl(XN) \Vz(XN) \VN(XN)

L'approximation de Hartree-Fock est la méthode par laquelle les spin-orbitales Wi
existent et minimisent I'énergie de la fonction (Wo) est représentée par la forme de

déterminant :

E[w]=min,, . E[Wee] 11.14

La valeur attendue du opérateur Hamiltonien pour la fonction d'onde WHr est donnée

par :
n N 1 N

E,. :(WHF‘H‘WHF>=ZHi +§Z(J” -K;) 11.15
i=1 ij

H, :jw;‘(x)[—%v vext(x)}wi (X) dX 11.16

cette valeur attendue définit la contribution de I'énergie cinétique et l'attraction du
noyau-électron [5].

Toutes les intégrales sont réelles, en remplissant la condition J.

;; = K;; =0 ou les Jj

sont appelées intégrales de Coulomb et les Kjj sont les intégrales d'échange. Ici, la propriété
des intégrales de Coulomb égale les intégrales d'échange, Jj=Ki. Comme la méthode de
variationnel a été également suivie dans I'équation énergétique Enr, la réduction de la fonction

d’énergie sous la condition d'orthogonalité est donnée par :
Jwil X)dX = 8§, 11.17

Elle conduit aux coefficients différentiels de Hartree-Fock :

fy, =Ew,, i=1,2,3,ne N 11.18

Ou E;i sont des valeurs propre du facteur coefficient de Fock est défini comme suit :le ou f

¢ l 2 M ZA .
f=—2Vi-> =24V, (i) 11.19
2 A fia
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La premiere et le deuxieme terme représentent I'énergie cinétique et I'‘énergie
potentielle dues a l'attraction du noyau-électron. Vue(i) représente le potentiel de Hartree-
Fock, qui est représenté le taux de potentiel de répulsion d’un électron i avec les restes des
électrons (N-1) et est donné par :

VHF(xl)zi(jj(xl)— K;(X,)) 11.20

3, (%) = [, (%) —ax, 11.21

rl,Z

Le facteur de Coulomb J représente le potentiel de I'électron détecte a la position X et

est dli au taux de distribution de charge d'un autre électron dans l'orbitale de spin ‘V;.

Le deuxiéme terme de I'équation de potentiel Hartree-Fock Vur(X1) est le facteur de
contribution de I'échange au potentiel de Hartree-Fock, il est défini par I'effet du facteur sur le
spin-orbital :

A

Ry (%) (%) = [ ()=, (X X, (X,) 122

L'effort de Hartree Fock est non local et dépendant des spin-orbitales, donc ces equations

doivent étre résolue de maniére auto-cohérente.

11.6. Densité électronique comme une variable de base :

Pour simplifier un probleme de solide a plusieurs corps, la densité de I'état fondamental

des électrons est utilisee comme une variable de base [6] , qui est définie comme :

p(r)=N[dSAX,....c0c.co.. AX (W (1,8, Xy DO T S Xy ) 1123

Ici, Xi=(ri, oi) a une variable de spin supplémentaire . L'utilisation de la densité comme
une variable de base peut laisser la fonction d'onde pour le systéme de N particules qui a des
3N variables et utilisé la densité p(r) qui ne dépend que des trois variables spatiales r =(x,y ,z),

ce qui est clairement une simplification du probléeme excessive.

11.7. Théoreme de Thomas-Fermi :

Thomas et Fermi [6, 7] ont utilisé la densité comme une variable de base et ont développé
une théorie pour un systéeme des nombreuses particules connue sous le nom de la théorie de
Thomas-Fermi (TF). C'est la premiere théorie basée sur la densité pour un systeme des

nombreuses électrons. Dans cette théorie, I'énergie cinétique du systéme est approchée par
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celle des fermions homogénes N. L'expression de I'énergie cinétique d'un systeme

fermionique est :
T [p(r)] :%(ew ) [ (rar 11.24

ou p(r) est la densité électronique qui est spatialement homogéne. Dans la théorie TF,
la méme expression est utilisée pour obtenir I'énergie cinétique du systeme méme s'il peut se
déplacer sous un potentiel qui est changé dans l'espace. Par conséquent, sa densité n'est donc
plus uniforme. Cependant, sa densité d'énergie cinétique a r est approximée par I'équation
11.24, mais avec la densité a ce point, dans la theéorie de TF, la fonctionnelle d'énergie totale

peut étre calculée comme :

E[p(r)]=Tw[p(r)] ”?drdr +[Vv(r)p(r)d*r 11.25

Ou le deuxieme terme du coté droit est I'énergie électrostatique et le dernier terme est
I'énergie d'interaction due aux potentiel externe. L'énergie obtenue en utilisant la relation ci-
dessus surestime de I'énergie totale. L'expression TF pour la densité est obtenue par la
minimisation de I'expression de I'énergie TF dans I'équation 11.25 avec la contrainte ou la

densité donne le nombre approprié des particules. Cela conduit a I' expression :

1 5 2/3 p(l’)
E[:arl p(N)] " + Vi (r)+ der:u 11.26
Ou p : est le multiplicateur de Lagrange qui assure la satisfaction de la

contrainte [p (r)dr=N

A partir de I'équation 11.26, la densité P(r) est donnée en terme de potentiel comme :

p(r)zﬁ —V(r)T/3 pour p>V(r) 11.27
3T
=0 Par ailleurs

ou: V(r)=V,

ext dr est le potentiel total vu par les électrons. Le modele

(r)+ (20

de TF n'est correct que dans la limite d'une charge nucléaire infinie. Pour les systemes
réalistes, il donne des mauvaises prédictions quantitatives et ne reproduise méme pas les
certaines caractéristiques générales de la densité telles que la structure de cristal dans les

atomes et les oscillations de Friedel dans les solides [8].
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11.8. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT :
11.8.1. Théorie de Hohenberg et Cohen :

Le modéle de Thomas-Fermi n'était pas formulé sur une base physique exacte et en
méme temps il est exprimé que I'énergie comme une fonctionnelle de la densité électronique

et n'était formellement pas justifié.

Ce modele a été remplacé par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est
basée sur deux theorémes fondamentaux de Hohenberg et Cohen (HK) [9]. Les deux
théorémes représentent les fondements de la DFT en tant que une théorie exacte. L'idée vitale
de la théorie de HK était le fait que toutes les propriétés d'un systeme physique ne peuvent
étre déterminées qu’a partir de la densité des électrons.

Théoreme 01 : la densité électronique d'état fondamental p(r) détermine le potentiel
externe Vex(r). La densité détermine ainsi de maniére unique 1’opérateur Hamiltonien
correspondant, la fonction d'onde stationnaire de I'état fondamental | W[p] > E: €t toutes les
propriétés électroniques du systeme sous-jacent.

Ainsi, en conséquence, I'énergie cinétique et I'énergie des interactions électron-
électron peuvent étre exprimées en utilisant la densité. Pour un systéeme d'électrons au

potentiel externe Vex(r), I'nergie fonctionnelle totale s'exprime par :
E[p]=T[p]+ E..[p]+ Eve[P]=Fux [P]+ [P(r) Vi (r)dr  11.28

Ou: Ry [p]=T[p]+E.[p]= (W[p]‘i’ +E,W|[p]) est la fonctionnelle de HK .

le terme d’interaction électron-électron peut étre divisé en deux parties :

E.[p]=U[p]+E[p] 11.29

ou U[p] est I'énergie colombienne classique et est donnée par :

U[p]=1 | Md%ld%z 11.30
2 L=,

Et Exc[p] représente la contribution non-classique de l'interaction électron-électron. II
contient une correction de l'auto-interaction ainsi que de I'échange quantique. Il est important
de comprendre que toutes les propriétés intrinseques d'un systeme électronique sont
completement absorbées dans la fonctionnelle F[p] de HK, dont la connaissance est donc

équivalente a la solution exacte de I'équation de Schrodinger.
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Théoréme 2 : La fonctionnelle E[p] de I'énergie totale satisfait avec le principe de
variationnel par rapport a la densité,. C'est-a-dire que I'énergie totale E[p] atteint sa valeur
minimale Eo pour la densité d'état fondamental correcte po:

E, =Min_ E[p]=E[p] 1131

La notation o — N indique une variation dans toutes les densités d'état fondamentales du

systeme arbitraire a N électrons. Le premier théoréeme de Hohenberg-Cohen implique que
pour toute densités aléatoires p(r), il existe un potentiel externe Vex(r) qui est appelée
V-représentable. De ce fait, il est possible de construire des densités qui ne peuvent pas étre
représentées sous la forme de V-représentable. Evidemment, ce sens conduit a des problémes
formels, qui peuvent étre contournés par une formulation plus générale du théoreme HK

appelée formulation de recherche contrainte [10].

11.8.2. Formulation de la recherche contrainte :

Conformément a la définition de V-représentable, la densité p(r) est appelee
N-représentable, elle peut étre construite a partir d'une fonction d'onde asymétrique de N
particules via I'équation 11.23. Maintenant, sur la base des densités ditent N-représentable, un
schéma plus général est modifié pour la minimisation E[p] (fonctionnelle d’énergic totale) ne
montrant aucune connexion explicite a un potentiel externe Vex(r), donc I'énergie

fonctionnelle totale est :

E[p]=Min,,_,, (W[p] [T+ Vi,

xe (F)p(r)dr
=F[p]+ [ Vi () +p(r)dr 11.32

La notation ¥ — p(r)" indique une minimisation des toutes les fonctions d'onde |¥>

ce qui conduit a la densité p(r) via I'équation 11.23. La fonctionnelle F[p] de HK est

maintenant définie via la recherche contrainte.

Flp]=Miny, o (¥[T+V, 11.33

En tant que le principe de variationnel de Ritz dans I'équation 11.11, inclut sur toutes
les fonctions d'onde autorisées dans sa recherche, tandis que le principe de variationnel dans
I'équation 11.32 est limité aux fonctions d'onde qui doivent générer par la densité p(r) . La
minimisation est fonctionne sans la nécessiter de V-représentable sur toutes les fonctions
d'onde. une relation entre le principe de variationnel de Ritz dans I'équation 11.11 et le

principe de variationnel du deuxiéme équation de Hohenberg-Cohen peut étre établie
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simplement en séparant la recherche sur toutes les fonctions d'onde "% — p(r)" telle qu'elle

est effectuée dans la formule de Ritz en deux recherches distinctes qui conduisent a une
variation effectuée a l'aide de la deuxieme théoreme HK.

Ey =Ming_ (W[T+V,, +V,, [¥)
=Min, | Ming o (WIT+V,, + Y |¥)
=Min,,,, [Min%p(r)w[p]ﬁ +V, [WIpD) +[ Vi (r)p(r)dr} [ Vo (p(r)dr 1134

= MinP(r)aNE[p]

Dans I'équation 11.32, la premiere recherche minimale est exécutée sur toutes les
fonctions d'onde résultant de la densité |¥>. La seconde recherche leve alors la contrainte a

une certaine densité particuliere et élargit la nouvelle recherche “p(r) — N au-dessus de

toutes les densités. Bien que les theoremes de HK et la formule de recherche contrainte créent
un cadre mathématique strict et que maintenant I'existence de la fonctionnelle d'énergie totale
soit assurée, mais il n’existe toujours un schéma pratiquement réalisable pour traiter les

électrons N en interaction présente a cette maniere qui est résolu par Cohen et Sham [11].

11.8.3. Le schéma de Cohen-Sham :

L'idée principale de la méthode Cohen-Sham KS est de transférer un systeme d'électrons
en interaction réel dans un systeme d'‘électrons fictif sans interaction qui produisent
exactement la méme densité et la méme énergie de I'état fondamental que le systeme réel.
Dans ce systeme, ils se comportent comme des particules sans charge n'interagissent pas les
unes avec les autres, mais chacun des électrons déetectent le champ produit par tous les autres
électrons du systeme. En autres termes, le schéma KS représente une théorie du champ

moyen.

La fonction d'onde @[e] du systtme KS est définie comme la fonction d'onde qui

minimise 1’équation d’onde de la recherche contrainte.
Ty [p]=(@[p][T[®[p] = Min,, ., (W[T|¥) 11.35

Ou Ts[P] est la fonctionnelle d'énergie cinétique du systéme KS. L'énergie d'échange par

définition est:

Ex[p]=(®[p]|Vec

D[p])-U[p,] 11.36
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L'énergie de corrélation est:

E.[p]=(W[p][T+ Vi

W) —(@[p][T+ V.

d[p) 11.37

L'énergie totale peut alors s'écrire par :

E[p] :T[p] +E, [p] + JVNe (r)p(r)dr

=T,[p]+ U[p]+E, [p]+ [ Vie (r)p(r)ar 11.38
Ou la fonctionnelle d'échange et de corrélation est :
Exc[p]=Ex[p]+Ec[p] 11.39

Qui contient la différence d’énergies cinétiques en plus la différence des valeurs attendues

de l'interaction entre électron-électron des deux systémes.
Exc[p]= TIp]-Ts[pI+Eeelp]- Ulp] 11.40

Ici, le probléme est de reformuler un outil a ce que la majeure partie de I'énergie soit
traitée de maniere précise et que toutes les autres contributions inconnues a la fonctionnelle
d'échange et de corrélation Exc sont absorbees. Cette caractéristique peut étre considérée

comme I'un des principaux mérites du DFT avec KS.

Jusqu'a présent, le probléeme original de la résolution de I'équation de Schrddinger est
seulement de transférer le probléme et de trouver I'expression exacte de la fonction d'échange-

corrélation Exc[p], qui n'est pas encore connue.

Le probleme variationnel présenté dans le deuxiéme théoreme de Hohenberg-Cohen
est que I'énergie de I'état fondamental pour un systéme a plusieurs électrons peut étre obtenue
en minimisant la fonctionnelle d'énergie, en tenant compte la contrainte sur le nombre

d'électrons conservés, ce qui donne :
5| E[p]-u([p(r)dr-N)|=0 1141

En changeant I'expression 11.38 par rapport a la densité, on obtient I'équation d'Euler-

Lagrange de la théorie de KS

_SE[p] _3Tc[p] , 3U[p] 3E.[p] £V, (1) 11.42

H o) Bp(r)  op(r) | op(r)

Maintenant, en définissant le potentiel de KS dans I’équation 11.42 comme :
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O 501+ 0

=V (1) + Vi (1) + V. (1) 11.43
Et le multiplicateur de Lagrange dans I'équation 11.42 devient :
OT, [p]
n=—m——+V,|p 11.44
Sp(r) [p]
Avec le potentiel de Hartree:
V, (r):J%rz 11.45
17 12

Et le potentiel d'échange-corrélation:

oE
V, (r)=2tPl [p] 1146
p(r)
Comme la fonctionnelle Ts[p] n'est pas connue, la solution directe de I'équation
d'Euler-Lagrange n'est en pratique pas recherchée. Le shéma KS a introduit a l'origine des

orbitales pour résoudre ce probleme, puis la variation correspondante se lit.

%{E[p]— ZN: EJKJ‘q);(rZ)(DK(rz)drz}:O 11.47

J,K=1

Avec des multiplicateurs de Lagrange Ei assure que la contrainte d'orthonormalité

des orbitales ¢i pour des électrons sont individuels. Enfin les résultats de la variation est :

Hs(r)cbi(r):[—%vz +vs(r)}<bi(r)=Eu¢j(r) 1148

Avec Vs représente le potentiel de particule unique. L'Hamiltonien Hs est
naturellement Hermitien, ce qui vaut alors pour la matrice Ejj. Par consequent, il peut étre mis
sous une forme diagonale en utilisant une transformation unitaire, ce qui laisse alors les
observables physiques associées. De cette facon, on obtient les équations de KS sous la forme

canonique:

1

H, (1), (1) :[_Evz SV, (1)+ (r)+VXC(r)}CDi ()

=E®,(r) 11.49

L'Hamiltonien appliqué aux orbitales de Cohen-Sham dans I'équation 11.49 forme un

ensemble d'équations discrétes avec I'Hamiltonien caractérisant le systéme d'électrons sans
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interaction. Pour un tel systeme (non dégeneré), I'état fondamental est exprimé par le

déterminant de Slater.

®) = et @, (), @, (1) v D, ()] 1150

Qui est construit a partir des orbitales de Cohen-Cham ¢; définies par I'équation de
seule particule. L'état fondamental est exprimé comme un déterminant de Slater, la densité

p(r) est simplement construite & partir des orbitales de KS en utilisant :
N 2
=>"|,(r) 1151
i=1

Elle est équivalente a la densité du systéme en interaction po. La fonction d'onde de KS
de I’équation 11.50 en termes de schéma principal de variationnel peut étre défini comme une

maniére équivalente de la minimisation de la fonction d'onde dans la recherche contrainte.

T.[pe]=Min, o . (W[T|w) 11.52

Donc la fonctionnelle d'énergie cinétique du systeme sans interaction ayant la densité
d'état fondamental réelle po des tous les potentiels de I'équation 11.49, et le potentiel d‘échange
et de corrélation ne dépend que de la variable spatiale r. Cela rend la structure de I'expression
KS assez simple par opposition aux équations sous-jacentes, par exemple, I'approximation de
Hartree-Fock et avec son terme non local d'échange. La fonctionnelle de I'énergie totale peut
explicitement s'écrire comme :

_J'erN:CDT(r)%V2 ﬂpr—r()drdr +E,. I L (F)p(r)dr 11.53
i=1 -

Avec les orbitales en fonction de la densité électronique et d'aprés I'équation ci-dessus,
I'énergie totale a l'intérieur de formalisme KS dépend a la fois de la densité électronique et a
la fois des orbitales, tandis que I'opérateur Hamiltonien dans I'équation de KS dépend de la
densité, qui & son tour provient des autres orbitales. Ainsi, le systeme de KS dans 1’équation
I1.49 doit étre résolu de maniére auto-cohérente. Les orbitales du KS acquises par le schéma
auto-cohérent devraient donner les significations physiques. Cependant, ils produisent la
densité exacte de I'état fondamental qui n'est pas atteinte dans le formalisme de Hartree-Fock.
D'un autre c6té, il est également clair que le déterminant de Slater construit a partir des

orbitales de KS ne développe pas la fonction d'onde correcte pour des plusieurs électrons. Les
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valeurs propres associées de KS étaient a l'origine considérées comme n'ayant aucune de

signification physique [12-14].

Si I'on connait correctement la fonctionnelle d'échange-corrélation Exc[p] d’un systéme
des électrons et trous [15, 16], cela revient a résoudre exactement I'équation de Schrédinger a
plusieurs particules. La complexité du probleme sous-jacent a été donc absorbée dans une
dépendance non locale et trés complexe du potentiel de KS sur la densité. Dans les calculs
pratiques, la fonctionnelle d'échange-corrélation est toujours approchée. Pour construire de
telles fonctionnelles d'énergie, il n'y a pas des méthodes simples, mais il est certainement
possible de séparer entre la partie échange et la partie de corrélation, il en va de méme pour
les potentiels d'échange et de corrélation en tant que la dérivée des fonctionnelles d'énergie
par rapport a la densité :

v, ()= el - v Ell s

3[p(n)] | 7 s[e(n)]

Dans la DFT, la fonctionnelle de I’énergie d'échange est définie par la relation :

EX [p]=E, [p]=(®[p]|V.. [P[p] - U[p]
e e

Le terme <¢[p] |Vee| d[p] > est la valeur attendue de l'interaction électron-électron de

I'état KS, et de I'énergie non réelle d'interaction électron-électron.

En comparant I'équation 11.55 avec I'équation 11.40, il est devenu connu que la
différence entre la véritable énergie d'interaction électron-électron et la valeur attendue
(<¢[p]|Vee| d[p]) est absorbée dans I'énergie de corrélation, elle contient également des
différences dans I'énergie cinétique des systemes reels et de KS sans interaction. L'énergie de

corrélation peut alors s'écrire:
E.[p]=T[p]-Tlp], + Ew[p] - (®[p][Vec|®[p] 11.56

Outre les propriétés physiques de I'état fondamental du systeme électronique étudié, il
est souhaitable d'acquérir des connaissances supplémentaires sur la réponse du systéeme
lorsqu'une perturbation externe est appliquée. La fonction diélectrique e(ry,r2) du systéme
décrit la variation infinitésimale du potentiel total dVit(r1) au point ry correspondant a une

variation infinitésimale du potentiel externe 6V (r1) en un autre point r2
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8\/tot( ) 11.57

_1(
hh)=——r"
V(r,)
Dans la DFT-KS, on peut déterminer que dVir= dVs et que le changement de la
densité associé est décrit par la fonction de réponse indépendante des particules.

Sp(r)
5\5() 1158

Ko (1iT) =

La perturbation du premier ordre qui est appliquée a I'équation de KS donne par :

ZZ @, (5)®; (=) ® (r2)+c.c 11.59

i j=1+N & _Sj

Et l'indice i execute sur toutes les orbitales occupées, tandis que j inoccupe sur toutes

les orbitales. Le changement dans la densité di au le potentiel externe est donné par :

3P(r,)

v (r,) 11.60

X(rl’r)

Ou x(r1,r2) est la fonction de réponse du systeme reel. Maintenant, la variance du

potentiel de KS par rapport a la densité est donnée par :

ov, (1) =ov(c) S ap(n) + Sl

=38V (r)+ K, (r.r,)dp(r)+ K (r.r,)dp(r) 11.61

Avec Kp(ry,r2) est le noyau de Hartree et Kyc(r1,r2) est le noyau d'échange et de
correlation. Le noyau d'échange et de corrélation peut étre séparé en partie d'échange et de

corrélation.

KXC(rl’rZ):Kx(rl’rz)"‘Kc(rlrrz) 11.62
En combinant les équations 11.58, 11.60 et 11.61, on obtient :
1= (110K, = 16K) %0 11.63
Enfin avec I'équation 11.57 pour la fonction de réponse, nous obtenons :

e=1—(K, + K, )70 =[1+(K, + Ko )x ] 11.64
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11.8.4. Fonctionnelles d'échange et de corrélation :

Le formalisme de KS lui-méme ne fait aucune affirmation sur la forme de la fonctionnelle
d'échange et de corrélation croisée, et donc afin d'utiliser le cadre de KS simplifié et pour
résoudre I'équation de KS correspondante, il faut approximer la fonctionnelle de corrélation
et d'échange. Nous avons compté deux approximations importantes.

11.8.4.1. Approximation de la densité locale :

L'une des approximations les plus anciennes et les plus connues est I'approximation de la
densité locale (LDA), qui est proposee par Cohen et Sham eux-mémes, et est a la base de la
DFT et du formalisme KS. Le systéeme physique original pour LDA est un gaz d'électrons
homogene, c'est-a-dire un systéme d'électrons qui se déplace sur un fond uniforme de charge
positive de telle sorte que I'ensemble du systéeme devient électriquement neutre. Les electrons
N et le volume de gaz V endent vers l'infini, tandis que la densité électronique (p=N/V) atteint
une valeur constante, qui reste la méme pour chaque point spatial r. Les systemes non
homogeénes d'électrons tel que un atome, une molécule ou un solide sont traités comme un
systéme avec I'énergie d'échange et de corrélation correspondante 274 [p [rj) et pour chaque
électron au point dans ’espace, le gaz d'électrons homogene associé avec une densité a
chaque point r. Par conséquent, lI'approximation LDA la plus appropriée pour les systémes de
densité a variation lente. 1l n'a pas dimpact comparable dans lequel les atomes et les
molécules sont paramétrés par une densité variant rapidement. Comme un gaz d'électrons
homogéne est déterminé par sa densité, I'énergie due a I'échange-corrélation dans

I'approximation LDA est calculée en intégrant le paramétre £:P4 [p[r]) pondéré par la

densité locale p(r) en chaque point de I'espace.
e [p] =Jp(r)s§cDA(p(r))dr 11.65
Cette énergie est & nouveau séparée entre ses contributions d'échange et de corrélation.
ei [p]=[p(r)e:™ (p(r)dr +| p(r)sCLDAp(r))dr 11.66

Et le potentiel d'échange et de corrélation LDA est déterminé par la dérivée

fonctionnelle de I'équation 11.66

vXLCDA(r)ZSSE;;([r‘;]ZggDA p(r)+p(r)%(pr)(r) 167

La partie d'échange de I'énergie pour chaque particule 24 a été dérivée a l'origine par

Dirac et est donnée comme suit :
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13 13
8LDA(p):_E?’_ (r)”3:_§(i) rl 11.68

* 4 T1

Ou rs détermine le rayon d’une sphére s avec le volume effective d'un électron.
Cependant, la dépendance exacte de la densité d'énergie de corrélation n'est toujours pas

connue, mais des valeurs appropriées pour £:°4(p(r)) sont disponibles; les LDA

couramment utilisées sont ceux de Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [17].

Ceperley et Alder ont utilisé un schéma de Monte Carlo quantique et parametres des
perdew and zunger pour calculer I'énergie totale d'un gaz électronique homogene et ont atteint
I'énergie de corrélation en soustrayant I'énergie d'‘échange et [I'énergie cinétique
correspondantes [18]. CA-PZ a complété ces données et formé la corrélation LDA.

:;*EDA(FS)Zé Ini+2—barctan( Q j— L In(x_xo) +2(b+2X°)arctan( Q ) 11.69
2| x(x) Q 2x+b) %(X,) x(X) Q 2x+b

ouQ=+4c—-b’ %(X)=x*+bx+c Xz\/E et pour une

polarisation de spin nulle A=0.0621814 X0=-0.409286 b=13.0720 et c=42.7198

11.8.4.2. Approximation de gradient géneraliseé :

Pour traiter les systemes inhomogenes dans lesquels la densité électronique change
rapidement et de maniere plus précise, il faut également prendre en compte le gradient de
densité dans la fonctionnelle d'échange-corrélation. En Il'incluant, on espere décrire la non

homogénéité de la vraie densité électronique par :

™ (p) = [ 15 (p(r),Vp(r))dr 11.70

Cette approche est connue sous le nom d'approximation de gradient généralisé (GGA)

et est généralement donnée par une fonctionnelle qui contient explicitement le gradient de
densité V p(r). Dans ce cas, les termes de I'échange-corrélation peuvent également étre traités

séparément.
e [P]=65" [P] + 6™ [P] 11.71

Dans la plupart cas, les fonctionnelles GGA de la partie d’échange peuvent étre écrites

sous la forme :

e [p]= jp e (p(r))F(s)dr 11.72
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Avec le paramétre sans dimension :

__[ve(r)
2k, (r)p(r)

Et F(S) est une fonction de mise a I'échelle qui peut avoir en pratique une forme assez

.73

compliquée. Ici ki(r) représente le vecteur d'onde de Fermi donné par la fonction
ki(r)=(3I°p(r)) "

La fonctionnelle GGA donne souvent & des meilleurs résultats que la LDA.
Cependant, certaines des ces fonctionnelles ne sont pas nécessairement basées sur des
nouvelles idées physiques, tandis que certaines sont de caractere ab-initio: elles contiennent
des parametres d'ajustement et parfois sont construits uniquement dans le but de satisfaire des
conditions aux limites requises et obtenir des resultats en temps opportun. Souvent, ils sont
optimisés afin d'obtenir des bons résultats de valeur énergétique et ne donnent pas des
résultats supportables pour les potentiels associés. Dans ce qui suit, les GGA les plus
importants et les plus répandus sont répertoriés :

e Perdew and wang’s correlation Functional PW91 [19]
e \Wu and cohen density gradient Functional WC [20]

e Perdew, Burke and Ernzerhof’s exchange-correlation Functional PBE [21]

La dérivée de la fonctionnelle générale d'échange et de corrélation GGA est donnée
par [22] :

VXCC;GA — {681:_% _ V(sfxc jj|
P VP L

13
:_E(Epj ﬂF_ts-ld_F_(M_ﬂsaji(s—ld_Fj .74
4\ I 3 ds 3 Jds ds

Avec des deux paramétres sans dimension :

t:t(r)=M 1175
4k (r)"p(r)
_ L YP(VIVe(r)
p=p(r) 4kf(r)3p(r)2 11.76

D'apres les expressions ci-dessus, on peut voir que les potentiels GGA contiennent encore

des dérivés de densité plus élevée que les fonctions énergétiques associées, et avec certaines
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fonctionnelles d'énergie déja compliquées, les équations analytiques des potentiels peuvent

devenir tres compliquées.

11.9. Conclusion :

Exactement, nous avons parfaitement décrit les principes de base de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). En effet, la séparation du mouvement des électrons et des
noyaux permet de simplifier considérablement le probléme de la modélisation d'un systeme
d'atomes en mécanique quantique. L'hypothese de Born-Oppenheimer stipule que les
électrons répondent instantanément a tout changement de position nucléaire et les électrons

sont donc généralement traités comme des particules indépendantes.

En utilisant les fonctions d'onde a une seule particule, il est possible de déterminer la
densité de charge, qui peut étre utilisée pour calculer I'énergie totale du systeme. En
minimisant I'énergie totale par rapport a la densité de charge, on peut déterminer la densité de

I'état fondamental, qui fournit une description quantique compléte du systeme.

C'est pourquoi la théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode trés utile et
efficace pour la modélisation des systemes d'atomes et des molécules. Les fonctionnelles
d'échange et de corrélation jouent un réle important dans la DFT, car elles permettent de

prendre en compte les interactions entre les électrons dans la modélisation du systeme.
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Pseudopotentiels d’ondes planes et méthodes des calculs

I11.1. Introduction :

Pour les applications de la théorie de la fonctionnelle densité, les équations de Kohn-Sham
doivent étre résolues. Ce chapitre décrit les méthodes des calculs utilisées pour résoudre les
équations de Kohn-Sham. Nous aurions besoin de définir un ensemble de base approprié pour
développer les fonctions d'onde et exprimer les différentes parties de I'Hamiltonien. La
méthode du pseudopotentiel peut réduire la taille de I'ensemble de base et donc diminue les
dépenses de calcul. A cette fin, le CASTEP code (Cambridge Serial Total Energy Package) a
été développé par Clark et al. afin d'étudier les systemes périodiques. Le code CASTEP traite
la résolution de la densité de charge de I'état fondamental et de la fonction d'onde pour un
ensemble des coordonnées donnés. Les forces peuvent également étre calculées sur les ions
pour optimiser les positions ioniques et les parametres de la cellule unitaire pour donner une

configuration d'énergie minimale.

I11.2. Les ondes planes :

L'ensemble des fonctions d'onde utilisees qui decrire la densité électronique dans le
formalisme DFT est appelé « ensemble de base ». Les fonctions de base au sein de CASTEP
sont les ondes planes. Comme la mécanique quantique est une théorie linéaire, le principe de

superposition s'applique [1], qui peut étre décrit pour les ondes planes comme :
f=e® et g=e® puis f+g=e°+ e ¢ 1.1

Les ondes planes ont également les propriétés suivantes:

1.Complétude : toute fonctions continues qui satisfaisant les conditions aux limites

périodiques peuvent étre décrites comme un ensemble d'ondes planes. L'ensemble des ondes
planes sont décrivant la fonction forme un ensemble complet, par exemple si la fonction f(x)
suit les conditions aux limites f(0)=0, f(L)=0 alors lI'ensemble des fonctions sinusoidales,
sin(nlIx/ L), n=1,2,3...... constitue un ensemble complet des fonctions pour développer f(x).

2.0rthonormalité : les paires des fonctions des groupes d'ensembles complets sont

orthogonales et les ondes planes sont normalisables, c'est-a-dire que pour une paire des
fonctions d'onde, I'orthonormalité est décrite par f;ﬂ d(x)d;(x) = 205;; ol g, ; est le delta
de Kronecker [2, 3].

Ces propriétés permettent de décrire la surface d'énergie d'un systéme a plusieurs corps
dans le formalisme DFT sous la forme d'une série de Fourier d'ondes planes. Un inconvénient
informatique est qu'ils décrivent tout le volume d'une cellule périodique, y compris I'espace

vide. La série d'ondes planes comprend une fonction d'onde a la position r, c'est-a-dire :
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w(r)=> C.e"® 1.2
Gma><

Ou Cg est le coefficient de chaque onde plane jusqu'a un vecteur d'onde arbitraire

Gmax, €t G est un vecteur de réseau de l'espace réciproque. Sans approximation de
pseudopotentielle, la taille du vecteur d'onde maximal G et la taille de I'ensemble de base sont
déterminées donc par l'interaction forte de Coulomb entre les électrons du noyau de systéme
et les noyaux. I'énergie cinétique de ces électrons est élevée, et ont donc un nombre élevé
relativement d'oscillations, ce qui nécessite un grand nombre d'ondes planes pour leur
description. Ceci est amélioré par I'approximation de pseudopotentielle, qui réduit la taille de
l'ensemble de base nécessaire, mais reste un facteur limité. Dans une approximation
pseudopotentielle, la taille de I'ensemble de base spécifique pour un calcul est déterminée en
testant I'énergie cinétique de coupure via la relation d'énergie cinétique Eke et Gmax =|Gmax|

c'est a dire:
EKE = —Max 1.3

Pour former un ensemble complet, Gx=2I1In/x, Gy=2IIn/y, G,=2I1n/z, n=1,2,3..... OU X,y,z

sont les longueurs des vecteurs réciproques inverses contenant la fonction d'onde W¥(r)

111.3. Espace réciproque :

L’espace réciproque d'onde plane ou I’espace K est un environnement plus approprié pour
décrire les propriétés des ondes que l'espace réel. Un exemple de ceci est le nombre d'ondes,
qui dans l'espace non-onde ou réel contient des unités cm™ tandis que dans I'espace K, il s'agit
d'un nombre représentant le nombre de nceuds par cm. Il est facile de déduire cela, dans la
Fig.11l.1. La relation inverse entre la longueur d'onde A, et le nombre dondes K est

représentée. Par conséquent, plus la valeur de K est petite, plus la valeur de A est élevée.

La réplication de la cellule unitaire périodique dans l'espace réel produit un réseau de
Bravais dans I’espace réciproque. Comme la fonction d'onde électronique donnée par
I'équation 111.2 évolue dans tout le réseau, elle sera affectée par un nombre infini d'autres
fonctions d'onde et des potentiels, c'est-a-dire, il subira une diffraction. Cela entraine des
interférences entre une fonction d'onde et sa image périodique, ce qui entraine des fonctions
d'onde déphasées les unes par rapport les autres. La formulation de I'effet de la variance de
phase sur la fonction d'onde évoluant a partir de la cellule unitaire unique et peut étre réalisée

en incluant un facteur de phase pour chaque terme de la série de Fourier, ce qui est plus
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simple a voir en utilisant les fonctions trigonométriques. Si une onde complexe est
représentée par suivant:
CosO+iSin©O, alors un déphasage ¢ est donné par : Cos(O+¢)+iSin(O©+¢) qui est identique

é. eieeid):ei(eﬂ])).
A=2x/k

1 node,
k=1

v

8 nodes,

213 /b¢/3lelp =
AN

My =2y/8

Figure 111.1. la relation entre la longueur et le nombre d'onde.

Par conséquent, la multiplication de la fonction d'onde périodique de I'équation 111.2
par une deuxiéme fonction d'onde entraine un déphasage pour chaque terme de la série de
Fourier [4, 5] :

Vo (r)=>.C "> C e 1.4
K G

ou K,=2IMn/x, Ky=2IIn/y, K,=2Iln/z, n=1,2,3.....etc. x,y,z sont des longueurs
réciproques de la cellule unitaire. Les points K sont les positions alignées par le vecteur K et
l'autre terme sera utilisé pour s'adapter de méme contexte. L'équation I11.4 décrit maintenant
I'évolution d'une fonction d'onde dans un volume infini et satisfait le théoréme de Bloch, qui

sera décrit dans la section 111.4.
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111.3.1. Opérateurs dans I'espace réciproque :

Tout opérateur quantique a une seule particule, O , peut étre représenté dans l'espace
réciproque comme une matrice, O(G,G") opere sur une orbitale est représentée par les

coefficients, Cik(G) comme suit :

0C,(G)=2.0(G.G")C, (G) 1.5

Nous venons de voir que l'opérateur d'énergie cinétique, T, a pour effet de multiplier

de chaque coefficient par %IK + G| et donc sa représentation matricielle est :
N 2
T(G,G)=—|K+G| d¢ 111.6
2 ’
Pour un opérateur de potentiel local, V(r), tel que le potentiel de Hartree, nous avons

besoin [4, 6]:
;v(e,e')ciK (G")=FT[V(r)®,(r)]

—%Idf V(r)®, (r)e e 1.7

En substituant les représentations d’espaces réciproques de V(r) et ¢ik(r) ,ona:

ZV G, G jd _ZV " QiG"r X_ZCIK (K+G™)r g -i(K+G)r
_2 'Z'"V(G")C“( (G"')Idr g!(C+C"-C)r
:(éjzmv(e ~G')C«(C) .8

Ainsi, en comparant les termes, on voit que la représentation matricielle d'un potentiel
local est :

1
—V(G-G' 1.9
Lv(e-6)

V(G,G')=

I11.4. Théoreme de Bloch :
Jusqu'a présent, une approche de la mécanique quantique pour résoudre le probleme a
plusieurs corps ont été discutées. Cependant, la nature corrélée des électrons au sein d'un
solide n'est pas le seul obstacle a la résolution de I'équation de Schrédinger pour un systeme

de matiere condensée : Pour les solides, il faut aussi prendre en compte le nombre effectif
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infini d'électrons au sein d'un solide. On peut utilisé le théoreme de Bloch pour avancer dans
la résolution de ce dernier probléme. Au lieu d'étre obligé de considérer un nombre infini
d'électrons, il suffit de considérer le nombre d'électrons dans la cellule unitaire (ou la moitié

de ce nombre si les électrons sont dégénérés en spin).

Le théoreme de Bloch [1] énonce que la fonction d'onde d'un électron dans un potentiel
parfaitement périodique peut s'écrire :

\Vi,K(r):V'(r)eiK.r 111.10

]

ou Vi(r) est une fonction qui posséde la périodicité du potentiel, c'est-a-dire
Vi(r+L)=V;(r) ou L est la longueur de la cellule unitaire. En I’équation 111.10, i est I'indice de
bande, et K est un vecteur d'onde confiné a la premiere zone de Brillouin, puisque Vi(r) est

une fonction périodique, nous pouvons la développer en termes de série de Fourier :

V,(r)=>.C,,Ge"" .11
G

ou G est les vecteurs de réseau réciproques définis par G.R=2IIm , ou m est un entier.
R est un vecteur de réseau d'espace reel et C;,G sont les coefficients de dilatation des ondes
planes. Ainsi, les fonctions d'onde des I'électrons peuvent étre écrites comme un ensemble

linéaire d'ondes planes :

Wik (1)=D.C €™ 11.12
G

Etant donné que chaque électron occupe un état spécifique de K, le nombre infini
d'électrons dans le solide conduit & un nombre infini des points K. A chaque point K, seul un
nombre fini des niveaux d'énergie disponibles est occupé. Ainsi, il suffit donc de considérer
un nombre fini d'électrons avec un nombre infini des points K. Cela peut sembler et remplacer
un (nombre infini d'électrons) par un autre terme (le nombre des points K) et avec un petit
avantage discernable. Cependant, il n'est pas nécessaire de considérer tous ces points K : au
lieu de cela, puisque les fonctions d'onde des I'électrons sont presque identiques pour des
valeurs de K, on peut représenter les fonctions d'onde sur une région de I'espace réciproque en
considérant la fonction d'onde en un seul point k. Il suffi donc de considérer les états
électroniques en un nombre fini des points K pour déterminer la densité d'état fondamental
d'un solide. L'effet net du théoreme de Bloch a été donc de changer le probleme d'un nombre
infini d'électrons en un probleme de seulement le nombre d'électrons dans une cellule unitaire
(ou la moitié de ce nombre, selon les états dégénerent en spin ou non) a un nombre fini des

points K choisis de fagon a échantillonnés convenablement la Zone de Brillouin.
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111.5. Pseudopotentiels :

Lors de lutilisation d'un ensemble de base d'ondes planes, la région proche d'un noyau

atomique nécessite une attention particuliere. Cela est di a deux facteurs principaux. La

- . , . . 1 . .
premiere est que les potentiels des noyaux €lectroniques varient comme —,donc il diverge

comme r — 0. Deuxiemement, pour sassurer que les fonctions d'onde des électrons de

valence sont orthogonales aux fonctions d'onde des électrons de noyau (comme requis par le
principe d'exclusion), les fonctions d'onde de valence doivent osciller rapidement dans la
région de noyau. Ces facteurs conduisent a des grandes énergies cinétiques d'ou la nécessité
d'un grand nombre d'ondes planes. De plus, un grand nombre d'ondes planes sont également

nécessaires pour décrire les états fondamentaux du cceur étroitement liés.

Ces problemes peuvent étre contournés par [l'utilisation de Il'approximation
pseudopotentielle. Ceci est motivée par I'observation que la plupart des propriétés physiques
sont déterminées par les électrons de valence. L'approximation de pseudopotentielle exploite
cela en supprimant les électrons du cceur et en combinant I'interaction entre les électrons du
ceeur et de valence et linteraction forte des électrons de valence nucléaire a un
pseudopotentiel plus faible. Dans la région centrale, les fonctions d'onde de valence sont alors
remplacees par des pseudo-fonctions d'onde sans nceud plus lisses qui sont identiques aux
fonctions d'onde reelles a l'extérieur de la region centrale. Cela réduit la complexité du
probleme des plusieurs facons. Premierement, la suppression des électrons du cceur signifie
que moins des fonctions d'onde doivent étre calculées. Deuxiemement, comme le potentiel ne
diverge tend vers -0 et que les fonctions d'onde de valence sont plus lisses dans la région
centrale, des moins d’ondes planes sont nécessaires pour décrire adéquatement les fonctions

d'onde de valence [7].

Pour assurer que le calcul de pseudopotentiel reproduise les mémes différences d'énergie
que le calcul des toutes les électrons, il est nécessaire que les fonctions de pseudo-onde soient
identiques aux fonctions d'onde des toutes électrons a I'extérieur du cceur. Cette condition est

appelée "conservantion de la norme" qui on va voir dans la section suivante.

Il existe un certain nombre des schémas différents pour générer un pseudopotentiel, les
deux les plus couramment utilisés sont notamment le Kleinman-Bylander [8], ou le
pseudopotentiel de Vanderbilt ou ultra-dous [9], qui est décrite dans la sections 111.5.2.
Typigquement, la génération d'un pseudopotentiel se déroule comme une forme ou les

électrons de valence sont également choisie ; la forme la plus générale est :
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V,, :LZYLm(e,q>)vL(r)Y§m(e,q>) 111.13

Ou : Yum(©,9) sont des harmoniques sphériques, Vi(r) est le pseudopotentiel de la
composante de moment cinétique L. Ensuite, un calcul des tous électrons est effectué. Les
valeurs propres et les fonctions d'onde du calcul de pseudopotentiel sont comparées a celles
trouvées a partir du calcul de tous les électrons. Si ceux-ci sont égaux, alors un
pseudopotentiel auto-cohérent a été généré. Sinon, un nouvel ensemble des paramétres est

choisi et les processus ci-dessus est répété.

L'utilisation d'ensembles de base d'ondes planes avec des pseudopotentiels est souvent
désignée par la méthode de pseudopotentiel des ondes planes [10]. S'il est apparu a l'origine
pour l'étude des systéemes cristallins, il a également été appliqué a des systemes non
périodiques tels que les molécules et les polyméres. Alors qu'a l'origine, il s'agissait d'étudier
des systemes cristallins similaires aux composes métalliques. La méthode de pseudopotentiel

des ondes planes est également couramment utilisée dans les calculs ab initio [11].

111.5.1. Pseudopotentiels a norme conservee :

Pour obtenir une énergie d'échange et de corrélation avec précision, il est nécessaire qu'en
dehors de la région du cceur des fonctions d'onde pseudo et réelle soient identiques afin que
les deux fonctions d'onde génerent des densités de charge identiques. La méthode du
pseudopotentiels a norme conservee a eté développée par Hamann et al. [12] a partir de la

génération d'une pseudopotentiel qui est satisfait ;
re r,
Jwie (1) wae (1)dr = [wg (1) wps (r)dr 1114
0 0

OU #4¢ () est la fonction d'onde de touts électrons et ¥, (r) est les pseudo-fonctions

d'ondes garantir I'égalité des toutes les fonctions d'électrons et des pseudo-ondes en dehors de
la région centrale. En pratique, cela est réalisé avec un pseudopotentiel non local qui utilise un
potentiel différent pour chaque composante de moment cinétique du pseudopotentiel. Cela

décrit également les mieux des propriétés de diffusion du noyau ionique.

Les pseudopotentiels de ce type sont connus sous le nom des pseudopotentiels non locaux
conservant de la norme et sont les plus transférables car ils sont capables de décrire les

propriétés de diffusion d'un ion dans une variété d'environnements atomiques.

Les pseudopotentiels a norme conservée sont développés dans les conditions suivantes :
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1. Les valeurs propres de I'état de pseudo valence réel sont les mémes pour une
configuration atomique sélectionnée.

2. Les fonctions d'onde réelle et pseudo doivent correspondre au-dela d'un rayon de
coeur, .

3. Les intégrales de 0 a r des densités de charge réelle et pseudo concordent pour chaque
état de valence pour r>r.. Ainsi, les deux densités de charge doivent étre égales au-
dela du rayon du cceur.

4. Les dérivees logarithmiques des fonctions réelles et pseudo-ondes s'accordent sur re.

5. Les dérivées logarithmiques de la premiere énergie des fonctions d'onde réelle et

pseudo s'accorde a re.

La troisieme condition est importante car elle est liée a la propriété de conservation d'un
pseudopotentiel. Les propriétes (4) et (5) sont également essentielles pour que le
pseudopotentiel ait une transférabilité optimale entre les différents environnements chimiques
dans des calculs auto-cohérents dans lesquels la pseudo-densité de charge est traitée comme

un objet physique réel.
111.5.2 Pseudopotentiels Ultradoux :

A Tintérieur de cette approximation, la contrainte de la norme est relachée et reu peut étre
plus grand que dans le cas de conservant de la norme. Par conséquent, I'énergie cinétique est
réduite, les électrons de valence subissent un potentiel plus lisses, le nombre d'ondes planes
nécessaires a sa description diminue. C'est le principal avantage des dispositifs ultra-doux, qui
ont été developpés par Vanderbilt [9], et ont conduit a l'application de la dynamique
moléculaire ab-initio a une classe plus large des systémes par rapport les pseudopotentiels

conservant de la norme.

L'augmentation du reye diminue la transférabilité dans une certaine mesure des ultra-doux,
bien que Laosonen ait démontré une bonne transférabilité entre les petites molécules
d'oxygéne [13], un élément notoirement exigeant. L'assouplissement de la contrainte de
charge permet de fait correspondre indépendamment les fonctions d'onde pseudo et tous les
électrons a rcut. En conséquence directe, le pseudopotentiel doit étre mis a jour de maniére
cohérente, mais cette dépense de calcul supplémentaire est compensée par la réduction du
nombre d'ondes planes nécessaires. Si la densité de charge intégrée dans la région du pseudo-
cceur ne correspond pas a celle du cceur entierement électronique, une charge d'augmentation

est ajoutée.
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Sa construction commence par l'introduction d'opérateurs de chevauchement non locaux,
ou (comme dans le modéle de conservant de la norme) les projecteurs f§ par canal de moment
cinétique sont [9, 14, 15] :

S=1+>a,,

nmL

BYBE| s A = [Qu () 1115

Et Qnm=0 est la contrainte conservant de la norme. La densité de charge est maintenant

donnée par:

P(r)zzq’f(r)éq’i (r)
:ZUQ (r)’

2 Qu (NP, BL (B, |¢i>} 11116

nmL

ou le terme ZnmiQnm décrit la quantité de charge d'augmentation. Le potentiel ultradoux

peut s'écrire :

VP =V, (1) + Y Do [ BE (B, 11.17
nmL
Ou
D}, =Dy, + [ Vigy (1) Qi 111.18

Dnm sont les coefficients qui caractérisent le pseudopotentiel et que different selon les
types atomiques, l'indice L indique une position atomique. Les equations I11.15 jusqu'a 111.18
sont reproduites ici pour illustrer la différence entre la construction conservant de la norme et
ultra-doux bien que cette derniere nécessite. 1l besoin moins d'ondes planes que sa structure

est compliquée par l'introduction du tenseur et de son opérateur de recouvrement S.

L'Hamiltonien auto-cohérent devient H|Wi>=g;iS|¥i> , maintenant I'énergie totale est
E=Zi<W¥iH|¥;> et les fonctions d'onde du potentiel lisse (doux) sont orthogonales. Les
implications de ceci sont que bien que le PP ultradoux nécessite un préconditionneur plus
complexe que le PP a norme conserveé, cela est compensé par le nombre réduit d'ondes planes
requises pour leur description.

Les artefacts potentiels lors de la création des pseudopotentiels en général sont des
états fantdbmes apparaissant dans la région centrale en raison de l'ajout d'une charge
augmentée avec trop des nceuds, ce qui crée un phénoméne non-physique. une méthode a été
décrite pour éliminer ces états fantomes s'ils surviennent.
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Les pseudopotentiels a norme conservé et ultradoux sont construits par I'élimination
des électrons et l'inversion de I'équation de Schrédinger pour déterminer les potentiels des
I'électrons de valence. Comme cela se fait dans une fonctionnelle de densité particuliére, par
exemple LDA, il est important de faire correspondre le pseudopotentiel avec le calcul de la
fonctionnelle de densité. il est important de faire correspondre la pseudo-norme potentiel avec
le calcul de la fonctionnelle de densité. Les investigations dans le chapitre suivant utilisent la
fonctionnelle de corrélation d'échange LDA et GGA avec des fonctionnelles ultra-douces CA-
PZ , PBE et WC [16].

111.6. Le code CASTEP :

La théorie de la fonctionnelle de la densité pose un probléme a plusieurs corps en
termes d'un parametre de la densité électronique. Pour résoudre ce probléme, I'équation de
Cohen-Sham doit étre résolue. Pour cela, différentes méthodes et codes des calculs peuvent
étre utilisés. Le code CASTEP (package d'énergie totale série Cambridge) [17, 18] est dépend
de la méthode de l'onde plan qui a éte développée par Clarck et al. en 2005, ou ce code a été
écrit par FORTRAN 90. Tous les calculs DFT dans ce travail ont été effectués a l'aide de ce
code, pour cela, il est nécessaire dabord d'expliquer certaines des fonctionnalités de

I'implémentation de base de code CASTEP.

I11.6.1. Algorithmes et outils :

Une gamme d'outils de calcul est disponible pour faciliter la mise en ceuvre des
différentes fonctionnalités. Ils incluent des listes des constantes physiques et des algorithmes
numériques de base et les capacités de gestion des fichiers pour I'entrée et la sortie des
données. La transformée de Fourier rapide (FFT) revéte une importance particuliere pour les
travaux intensifs en calcul. Les implémentations de l'algorithme FFT [19] sont en place pour
transformer les données entre I'espace réel et les représentations d’espaces réciproques. Il
s'agit de lI'une des opérations les plus couramment appliquées et les plus intensives en calcul
qui est utilisée, en tant que telle la mise en ceuvre de l'algorithme a été congue pour €tre aussi
efficace. Des outils sont également disponibles pour effectuer des calculs efficaces en

paralléle sur plusieurs processeurs.

111.6.2. Eléments d'un calcul TFD :

Les représentations numeériques sont définies des objets physiques qui sont utilisés
dans les calculs TFD, c'est-a-dire que la cellule unitaire, les potentiels, les fonctions d'onde et

les densités d'électrons sont également définis numériquement l'ensemble de base des ondes
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planes et des grilles spatiales réciproques et réelles sur lesquelles les données associées aux
potentiels, aux fonctions d'onde et aux densités sont représentées.

Les données associées a la cellule unitaire comprennent les vecteurs de réseau d'espace
réel et réciproque, les positions des atomes dans la cellule et I'ensemble des points k utilisés
pour l'intégration de la zone de Brillouin.

La plupart des données associées a I'ensemble de base d'ondes planes impliquent de
définir des mappages entre les indices logiques, utilisés en interne par l'ordinateur, et les
coordonnées physiques qui ont une signification en termes de systeme réel modélisé. Par
exemple, si un champ est défini sur la grille de l'espace réel, il sera stocké dans un simple
tableau unidimensionnel et un tableau de mappage est défini les indices de ce tableau en des

coordonnées dans l'espace reel.

Les trois types de champ de base que nous traitons dans un calcul sont les densités, les
potentiels et les orbitales. Les opérations courantes impliquant ces objets comprennent
I'application d'un potentiel & un ensemble d'orbitales et le calcul d'une densité a partir d'un
ensemble d'orbitales et d'un potentiel a partir d'une densité donnée. Pour une mise en ceuvre
efficace des telles opérations, les données sont souvent transformées de Fourier entre espace

réel et espace réciproque.

111.6.3. Fonctionnalité :

La fonctionnalité principale de toute implémentation DFT est la capacité de minimiser
I'énergie afin d'obtenir 1'état de base électronique du systéme. La mise en ceuvre de cette
fonctionnalité est basée en grande partie sur les méthodes décrites dans la résolution des

équations de Kohn-Sham.

Une autre fonctionnalité importante, que nous utiliserons tout au long de ce travail, est
le calcul des géomeétries et des structures des bandes. L'optimisation de la géométrie est le
processus de recherche de la configuration des positions atomiques ansi que la minimisation
d'énergie totale. Ceci est important, car il représente la géométrie atomique du systéeme devrait
adopter naturellement a température nulle. Afin d'effectuer efficacement une optimisation de
la géométrie, il est nécessaire de calculer les forces agissant sur chaque atome lorsque le
systéeme est dans une configuration donnée. Bien qu'il soit toujours possible de le faire en
calculant les différences finies. Pour éviter d'avoir a le faire, nous pouvons utiliser le théoreme
de Hellmann-Feynman [20, 21]. Cela dit essentiellement que la dérive de I'énergie
électronique par rapport a un paramétre externe, tel qu'une position atomique, est égale a la
dérivée partielle correspondante dans laquelle la fonction d'onde électronique est maintenue
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constante. Cela signifie que nous pouvons calculer les forces sur les atomes sans recalculer la
structure électronique. Avec les forces connues, nous pouvons déplacer les atomes dans une
direction descendante plus proche du minimum énergie local. Les itérations successives de
ces processus auront pour résultat que le systeme arrivera a une géométrie a laquelle les
forces sont nulles et I'énergie est minimisée. Pour les systemes étendus, nous devons
également calculer les paramétres de réseau en conséquence de la méme maniere que nous

déplacons les atomes en réponse aux forces afin de trouver le minimum d'énergie.

Les calculs des structures des bandes sont effectués aprés I'obtention d'une solution
auto-cohérente (SCF) des équations de Kohn-Sham. Le potentiel de Kohn-Sham est calculé a
partir de la densité de I'état fondamental, puis les états et les valeurs propres correspondants, y
compris les bandes de conduction, sont calculés pour I'ensemble des points—k de structure de
bande. En général, ceux-ci seront différents des points—k du SCF et, par conséquent, le calcul
de la structure de bande est rarement entierement cohérent. Il est également possible de
calculer la structure de bande en utilisant une fonction d'échange et de corrélation différente

de celle utilisée dans I'étape SCF du calcul.

111.6.4. Symétrie de cellule :

Il existe des symetries géométriques dans la structure de la cellule unitaire, cela peut
étre utilisé afin de réduire les exigences de calcul. Nous pouvons profiter du fait que si deux
points k sont liés par une opération de symétrie, alors les orbitales sur ces points k sont
également liées. Toute opération de symétrie, S, peut étre decrite par une rotation suivie d'une

translation ; pour un point de I'espace réel, on a:
Sr = Mr+t, 111.19

Ou M est une matrice représentant la composante rotationnelle de S, et t est un vecteur

représentant la composante translationnelle. Pour une orbitale, ¢ik(r), nous avons :
-1
Sy (1) =y (S7'r) 111.20

Si l'orbitale est représentée dans I'espace réciproque, on a donc
Sy ()= é;cik (G )ei(mG)I(M&(r_t))
_ é ;Cik (G) o (KON M ) i(kse) (M)
_ é ; Co G)ei(M(K+G)).r o(KreH M7 (D) .21

En comparant les coefficients, cela conduit a :
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S, (G)=c, 4 (MG)e " 111.22

iM~k

Par consequent, deux points k sont liés par l'opération S, s'ils sont mis en
correspondance I'un avec l'autre par M et M. Les coefficients d'espace réciproque sont alors
les mémes, a un facteur de phase plus prés. De ce fait, il est possible d'effectuer des calculs en
utilisant un ensemble réduit des points-k, défini de telle sorte qu'aucun deux points-k ne soient
liés par la symétrie. Le calcul des grandeurs d’orbitales dépendantes nécessite alors d'associer
a chaque point-k une pondération proportionnelle au nombre des points liés dans I'ensemble
complet.

111.6.5. Symétrie d'inversion du temps :

Méme dans les systemes qui n'ont pas des symeétries géometriques, la taille de
I'ensemble des points k peut toujours, en général, étre reduite de ~ 1/2 en raison de la
"symeétrie d'inversion du temps" inhérente aux equations de Kohn-Sham. Pour toute solution,

dix(r), que par le théoreme de Bloch, on peut écrire comme :

Oy (1) =uy (r)e™” 111.23
nous pouvons prendre le conjugué complexe et obtenir une autre solution, ¢i-k(r)
oy (1) =uy (r)e™ 111.24

Comme cela, la méme contribution a la densité de ¢ik(r), en pratique, nous n‘avons
besoin de traiter explicitement qu'un seul de ces points-k et nous pouvons donc reduire la
taille de I'ensemble des points-k. Bien sdr, cela ne s'applique pas au point T', c'est-a-dire k = 0,

et donc la réduction de la taille n'est pas nécessairement constante.

111.6.6. Parallélisme :

L'exécution en parallele augmente généralement la vitesse d'un calcul donné, car le
travail est réparti entre les processeurs et chaque processeur a donc moins de travail pour
faire. Cela réduit également générale les besoins des mémoires et processeurs pour la méme
raison. Il est cependant rare que I'accélération soit simplement proportionnelle au nombre des
processeurs. C'est parce qu'il y a des « frais généraux » impliqués chaque fois que les données
sont transférées entre les processeurs. La distance a laquelle nous nous rapprochons de la
limite de mise a I'échelle linéaire avec le nombre des processeurs dépend de la fréquence a

laquelle cette communication inter-processeur doit avoir lieu.

Les parallélisations peuvent impliquer la distribution des points k, des vecteurs G ou

les deux. Les points k ou les vecteurs G sont divisés a peu pres également en groupes et a
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chaque processeur il y’a précisément a un groupe des points k et un groupe des vecteurs G.
Dans la mesure, la distribution des points k est préférable a la distribution des vecteurs G car
il y a moins "d'interaction” entre les points k cela nécessitant moins de communication entre

les processeurs.

111.7. Conclusion

La théorie de la fonctionnelle de la densité utilise la fonction d'onde électronique pour
décrire la densité de charge d'un systéme. La méthode du pseudopotentiel permet de simplifier
les équations en ne considérant que les électrons de valence. Les équations de Kohn-Sham
sont résolues pour obtenir la fonction d'onde de I'état fondamental et les forces sur les atomes
du systeme peuvent étre obtenues a partir du gradient d'énergie. La structure du systéeme peut
étre optimisée en utilisant ces forces pour atteindre une configuration d'énergie minimale. Les
résultats de la modélisation peuvent étre comparés avec les valeurs expérimentales pour

vérifier leur précision.
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Résultats et discussion

IV.1. Introduction :

En utilisant cette approche, nous avons étudié les propriétés structurales, magnétiques
et électroniques des matériaux considérés. Les résultats ont montré que les différences entre
les composants Sr et Rb ont une influence importante sur les propriétés des matériaux étudiés.
Par exemple, la substitution de Fe par Cr ou de Ru a un impact significatif sur la stabilité
structurale et la magnétisation des matériaux. De plus, nous avons observé que les différences
de composition ont un impact sur la distribution des électrons et la conductivité électrique des

matériaux.

IV.2. Propriétés des matériaux SrA1.xBxOs (A=Ru, B=Fe ou Cr) :

Nous avons étudié les propriétés structurales, magnetiques et électroniques des
composés SrA1xBxOs, ou A est un métal de transition ruthénium (Ru), et B prend les
élements de transition de fer (Fe) ou de chrome (Cr). Les calculs ont été effectues dans le
cadre de la DFT. Pour calculer le potentiel d‘échange-corrélation, nous avons utilisé a la fois
l'approximation LSDA [1, 2] ainsi que l'approximation GGA incorporée dans le code
CASTEP[3].

La distribution électronique des éléments chimiques des composes qui utilisées dans
cette partie est donnée comme suit :
Pour SrRuOs:

- Sr:4S%4p° 582

- 0:2s8%2p*

- Ru:4S24P°4d"5S!
Pour SrCrOs:

- Sr:4S% 4P 532

- 0:258%2p*

- Cr:3S8%3P°3d°4s!
Pour SrFeOs:

- Sr:4S%4p%582

- 0:2s8%2p*

- Fe:3d°45°
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IV.2.1 Propriétés Structurales et magnétiques :
IV.2.1.1 Matériaux SrAOz (A=Ru, Fe ou Cr) :

La détermination des propriétés structurales est importante pour I'étude des propriétés
magnétiques et les autres propriétés. L'optimisation géométrique a été réalisée pour les
composés SrRuOs, SrCrOs et SrFeOs dans les approximations de GGA-PBE [4],
GGA-WC [5] et LSDA, et I'utilisation de la méthode de pseudo-potentielle des ondes planes
ultra-doux et [6, 7] et I’algorithme Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shannon (BFGS) dans le code
CASTEP, pour la minimisation d’énergie et I’amélioration de la convergence des points K au
sein du réseau de Monkhorst et de calculer les constantes du réseau cristallin, qui différent

d'un composé a l'autre comme sera expliqué [8, 9].

Les composés que nous avons étudiés partagent des différentes structures comme montré
dans la Fig. IV.1. Mais la structure cubique est une structure parfaite dans les pérovskites. La
structure cubique ideale en un groupe d’espace numéro 221 (Pm-3m) est illustrée dans la
Fig.IV.1.c, l'atome Sr occupe le centre du cube, tandis que les atomes d'élements des
transitions (Ru, Fe, Cr) occupent les bords et les atomes d'oxygéne sont situés au centre des
cotés. Le tableau 1V.1 montre les différentes positions atomiques de Wyckoff de cette
structure[10].

A. orthorhombique B. tétragonale

C. cubique

éQQQQ -

Figure IV.1. Les différentes structures cristallines des matériaux SAO.
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Tableau IV.1. Positions atomiques des matériaux pérovskites cubique SAO, groupe d’espace

Pm-3m, avec A=Ru, Fe ou Cr.

Wyckoff Element a b c
la Sr 0.5 0.5 0.5
1b A 0 0 0
3d O 0.5 0 0
a. SrRuOs

Comme mentionné dans le chapitre 1, le matériau SrRuQOs se cristallise dans la structure
orthorhombique a température ambiante Fig. IV.1.A et se déforme a haute température pour
passer a la phase cubique Fig. 1V.1.C. Dans ce travail, nous avons calculé les propriétés
structurales et magnétiques de SrRuO3 dans les deux structures.

Dans le tableau 1V.2, nous avons présenté les positions Wyckoff de la structure
orthorhombique dans le groupe d’espace N° 62 (Pnma) [11]. Pour calculer les propriétés
structurales et magnétiques de la phase orthorhombique et apres le test de la convergence
nous avons choisi une énergie de coupure de 540 e.V en plus, nous avons choisi 18 points Kk,
qui sont definis par 6x6x4 points K en réseau de Monkhorst. Nous avons choisi une
polarisation de spin élevée de I'atome de ruthénium Ru, qui est un métal de transition aux
propriétés magnétiques. Un arrangement ferromagnétique a été déterminé pour calculer le
moment magnétique d'un composé SrRuOs. Le tableau 1VV.3 montre les constantes de maille
et le module de compressibilité calculés en utilisant I'approximation de gradient généralisée
pour GGA-PBE et GGA-WC en plus de I'approximation de la densité locale avec spin LSDA.
Nous avons obtenu des volumes de réseau cristallin entre 229.85A°3 et 248.15A°, ce qui est
cohérent avec le résultat expérimental de Bushmeleva et al. [12] Ainsi que le résultat
théorique de Miao avec ses collégues [13]. Le résultat était parfait avec I’utilisation de GGA-
PBE. En ce qui concerne les moments magnétiques, nous avons obtenu des valeurs comprises
entre 1.30ug et 1.91ps comme indique dans le tableau 1V.4, ces résultats sont cohérents avec

les études théoriques et expérimentales des autres chercheurs.

Pour la phase cubique dans le groupe d’espace Pm-3m de composé SrRuOz et tous les
composeés etudiés dans cette these, nous avons choisis une énergie de coupure de 340e.V et
appliquons 6x6x6 points K dans la grille de monkhorst définie par 10 points-K. Nous avons
calculé les propriétés structurelles et magnétiques en utilisant les mémes fonctionnelles que
nous avons utilisées pour la structure orthorhombique. Nous avons obtenu une constante de

réseau cristallin entre 3.85 et 3.95A°, un coefficient de compressibilité entre 278 et 291GPa,
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ainsi que un moment magnétique entre 1.34 et 1.68 pus comme indiqué dans les deux tableaux

IV.3etlV.4

Tableau 1V.2. Positions atomiques Wycoff de matériau pérovskite SrRuOs, structure

cristalline orthorhombique avec groupe d’espace Pnma.

Wyckoff Element a b c
4b Sr 0.48 0.5 0.75
4c Ru 0.5 0 0
4c @] 0.01 0.56 0.75
8d 0] 0.22 0.22 0.97

Tableau 1V.3. Valeurs des paramétres de la maille et de module de compressibilité calculées

des materiaux SrRuOsz dans les structures orthorhombique (Pnma) et cubique (Pm-3m)

SrRuOs (Pnma) SrRuOs (Pm-3m)
fonctionnelle
DFT Echange- | . .
corrélatiog Energie de | Constantes de Module de Energie de (;c;nrs;::;zs Module de
Ev I'état bas réseau (A°) compressibilité I'état bas (A%) compressibi
(eV) a,b,c (GPa) (eV) a=b=c lité (GPa)
a=5.58
b=7.98
PBE -19005.53 =557 538.73 -4751.36 3.95 278.85
V=248.02(A°)
k%) a=5.49
3 b=7.87
= wC -18990.16 B 483.47 -4747.54 3.90 291.09
o c=5.53
3 V=238.93(A°)°
Z
a=5.43
b=7.74
LSDA | -19022.12 =545 438.35 -4755.62 3.86 280.10
V=229.05(A°)
a=5.53168
- b =7.84543
Expérimentale C = 556648 3.96 [14]
[12]
Théorique \V = 2227424152 3.87-3.97 163-213
(A°)*  [13] [15] [15]
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Tableau 1V.4. Les moments magnétiques calculés pour les matériaux SrRuOz dans les
structures orthorhombique (Pnma) et cubique (Pm-3m).

SrRuOs (Pnma) SrRuOs (Pm-3m)
’fonctionnelle,DF_T
Echange-ézrrelatlon Energie de I'état mr;:gonrg;gtue Energie de I'état | moment magnétique
bas (eV) IMuor(11s)| bas (eV) [Mtot(s)|

@ PBE -19094.85 191 -4751.47 1.68
(—g WC -19083.75 1.87 -4747.64 1.51
é LSDA -19022.12 1.30 -4755.67 1.34

Expérimentale 1.190 [16]

Theéorique 1.320-1.800 [17]
b. SrCrOs

La Fig. IV.1.B montre la structure cristalline tétragonale du composé de SrCrOz [18], hous
avons listé les différentes positions atomiques de cette structure dans le tableau IV.5. Les
constantes de réseau sont données comme suivantes : a = b et c est différente d'elles. Nous
avons calculé ces constantes en utilisant les approximations GGA-PBE, GGA-WC et LSDA,
ou nous avons choisi 540 e.VV comme une énergie de coupure et 6x6x3 comme des points k.
On obtient une constante de volume comprise entre 104.63A°® et 112.96A°. Nous avons
calculé les propriétés magnétiques de ce composé dans une structure tétragonale. Ou nous
avons fait un arrangement antiferromagnétiqgue AFM en appliquant une polarisation de spin a
I'atome de chrome Cr dans la cellule unitaire, une polarisation de spin ascendante aux
positions extérieures du Cr et une polarisation de spin descendante a la position du Cr au

centre de la cellule unitaire. On obtient un moment magnétique entre 1.78us et 2.19us.

De la méme maniere que nous avons utilisée pour calculer les propriétés structurales et
magnétiques du composé de SrRuOz dans la structure cubique, nous avons calculé ces
propriétés de composé de SrCrOs. On a obtenu une constante de réseau cristallin entre 3.73 et

3.82A° et un moment magnétique entre 1.87ug et 2.22us.
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Tableau 1V.5. Positions atomiques Wyckoff de matériau pérovskite SrCrOs, structure

cristalline tétragonale avec groupe d’espace P4/mmm.

Atome a b c
Sr 0 0 0.25
1 1 0.25
0 0 0.75
1 1 0.75
Cr 0.5 0.5 0
0.5 0.5 0.5
0.5 0.5 0.5
0.5 0.5 0
0.5 0 0
1 0.5 0
0.5 0 0.5
o 1 0.5 0.5
0.5 0 1
1 0.5 1
0.5 0.5 0.25
0.5 0.5 0.75

Tableau IV.6. Valeurs des parameétres de la maille et de module de compressibilité calculées

des matériaux SrCrOz dans les structures tétragonale (P4/mmm) et cubique (Pm-3m)

SrCrOs (P4/mmm) SrCrOs (Pm-3m)
fonctionnelle
DFT Echange- | . .
corrélatiog Energie de | Constantes de Module de Energie de %2”:22:;35 Module de
Ev I'état bas réseau (A°) compressibilité I'état bas (A?) compressibi
(eV) a=b, c (GPa) (eV) a=b=c lité (GPa)
a=3.86
PBE -9239.21 c=7.56 355.63 -4619.55 3.82 295.51
V=112.96 (A°)*
= a=3.82
c—‘; wWC -9231.21 c=7.47 320.10 4615.79 3.77 243.64
§ V=108.90 (A°)?
zZ
a=3.75
LSDA -9238.21 c=7.40 214.38 -4616.02 3.73 241.10
V=104.63(A°)?
Expérimentale 3.81[19]
3.87-3.97 178
Théorique
[20] [21]
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Tableau 1V.7. Les moments magnétiques calculés pour les matériaux SrCrOz dans les

structures tétragonale (P4/mmm) et cubique (Pm-3m).

SrCrOs (P4/mmm) SrCrOs (Pm-3m)

’fonctionnelle,DF_T

Echange-ézrrelatlon Energie de I'état mr;:gonrg;gtue Energie de I'état | moment magnétique

bas (eV) IMuor(11s)| bas (eV) [Mtot(is)|

« PBE -9300.56 2.19 -4620.03 2.22

‘% WC -9278.40 2.17 -4615.96 2.17

é LSDA -9238.21 1.78 -4616.70 1.87

Théorique 2.00 [21]
c. SrFeOs

Dans la littérature disponible, le matériau SrFeO3 cristallise uniquement dans la structure
cubique, nous avons calculé ses proprietés structurelles et magnétiques pour lui dans cette
structure de la méme maniere que celle mentionnée ci-dessus. On a obtenu une constante de
réseau cristallin comprise entre 3.71A° et 3.80A° et un moment magnétique compris entre
3.36uB et 3.65uB, Ce qui est cohérent avec les résultats theéoriques et expérimentaux d'autres
études disponibles. Le matériau SrFeOs est le meilleur composé magnétiquement par rapport

au SrCrOszet SrRuOs.

Tableau IV.8. Valeurs des parameétres de la maille, de module de compressibilité et moments

magnétiques calculées pour le matériau SrFeOz dans la structure cubique (Pm-3m)

SrFeOs (Pm-3m)
fonctionnelle DFT = - _
Echange-corrélation ) . Cons?antes de Module de Energie de I'état moment
Exc Energie de reseau compressibilité L magnétique
I'état bas (eV) (A°) FZGPa) polarisation de |I\/€IJ ( q)l
a=b=c spin (eV) edHe
o PBE -3014.42 3.80 263.51 -3015.38 3.65
=]
c—‘; wcC -3009.80 3.76 305.02 -3010.66 3.55
(&]
é LSDA -3011.83 3.71 327.20 -3011.83 3.36
Expérimentale 3.84 [22] 204.24 [23]
Théorique 3.74 [23] 3.49 [21]
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1V.2.1.2 Matériaux SrRu1.xBxOs (B=Cr ou Fe et x=0.125 ou 0.25) :

Nous avons étudié théoriqguement le dopage de matériau SrRuOs avec les éléments
chimiques de chrome (Cr) et de fer (Fe). Puisque la structure cristalline commune entre
SrRuOs, SrCrO3 et SrFeOs est la structure cubique de pérovskite idéale (groupe d’espace Pm-
3m), nous avons choisi cette structure pour faire ce dopage. Nous avons utilisé des différentes
valeurs ajoutées de Cr et Fe dans SrRuOs comme on a présenté dans les sections suivantes.
Tous les calculs ¢’était par le code CASTEP et on a utilisé les parametres que nous avons
utilisés dans les sections précédemment pour calculer les propriétés structurales et

magnétiques.

a. SrRu1xCrxOs

Dans ce dopage nous avons placé avec ’atome Ru de composant SrRuO3z une fois 12.5%
et d’autre fois 25% de Cr. Nous avons fait ¢a dans le code CASTEP avec le paramétre de
mélange d’atomes (Mixture components). Pour calculer les propriétés structurales et
magnétiques des matériaux dopés SrRuos7sCro12503 et SrRuo75Cro.2503, on a utilisé Les
approximations GGA-PBE, GGA-WC et LSDA. On a présenté nos résultats dans le tableau
IV.9. Nous avons obtenu des constants du réseau cristallin entre 3.84 A° et 3.93A° pour le
matériau SrRuUosg75Cro12503 et entre 3.82A° et 3.91A° pour SrRug75Cro2503. Nous avons
obtenu des valeurs de moment magnétique compris entre 1.60us et 1.84ug pour
SrRuUo.875Cro.12503 et entre 1.69ug et 1.97us pour SrRuo.75Cro.2503. Nos résultats n’ont pas été
comparés a d’autres résultats car il n’existe pas a notre connaissance aucune étude théorique
ou expérimentale de ce type. On a remarqué que pour ces pourcentages du dopage, le
parametre de maille diminuait légerement et le moment magnétique augmentait légerement
par rapport au matériau SrRuOs, ce qui signifiait que les propriétés structurales et

magnétiques restent presque les mémes.
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Tableau 1V.9. Valeurs des paramétres de la maille et des moments magnétiques calculées

pour les matériaux SrRuo.s75Cro.12503 €t SrRU0.75Cro.2503

SrRuUo.875Cr0.12503 SrRuo.75Cro.2503
fonctionnelle DFT Constantes d Constante
Echange-corrélation | Energie de Onféigazs ®| moment | Energie de sde moment
Exc I'état bas (A%) magnétique | I'état bas réseau magnétique
(eV) a=b=c IMtot(ue)| (eV) (A°) [Mtot(pe)|
a=b=c

o PBE -4740.57 3.93 1.84 -4727.75 3.91 1.97
=
(—Lé wcC -4736.75 3.88 1.72 -4723.93 3.86 1.88
o
é LSDA -4743.64 3.84 1.60 -4729.87 3.82 1.69

b. SrRui-xFexOs3

Nous avons choisi les mémes paramétres steechiométriques que ceux utilisés dans les

composes SrRu1-xCrxOs, on a ajouté 12.5% puis 25% de fer avec atome de ruthénium dans le

matériau SrRuO3. On a calculé les propriétés structurales et magnétiques des matériaux

SrRuzixFexOz en utilisant les mémes approximations (GGA et LSDA). Dans le tableau 1V.10

les résultats sont présentées, on a obtenu des valeurs de paramétre de maille entre 3.79A° et
3.90A° pour le matériau SrRuo.g7sFeo.12503 et entre 3.76 A° et 3.86A° pour SrRup.75F€0.250s.

De plus, nous avons obtenu de moment magnétique compris entre 1.94ug et 2.36ug pour

SrRuo.g75F€0.12503 et entre 2.74up et 3.16us pour SrRuo.7sFeo2503. Ces résultats ont indiqué

qu’en ajoutant le fer (Fe) comme un dopage, les propriétés magnétiques du matériau SrRuOs

sont améliorées.

calculées des matériaux SrRug.s75F€0.12503 et SrRuo.7sFeg.2503

Tableau IV.10. Valeurs des paramétres de la maille et des moments magnétiques

SrRuo s75F€0.12503 SrRuo.75F€0.2503
fonctionnelle DFT Constantes d Constante
Echange-corrélation | Energie de on:égglais ®| moment | Energie de sde moment
Exc I'état bas (A% magnétique | ['état bas réseau magnétique
(@V) b | Mae) | V) (A) | IMu(pe)
a=b=c

o PBE -3548.09 3.90 2.36 -3342.54 3.86 3.16
S
c_oU wWC -3542.93 3.85 2.26 -3337.58 3.81 3.07
(&]
é LSDA -3546.85 3.79 1.94 -3340.17 3.76 2.74
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IV.2.2 Propriétés électroniques :
IV.2.2.1 Matériaux SrAOz (A=Ru, Cr et Fe) :

Dans cette partie, nous avons présenté et discuté les bandes d'énergie et les densités
d’états totaux et partiels des composés SrRuOs, SrCrOz et SrFeO3 avec détermination de la
nature électronique et pour étudier cela nous avons déterminés la contribution de chacune des
orbitales électroniques des atomes de ces composes dans un intervalle d'énergie spécifique

selon la structure cristalline étudiée.

En utilisant la méthode des ondes planes et de pseudo-potentiels ultra-doux, et en
choisissant les mémes parametres que nous avons utilisés dans les calculs des propriétés
structurales et magnétiques, comme I'énergie de coupure et les points k, les propriétés
électroniques ont été calculées. Nous avons obtenu des bandes d'énergie le long des lignes
reliant les points de haute symétrie dans les zones de Brillouin, cette fois on a utilisé

uniquement l'approximation GGA-PBE.

La premiére zone de Brillouin varie en fonction de la structure cristalline et est définie
dans I'espace du réseau inverse, et est caractérisée par des points de symétrie élevés. La Fig.
IV.2 montre les différentes premiéres zones de Brillouin pour chacune des structures
cristallines, cubique dans le groupe d'espace Pm-3m, la structure orthorhombique (Pnma) et la

structure tétragonale.

Dans la structure cubique on a :
G (0.0.0)
X (0,5.0.0)
M (0,5. 0,5. 0)
R (0,5.0,5. 0,5)

Dans la structure orthorhombique:
G (0.0.0)
Z (0.0.0,5)
T (-0,5. 0. 0,5)
Y (-0,5.0.0)
S (-0,5.0,5. 0)
X (0.0,5.0)
U (0.0,5.0,5)
G (-0,5.0,5.0,5)
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Dans la structure tétragonal:
G (0.0.0)
Z (0.0.0,5)
R (0.0,5.0,5)
X (0.0,5.0)
G (0.0.0)
M (0,5.0,5. 0)
A (0,5.0,5.0,5)
Z (0.0.0,5)

a. Cubique (pm-3m) O°

b. Orthorhombigque (Pnma)
(3

c. Tétragonal (P4/mmm)

Figure 1V.2. La premiere zone de Brillouin est attachée aux points K de haute symétrie;

a. cubique, b. orthorhombique, c. tétragonale
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IVV.2.2.1.1 La structure des bandes :

Dans les Figs. 1V.3, 1V.4 et IV.5, les bandes d'énergie pour SrRuOs, SrCrOs et SrFeO3
sont représentées, ou on a fixé le niveau de Fermi au point zéro.

Nous avons calculé les bandes d'énergie de SrRuOs dans les structures
orthorhombique (Pnma) et cubique (Pm-3m). La coalescence entre les bandes de valence et de
conduction était trés évidente puisque dans la structure orthorhombique, l'interférence était le
long de la longueur d’onde de G a R avec une polarisation de spin-up ou spin-down ou sans
polarisation de spin (Fig. 1VV.3.A). En ce qui concerne la structure cubique (Fig. 1V.3.B), nous
constatons que le point le plus élevé de la bande de valence est proche de X avec d’énergies
0.715 eV, 1.244 eV, 0.281 eV sans polarisation de spin, avec spin-up et spin-down
respectivement. Et nous constatons que le point le plus bas de la bande de conduction était en
G avec des énergies de 0.012 eV, 0.322 eV et -0.258 eV sans spin, spin up et spin down,
respectivement. Ces valeurs indiquent l'interférence entre les bandes de valence et de
conduction. On a conclu que le composé SrRuOs3 a une nature conductrice, mais ses propriétés
conductrices sont meilleures dans sa structure cristalline orthorhombique par rapport a la

structure cubique.

Nous avons également calculé les bandes d'énergie de SrCrOs dans la structure
cubique et tétragonale. Les Figs. IV.4.A et V1.4.B présentent les résultats. Le couplage était
net entre la bande de conduction et la bande de valence dans les deux cas, que ce soit avec
polarisation de spin-up ou spin-down ou sans polarisation de spin, ce qui indique que la nature
de la conductivité est trés élevee pour le composeé SrCrOs, quelque soit dans la structure

cubique (Pm-3m) ou la structure tétragonale (P4/mmm).

Enfin, les bandes d'‘énergie du matériau SrFeOz a la structure cubique sont
représentées sur la Fig. 1V.5. Nous avons observé le chevauchement entre la bande de
conduction et la bande de valence au niveau de toutes les longueurs d'onde, ce qui indique que

la conductivité est trés bonne pour ce composé.
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Figure 1V.3. La structure de bande du matériau SrRuO3z ; A. groupe d’espace N° 62 (Pnma),
B. groupe d’espace N° 221 (Pm-3m) calculés avec GGA-PBE.
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A. SrCrO,(P4/mmm) B. SrCrO,(Pm-3m)
a. Sans polarisation de spin a. Sans polarisation de spin
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Figure 1V.4. La structure de bande du matériau SrCrOs; A. groupe d’espace N° 123
(P4/mmm), B. groupe d’espace N° 221 (Pm-3m) calculés avec GGA-PBE.
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Figure IV.5. La structure de bande du matériau SrFeOs calculé avec GGA-PBE.
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IV.2.2.1.2 La densité d’états :

Les densités d’états totaux et partiels des matériaux SrRuQOs, SrCrOs et SrFeOs ont été
calculées en utilisant l'approximation du gradient généralisé GGA-PBE et avec une
polarisation du spin-up et spin-down. Dans la Fig. V.6, les résultats obtenus sont présentés.
Tous les matériaux ci-dessus ont la méme forme générale avec la présence d'états
électroniques qui se chevauchent au niveau de Fermi. Ce qui indique que ces composés sont
conducteurs et ne contiennent pas de bande interdite.

Dans le matériau SrRuOs, pour ses deux structures cristallines (orthorhombique et
cubique), la densité d’états est illustrée dans la Fig. IV.6.A. L’interférence dans le niveau de
Fermi était due aux orbitales d'électrons de : 5s® de Sr, 2p* de l'oxygéne et 4d* de Ru. La

contribution majoritaire a la nature métallique de SrRuQs est due a I'élément de ruthénium.

Dans ses structures tétragonal et cubique (Fig 1V.6.B), le matériau SrCrOs est
métallique a cause de la contribution des orbitales électroniques suivantes : 5s? pour le

strontium, 2p* pour l'oxygéne et une orbitale 3d° pour le chrome.

Pour le composé SrFeOsz (Fig I1V.6.C), on a remarqué que la contribution a
I'interférence au niveau de Fermi qui reflete la nature métallique de ce composé est due a
chacune des orbitales 5s%, 2p* et 3d® des éléments chimiques du strontium, de l'oxygéne et de

fer, respectivement.
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Figure 1V.6. La densité d’états des matériaux ; A. STRuO3z, B. SrCrOs, C. SrFeOs calculés
avec GGA-PBE.
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1V.2.2.2 Matériaux SrRu1.xAxOs3 (A=Cr, Fe et x=0.125, 0.25) :

Nous n'avons calculé que les bandes d'énergie concernant les propriétés électroniques
des composes SrRuOs dopés au Cr ou Fe. Comme nous I'avons mentionné précédemment, le
matériau SrRuOz a été dopé théoriquement avec du chrome et du fer en ajoutant les
paramétres steechiométriques a l'atome de Ru, ou on a déterminé 87.5% de ruthénium avec

12.5% de chrome ou de fer, puis on a déterminé 75% de Ru, avec 25% Cr ou Fe.

Puisque le dopage étant a l'intérieur de la structure cubique, les vecteurs d'onde étaient
dirigés le long de la région de Brillouin qui est divisée en quatre sections de G jusqu’a R.

Pour les matériaux SrRugsg7sCro12503 et SrRuo.75Cro 2503 les bandes d'énergie sont
représentées sur la Fig. IV.7. Le niveau de Fermi a été toujours déterminé au point 0 eV, on a
observé I'adhérence entre la bande de conduction et la bande de valence aux points M et G
uniquement soit sans 1’utilisation de polarisation de spin ou avec I’utilisation de spin-up ou
spin-down. Ceci indique que le dopage de SrRuOs avec Cr en ces pourcentages on a donné
des composés métalliques dont la conductivité est faible ou ce qu'on appelle le comportement

du mauvais métal.

En ce qui concerne les matériaux SrRuggrsFeo 12503 et SrRup7sFeo2s50s, le
chevauchement entre la bande de conduction et la bande de valence était clairement visible le
long de tous les points de la zone de Brillouin (Fig. 1V.8), ce qui indique leurs bonnes
propriétés conductrices. C'est-a-dire qu’en utilisant le dopage de SrRuOs avec le fer, les

propriétés électroniques de ce composé sont bien améliorées.
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Figure 1V.7. La structure de bande des matériaux; A. SrRuo.875Cro.12503, B. SrRuU0.75Cro.2503
calculés avec GGA-PBE.
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Figure 1V.8. La structure de bande des matériaux; A. SrRuo.875F€0.12503, B. SrRUo.75F€0.2503
calculés avec GGA-PBE.
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IV.3. Propriétés des matériaux RbA1xBxO3z (A=Ru, B=Fe ou Cr) :

Parameétres des calcules :

Les oxydes des pérovskites a base de rubidium sont des nouveaux matériaux et il n'y a
qu'une seule étude sur le matériau RbRuO3 publiée en 2021 a notre connaissance [24]. On a
étudié ces nouveaux matériaux dans cette theése, ou on a étudié les propriétés structurales,
électroniques et magnétiques des composes RbRuOs, RbCrOs et RbFeOs, ainsi que I'effet de
dopage de RbRuOs3 avec de Cr puis avec de Fe.

Concernant les propriétés structurales, on a basé notre étude sur les bases des données
de Pearson des composés RbAOs, ou A est un élément de transition, qui elle a simulé ces
matériaux et publiée dans le site de ‘’Material projects’’. Ou elle a choisi la structure

cristalline cubique au sein du groupe d’espace Pm-3m [25-27].

Nous avons étudié la stabilité de la structure cristalline des composés mentionnes ci-
dessus en calculant les propriétés des phonons, pour cela nous avons choisi I'approximation
GGA-PBE et la méthode de pseudopotentiel a norme conservée des 1’ondes plans qui est
largement utilisée lorsqu'il s'agit de calculer les phonons. Nous avons sélectionné une énergie
de coupure de 840 e.V et identifié 4X4X4 comme des points K au réseau de Monkhorst. Nous
avons également utilisé une super cellule 2X2X2 de la structure cubique qui est illustrée en la

Fig. 1V.9 pour améliorer le calcule.

Figure 1V.9. La structure cristalline matériaux RbAO3z, (A= Ru, Cr, Fe) super cellule 2X2X2
cubique, groupe d’espace Pm-3m ( N° 221).

Pour les propriétés structurales, électroniques et magnétiques, nous avons utilisé les

mémes parameétres comme dans les calcules des propriétés des oxydes des pérovskites a base
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de strontium, c'est-a-dire, on a utilisé les approximations de GGA et LSDA pour calculer les
paramétres de maille et les moments magnétiques, d’ailleurs on a utilisé 1'approximation de
GGA-PBE uniquement pour calculer les densités d'états électroniques et des bandes d'énergie.
On a toujours utilisé la méthode de pseudo-potentiel ultra-doux d’ondes planes et on a choisi
340 eV comme énergie de coupure et 6X6X6 comme points K.

IVV.3.1. Les phonons et le test de stabilité de la structure cubique :

Avant d'étudier toutes les propriétés des matériaux RbRuO3z, RbCrO3 et RbFeOs, nous
avons étudié la structure la plus stable. Pearson a proposé des bases des données montrent que
la structure cristalline la plus stable de ces matériaux est la structure cubique au sein du
groupe d’espace numéro 221 (Pm-3m), pour cela on a testé la stabilité dans cette structure, on
a calculé les propriétés des phonons.

Sur la Fig. 1V.10, les densités d'états et les dispersions des phonons sont représentées.
On a calculé ces phonons en utilisant la méthode de pseudo-potentiel & norme conservée des
l'ondes planes, aussi en utilisant I'approximation de gradient genéralisee GGA-PBE. On a
choisi les parametres que nous avons mentionnes dans la section des parameétres des calculs.
On a utilisé une supercellule 2x2x2 cellules pour obtenir des résultats précis conformément a

la méthode de la norme conserve.

Le calcul a été effectué dans le code CASTEP, ou on a obtenu des valeurs
énergétiques positives a la fois pour les densités d'états et les dispersions des phonons des
composes étudiés, ce qui indique que la structure cristalline cubique (Pm-3m) est la structure
stable des matériaux RbRuO3s, RbCrOs et RbFeOs.
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Figure 1V.10. Les densités d’états et les dispersions des phonons des matériaux RbRuOs,
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RbCrOs et RbFeOs calculés avec GGA-PBE.
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IVV.3.2. Propriétés Structurales et magnétiques :
I1V.3.2.1 Matériaux RbAOs3 (A=Ru, Fe ou Cr) :

Nous avons calculé les propriétés structurales et magnétiques des matériaux RbRuOs,
RbCrOsz et RbFeOs ou nous avons calculé la constante du réseau cristallin, le module de

compressibilité et le moment magnétique. Dans le tableau 1V.11, nos résultats sont présentés.

Pour RbRuO3, nous avons obtenu une constante de réseau cristallin égale de 3.95A°
lorsque nous avons utilisé l'approximation GGA-PBE et une valeur de 3.90A° pour
I'approximation GGA-WC, et enfin 3.85A° pour l'approximation LSDA. D'autre part, nous
avons obtenu des valeurs de module de compressibilité comprises entre : 286.65GPa et
298.59GPa. Nous avons aussi obtenu des valeurs de moment magnétique entre 0.27ug et
0.34ps lors d’un arrangement ferromagnétique. A notre connaissance, il n'y a aucune étude

publiée pour ce matériau a I'exception de celle que nous avons faite.

Dans RbCrOz on a obtenu une constante de réseau cristallin comprise entre 3.75 A° et
3.84 A° et un module de compressibilité entre 251.84 GPa et 276.95 GPa. On a également
obtenu un moment magnétique proche de ce qu’on a obtenu dans RbRuO3 ou ses valeurs
étaient comprises entre 0.36 pg et 0.46 ug lors de I’arrangement ferromagnétique. Ces deux
résultats indiquent que RbRuOs et RbCrOs ont un magnétisme faible, ce qui permet de les

utiliser dans la fabrication des composites magnétiques/non-magnétiques.

Dans le matériau RbFeOs, nous avons obtenu une constante de réseau cristallin entre
3.74 A° et 3.85 A°, un module de compressibilité entre 199.92 GPa et 215.39 GPa, et un
moment magnétique entre 3.52 pus et 4.54 ug dans un arrangement ferromagnétique, ce qui
indique que RbFeO3 a des bonnes propriétés magnétiques par rapport a RbRuOs3 et RbCrOs et
aussi par rapport SrAO3z, ce qui en fait un candidat pour une utilisation dans les applications

des spintroniques.

Enfin, nous soulignons que nous n'avons pas pu comparer nos résultats obtenus pour
RbCrOz et RbFeOs a cause du manque de littérature disponible qui a étudié ces deux

matériaux.
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Tableau 1V.11. Valeurs des parametres de la maille, de module de compressibilité et

moments magnétiques calculées pour les matériaux RbRuOs3, RbCrOzet RbFeO:s.

fonctionnelle DFT

RbRuOs (Pm-3m)

coranucorrsaion |G g go | EPIOE ST en
“ I'état bas (eV) (A°) comnga;z:)b s polarisation de n’;f;ﬂgt:te(ﬂg)tlje

a=b=c spin (eV)

« PBE -4570.92 3.95 298.59 -4570.93 0.34

‘% wcC -4567.28 3.90 286.65 -4567.28 0.33

é LSDA -4575.47 3.85 289.85 -4575.47 0.27
RbCrOs (Pm-3m)

. PBE -4438.56 3.84 251.84 -4438.58 0.46

‘_g WC -4434.73 3.79 254.16 -4434.74 0.40

é LSDA -4438.25 3.75 276.95 -4438.25 0.36
RbFeOs (Pm-3m)

© PBE -2832.46 3.85 199.92 -2833.24 4.54

f_g wcC -2827.97 3.79 208.47 -2828.55 4.52

;0) LSDA -2829.69 3.74 215.39 -2829.69 3.45

1V.3.2.2 Matériaux RbRu1xBxO3 (B=Cr ou Fe et x=0.125 ou 0.25) :

Nous avons étudié I'effet du dopage de RbRuOz avec le chrome et le fer en petits

pourcentages. Nos résultats obtenus sont illustrés dans les tableaux 1V.12 et IV.13.

Pour le matériau RbRuosg75Cro12503, nous avons obtenu une constante de réseau

cristallin entre 3.83 A° et 3.93 A° en utilisant les approximations GGA et LSDA, et nous

avons obtenu un moment magnétique entre 0.29 uB et 0.37 pB. Et pour le matériau

RbRuo.75Cro.2503, nous avons obtenu quasiment les mémes valeurs, car la constante de réseau

cristallin était comprise entre 3.82 A° et 3.91 A° et le moment magnétique entre 0.32 s et

0.40 us. Nous avons conclu que le dopage de RbRuO3z avec Cr n'avait aucun effet.

Pour le matériau RbRuog7sFeo12503 nous avons obtenu une constante de réseau

cristallin entre 3.80 A° et 3.93 A° et un moment magnétique entre 1.97 ug et 2.26 ug, et des
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valeurs pour le matériau RbRuo.s75F€0.12503 entre 3.80 A° et 3.92 A° d'une constante de réseau

cristallin, et entre 2.09 us et 2.39 ug comme un moment magnétique. Ces résultats indiquent

que les propriétés magnétiques du RbRuOs dopé avec le fer sont grandement améliorées.

Tableau 1V.12. Valeurs des parametres de la maille et des moments magnétiques calculées

pour les matériaux RbRuo 875Cr0.12503 et RbRuo.75Cro.2503

RbRUo.875Cr0.12503 RbRuo.75Cro.2503
fonctionnelle DFT c 5 e
Echange-corrélation | Energie de onstantesde | o ment Energie de onstantes | - ment
' réseau o iy de réseau (o
Exc I'etat bas (A%) magnétique | I'état bas (A%) magnétique
(eV) a=b=c [Mtot(lis)| (eV) a=b=c [Mtot(lis)|
o~ PBE -4560.09 3.93 0.37 -4547.22 3.91 0.40
=]
% wcC -4556.45 3.88 0.34 -4543.56 3.86 0.36
o
é LSDA -4557.61 3.83 0.29 -4549.62 3.82 0.32

Tableau IV.13. Valeurs des paramétres de la maille et des moments magnétiques calculées

pour les matériaux RbRuo g75F€0.12503 et RbRUo.75F€0.2503

RbRuo.s75F€0.12503 RbRuo.7sFe0.2503
fonctionnelle DFT Conminiis A
Echange-corrélation | Energie de onstantes de | - oment Energie onstantes moment
' réseau o ' s de réseau L
Exc I'état bas (A?) magnétique | de I'état (A?) magnétique
(eV) a=bc |[Mtot(pB)| bas (eV) a=b=c [Mtot(pB)|
o PBE -3121.57 3.93 2.26 -3102.79 3.92 2.39
=
T(é wC -3116.73 3.86 2.22 -3097.97 3.85 2.36
(&]
é LSDA -3123.15 3.80 1.97 -3123.90 3.80 2.09
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IVV.3.3 Propriétés électroniques :
I1VV.3.3.1 Matériaux RbAO3 (A=Ru, Cr et Fe) :
IV.3.3.1.1 La structure des bandes :

Dans cette section, nous avons calculé les bandes d'énergie pour les matériaux
RbRuO3, RbCrOs et RbFeOs en utilisant une approximation GGA-PBE. Lorsque la structure
cristalline de ces matériaux est cubique dans le groupe d'espace Pm-3m, la zone de Brillouin

est divisée en 4 sections de G jusqu’a R.

La Fig. 1V.11 montre les bandes d'énergie pour les matériaux RbRuO3 et RbCrOs. On
a remarqué que, lorsque nous avons utilisés la polarisation de spin-up ou de spin-down ou
sans 1’utilisation de spin, il y a un chevauchement entre la bande de valence et la bande de
conduction, cette interférence se produit entre I’énergie le plus élevée de la bande de valence
et I’énergie le plus basse de la bande de conduction, entre les points M et G, ce qui explique
qu'il n'y a pas de bande interdite, donc les matériaux RbRuO3 et RbCrOz ont des propriétés

métalliques, mais leur conductivité est faible.

Sur la Fig. 1V.12, la bande d'énergie de RbFeO3 est représentée. On a obtenu un
chevauchement entre la bande de valence et la bande de conduction, soit pour I’utilisation de
spin-up ou spin-down, soit sans utilisation de spin. Cette interférence était dans toute la zone
de Brillouin du point G jusqu’a point R. Cela indique que RbFeO3z a des bonnes propriétés
métalliques et une bonne conductivite, et puisque RbFeOz a une bonne propriété magnétique,
ce matériau est un candidat pour une grande utilisation dans le domaine de la

supraconductivite.
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Figure IV.11. La structure de bande des matériaux; A. RbRuO3s, B. RbCrOs3 calculés avec

GGA-PBE.



Résultats et discussion

RbFeO,
a. Sans polarisation de spin
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Figure 1V.12. La structure de bande de matériau RbFeOs calculés avec GGA-PBE.
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I1VV.3.3.1.2 La densité d’états :
Nous avons calculé les densités d’états totaux et partiels des matériaux RbRuOs,
RbCrOs et RbFeOs. Tout d'abord, nous mentionnons que la configuration électronique de ces

matériaux est la suivante:
Pour RbRuO3:

- Rb: 4s? 4p® 5!

- 0:2s%2p*

- Ru: 4s? 4p° 4d 5st
Pour RbCrO3s:

- RDb: 4s? 4p® 55!

- 0:2s%2p*

- Cr:3s?3p®3d°4s!
Et pour RbFeOs:

- Rb: 4s? 4p® 5!

- 0:2522pP*

- Fe:3d%4s?

Dans la Fig. 1V.13, les densités d’états totaux et partiels sont illustrées. Le niveau de

Fermi est fixé au point 0, On a remarqué que les états des électrons se chevauchent au niveau

de Fermi dans tous les matériaux étudiés.

L'interférence pour RbRuO3 était due aux états électroniques de chacune des orbitales :
5st pour Rb, 4d” pour Ru et 2p* pour O, et l'interférence électronique pour RbCrOs était
causée par les orbitales : 5s* pour Rb, 3d°® pour Ru et 2p* pour O. Enfin, la contribution a
I'interférence dans RbFeO; était due a chacune des orbitales d'électrons : 5s* pour Rb, 4d®

pour Fe en plus d'une faible contribution de l'orbitale 4s? de Fe aussi, et 2p* pour l'oxygene.

On a conclu que tous les matériaux RbRuOs, RbCrOsz et RbFeOsz ont une nature

métallique.
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DOS (électrons/eV)

DOS (électrons/eV)

DOS (électrons/eV)

énergie (eV)

Figure 1V.13. La densité d’états des matériaux ; A. RbRuOs, B. RbCrO3, C. RbFeOs calculés
avec GGA-PBE.
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1V.3.3.2 Matériaux RbRu1xAxO3 (A= Cr, Fe et x=0.125 ou 0.25)

Nous avons étudié les propriétés électroniques des matériaux RbRu1.xCrxOz et RbRus-
xFexOs en utilisant I'approximation GGA-PBE dans les calculs de DFT.

Dans la Fig. 1V.14, les bandes dénergie des matériaux RbRuUog7sCro12503 et
RbRuo.75Cro.2503 sont représentées. Nous avons observé un chevauchement entre la bande de
valence et la bande de conduction, quelque soit avec polarisation de spin up et spin down, ou
sans polarisation de spin, entre les points M et G uniquement, ce qui indique que ces

matériaux sont des conducteurs, mais leurs conductivités sont faibles.

Dans la Fig. 1V.15, les bandes d'énergie pour les matériaux RbRuosg7sFeq12503 et
RbRuo 75Fe0.2503 sont illustrées. On a observé un chevauchement entre la bande de valence et
la bande de conduction dans toutes les directions, quelque soit, avec spin up ou spin down, ou
sans polarisation de spin, en toutes les points de G jusqu’a R dans la zone de Brillouin, ce qui
indique que le dopage de RbRuOs avec Fe est amélioré sa propriétés électroniques pour

produire un alliage avec une bonne conductivité.
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Figure 1V.14. La structure de bande des matériaux; A. RbRuo.g75Cro.12503,
B. RbRuo.75Cro.2503 calculés avec GGA-PBE.
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Figure 1V.15. La structure de bande des matériaux; A. RbRug g75F€0.12503,
B. RbRuo.75F€0.2503 calculés avec GGA-PBE.
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IVV.4 Conclusion :

Les calculs ab-initio peuvent offrir une compréhension détaillée des propriétés des matériaux
étudiés, ce qui peut étre trés utile pour les applications futures dans le domaine des matériaux
avancés. Les résultats obtenus peuvent étre utilisés pour orienter la conception et la synthese
de nouveaux matériaux a des fins spécifiques. En utilisant cette approche, les chercheurs

peuvent explorer des nouveaux horizons pour le développement de matériaux avancés.
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Conclusion générale et perspectives :

Nous avons optimisé la structure cristalline des matériaux en utilisant les forces sur les
atomes et en ajustant les parametres de la cellule unitaire pour obtenir une configuration
d'énergie minimale. Les propriétés électroniques, telles que la constante de réseau cristallin, le
moment magnétique, la structure des bandes et la densité d'états ont été étudiées en utilisant

les fonctions d'onde obtenues a partir des équations de Kohn-Sham.

Dans la partie des propriétés structurales, nous avons calculé les parametres des
mailles et le module de compressibilité de matériau SrRuO3 dans les structures cristallines
orthorhombique et cubique, SrCrOz dans les structures cristallines tétragonale et cubique et
SrFeOs dans la structure cubique uniquement. Nous avons aussi calculé la stabilité de
structure cubique et les mémes paramétres pour les matériaux RbRuO3s, RbCrO3 et RbFeO:s.
Pour les matériaux SrAQOs, nos resultats sont en bon accord avec les études expérimentales et
théoriques disponibles, mais pour les composants RbAO3 ces sont des nouveaux matériaux,
pour cela nous n’avons pu comparer nos résultats car il n’ya aucunes littératures disponibles.
D’un autre coté, nous avons étudié 1’effet des paramétres stecechiométriques sur les matériaux
SrRuOs et RbRuOs, ou nous avons étudié les propriétés structurales des matériaux
SrRuo.875Cro.12503, SrRuUo.75Cro.2503, SrRUo.875F€0.12503, SrRUo75F€0.2503 et des matériaux
RbRuU0.875Cro.12503, RbRUg.75Cro2503, RbRUog75Fe0.12503 et RbRug.7sFe02503, nous avons
choisie la structure cubique ideale de la perovskite parce que cette structure est la plus

appropriée pour le dopage.

Les propriétés magnétiques sont dues a I’origine aux €léments des transitions Ru, Cr et
Fe. Nous avons appliqué une polarisation de spin sur ces éléments des transitions avec un
arrangement ferromagnétiqgue pour les structures orthorhombique et cubique et un
arrangement antiferromagnétique pour la structure tétragonale correspondante de matériau
SrCrOs. Nous avons conclu que tous les materiaux SrAOz et RbAO3 sont des materiaux
magnetiques parce que 1’état fondamentale ou 1’énergie bas est minimum dans 1’arrangement
magnétique par rapport sans application de polarisation de spin. Nous avons obtenu des
valeurs faibles des moments magnétiques pour les matériaux RbRuO3 et RbCrOgz, au contraire
des bons valeurs des moments magnétiques obtenus pour les materiaus SrFeOs et RbFeOs. En
outre, nous avons étudié I’effet d’ajouter des paramétres stoechiométriques dans les matériaux
SrRuOs et RbRuOs. Nous avons conclus que les propriétés magnétiques sont améliorées dans
le cas de fer (Fe) contraire dans le cas de chrome (Cr), c’est & dire que les valeurs des
moments magnétiques sont augmentées dans les matériaux SrRui-xFexOs et RbixRuxOs avec
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x=0.125 et 0.25, mais les valeurs des moments magnétiques sont restées quasiment les mémes
dans les matériaux SrRu1.xCrxO3 et RbRu1xCrxO3 (x=0.125 et 0.25).

Dans notre investigation sur les propriétés électroniques, nous avons calculé les
structures des bandes et les densités d’états des matériaux pérovskites SrAOs et RbAOsz (A=
Ru, Cr ou Fe) et des matériaux SrRui1xBxO3z et RbRu1.xBxOs (B = Cr ou Fe). Nous avons
observe que la premiere zone de Brillouin est constituée a 7 zones pour les structures;
orthorhombique et tétragonale, et 4 zones pour la structure cubique. Aprés les courbes des
bandes d’énergie nous avons conclu que tous les matériaux étudier dans cette these avec et
sans le dopage sont des matériaux conducteurs mais la nature métallique est différe selon la
nature cristalline. Nous avons remarqué que les matériaux SrRuOsz et RbRuOs dans la
structure cubique sont des mauvaises métaux, mais apres le dopage par le fer, ces composés

se transforment a des bons conducteurs.

La nature metallique des matériaux SrRuOs, SrCrOs, SrFeOs et RbAOs3 en fonction de
la contribution des orbitaux électroniques des éléments constitutifs. Les orbitaux
électroniques, tels que s, p et d, ont une contribution importante a la densité d'états des
matériaux et déterminent en grande partie leur nature métallique. Les orbitaux s, p et d ont des
configurations électroniques différentes et peuvent influencer les propriétés électroniques des
matériaux d'une maniere unique. Les orbitaux s et p sont généralement impliqués dans la
formation des bandes de valence et de conduction, tandis que les orbitaux d peuvent
influencer la conductivité électronique et les propriétés magnétiques des matériaux. Les
orbitaux électroniques peuvent également étre modifiés par des dopants, ce qui peut entrainer
des modifications significatives des propriétés des matériaux. Le matériau SrRuOs est un
matériau trés prometteur en raison de ses propriétés magnétiques uniques, telles que sa forte
anisotropie de spin et sa sensibilité aux perturbations externes telles que les champs
électriques. En ajoutant des dopants, on peut modifier les propriétés magnétiques du matériau
et les améliorer pour des applications spécifiques. Par exemple, en ajoutant du cobalt au
SrRuOs, on peut augmenter la stabilité de I'aimantation et améliorer la qualité de la couche de
spin, ce qui peut étre trés utile pour les applications de mémoire de masse. Les recherches
futures peuvent donc permettre de découvrir des nouvelles applications pour SrRuOs et

d'autres matériaux similaires dans le domaine de la spintronique.

Nos résultats montrent que les matériaux étudiés RbAOz présentent une variéte des propriétes
électroniques, telles que le ferromagnétisme et l'antiferromagnétisme, la métallicité et la

semiconductivité, qui dépendent de la composition et de la nature des éléments en jeu. De
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plus, les propriétés magnétiques des matériaux dependent également des conditions

environnementales telles que la température et la pression.

En conclusion, les calculs ab-initio sont des outils trés utiles pour comprendre les propriétés
physiques des matériaux complexes et nous espérons que nos résultats seront utiles pour les

futurs développements en matiére de technologies avancées.
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