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Introduction générale

Au début des années 1990, les matériaux susceptitide présenter un effet
ferroélectromagnétique sont appelés « multiferreéquw pour prendre en compte des
propriétés « ferroiques » qu'ils présentent. Aujdwri, le terme s’est étendu a tous les
matériaux contenant au moins deux des propriétésnagnétisme, ferroélectricité et/ou
ferroélasticité. La coexistence de ces propriégtgare au sein d’'un méme composé. C'est
pourtant le cas de certains oxydes de structu/pkite contenant des ions magnétiques. Les
oxydes pérovskites, sont connus pour les nombraarsgsiétés physiques et chimiques qu'ils
présentent, et nombre d'entre eux sont ferroétpes, c’est pourquoi ils ont été et sont
encore tres étudiés dans le cadre de I'étude dplage entre ordre magnétique et ordre

électrique.

C’est au début des années 2000 que I'intérét msumiultiferroiques est revenu grace
a de grandes avancées expérimentales. Tout d'aljardélioration des techniques de
synthese et de fabrication des composés multifpresi a permis en 2003 la croissance, par le
groupe de R. Ramesh, de couches minces de BiRg@e autre avancée majeure a été
réalisée en 2003 avec la découverte d’une nougkdtese de multiferroiques dans laquelle le
magnétisme induit la ferroélectricité. Le groupe YeTokura et T. Kimura découvre ce

phénomene dans TbMRO

Les Manganites de terre rare REMyddpés de formule générale MMnO; ont
attiré un intérét de recherche intense au coursedederniéres années par I'observation des
phénomenes complexes tels que I'amélioration deprigtés magnétiques. De nombreuses
études ont porté sur les propriétés magnétiquesydtsmes REM,MnO; ou RE est un plus
grand ion de terre rare (RE = La, Pr ou Nd) et Mré&servée par les alcalino-terreux (M = Ca,
Sr ou Be). Cependant, il n'y a que quelques rappgut les propriétés magnétiques des R
xM;MnQO3 avec R est un plus petit ion de terre rare (R =Dijpou Gd).

Nous proposons dans ce travail d’étudier les deimposés TbMn@et Th . CaMnO; afin
d’examiner I'effet du dopage par Calcium sur ToMnO

Ce travail comporte deux volets principaux :

» Etudier des propriétés structurales, magnétiquéteetroniques du composé TbMnO

dans la structure orthorhombique.
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» Examiner I'effet du dopagear Calcium sur les propriétés structurales, magmnes et
électroniques du TbMn$

Pour cela, nous avons effectué les calculs a I'didegiciel VASP, basé sur la méthode
des pseudo potentiels a l'aide de la théorie déomationnelle de la densité (DFT). Ce
mémoire est organisé de la maniéere suivante :

» Le premier chapitreprésente une recherche bibliographique sur lesfamdtique
et leurs applications, les propriétés structuradésmagnétiques du composé
TbMnGQO; pur et dopé.

» Dans le second chapitreous présentons la méthode et le code de calcul.

» Le troisieme chapitrenous présentons et discutons nos résultats comteles
propriétés structurales, magnétiques et électresiglu ToMnQ@ pur et dopé par
Ca.

» Enfin, une conclusion générale récapitule les principégxltats obtenus.
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1.1. Définition des multiferroiques :

Les oxydes constituent une famille de matériaus irééressante pour la réalisation de
fonctions électroniques innovatrices. Leur printipgantage consiste en l'existence d'un
grand nombre de propriétés électriques et magrexidiiférentes au sein d’'une méme famille
structurale. Par exemple les pérovskites, parmguiels on trouve des composés
supraconducteurs, des ferromagnétiques, des fectagues, etc. Bien que le magnétisme et
I'électricité ont a la combinés pour la premiéeréesfau dix-neuviéme siécle a travers les lois
de Maxwell, les ordres magnétiques et électriques des solides demeurent souvent traités
séparément. En effet, la charge électrique deckéa est généralement liée aux effets
électrigues alors que le spin des électrons goaveshpropriétés magnétiques. Cependant, il
existe des cas ou ces degrés de liberté sont fenteaouplés. En 1959, Landau et Lifshitz,
dans leurs manuscrits de cours théoriques, onitpi&dstence des matériaux qui montrent
un couplage entre 'aimantation et le champ élga&i Une année plus tard, Astrovet et al [1]
ont observé expérimentalement ce type de couplgg®n appelle maintenant l'effet
magnétoélectrique. Suite a cette découverte, pitssietravaux de recherche tant
expérimentaux que théoriques ont mis en évidencsiqurs systémes avec difféerentes
symétries présentant cet effet. En particulier,oité découvert des systéemes qui présentent
une coexistence spontanée d’'un ordre magnétigdeetordre électriqgue en absence de tout
champ électrique ou magnétique externe. Ces maxéisant maintenant appelés « les
multiferroiques ».Un schéma explicatif est préseaies la figure 1.1.

Le terme « multiferroique », proposé la premierés fpar H. Schmid en 1994, est
spécifiguement utilisé pour définir une nouvellassle des matériaux qui unit tout composé
ayant simultanément, dans une méme phase, au dminsordres ferroiques. Quant au terme
« ferroique >§2], introduit formellement par Aizu en 1970, iltagilisé pour caractériser tout
type de matériau possédant une phase définie gaesence d’une aimantation rémanente,
d'une déformation mécanique ou d'une polarisatiokectéque qui correspondent
respectivement aux trois propriétés suivantes rofeagnétique, ferroélastique et

ferroélectriqud3].
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Figure 1.1.Les multiferroiques combinent les propriétés gstesnes ferroélectriques et
magneétiques

1.2. Application des matériaux multiferroigues :

Les applications technologiques possibles des mgstemultiferroiques sont nombreuses,
allant de la microélectronique (capteur de chammnétque, capteur de position...) au
stockage de données informatiques. En effet, lherebe incessante visant a minimiser la
taille des systemes technologiques pourrait profiles matériaux multiferroiques dans la
réalisation des systemes miniaturisés de hautenpeathce. Plutot qu’utiliser deux matériaux,
'un ferroélectrique et l'autre ferromagnétique,sérait possible d’utiliser un seul systéme
multifonctionnel. Ces matériaux multiferroiques tsanssi prometteurs pour des applications
technologiques basées sur la possibilité de camtt@tat magnétique d’un systéme par un
champ électriqug4, 5]. lls sont en particulier d’excellents caratsl pour de futures

mémoires de stockage informatique. L'avantage @drtr de ce type de mémoire est le
contrdle des données stockées magnétiguement grage champ électrique. Cependant
I'efficacité de ce contrdle électrique dépend éremant du degré de couplage entre le
magnétisme et la ferroélectricité, qui est a soar tfortement li€é aux mécanismes
microscopiques qui engendrent le caractere multiigue du matériau. Il est alors tres
intéressant de comprendre I'origine de ce coupktges mécanismes mis en jeu, tant d'un

point de vue théorique qu’expérimental [6].

1.3. Classification des matériaux multiferroiques :

Afin de bien comprendre les phénoménes de basengéndrent le caractere multiferroique,
il est nécessaire de classifier les difféerents sype matériaux multiferroiques selon les
parametres microscopiques qui déterminent leurgrigtés ferroélectriques [7]. En effet, un

ordre magnétique est seulement di a l'interacti@éehdnges entre les différents moments

e
6
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magneétiques localisés. Toutefois, la ferroéled&igpeut étre due a plusieurs sources
microscopiques et, par conséquent, il y a ausdgérdifites origines microscopiques du
caractere multiferroique. La premiére famille ggpedée « multiferroiques de type | » et
englobe les matériaux dont la ferroélectricitéeetlagnétisme apparaissent indépendamment
'un de l'autre. La deuxieme famille est nommée witiferroiques de type Il ». Leur caractere

ferroélectrique existe uniguement a cause desgeraents magnétiques particuliers [8].

1.3.1. Multiferroigues de type | :

Dans ces matériaux, I'ordre ferroélectrique appaailvent a haute température tandis que
'ordre magnétique s’établit a basse températuedorSles mécanismes qui engendrent leur
caractere ferroélectrique, il y a environ quatreissdasses pour ces matériaux [8]. La
premiere sous-classe est celle des « pérovskitdsfermoiques » tels que les composeés
BaTiOs; et Pb(ZrTi)Q. La ferroélectricité dans ces systemes est ex@diquar le déplacement
de I'ion du métal de transition par rapport au cewle la maille unitaire. La deuxieme sous-
classe englobe les matériaux dont la ferroéletdriest due aux paires non-liées (doublet
d’électrons), qui ont une forte polarisabilité. Laoisieme sous-classe contient les
multiferroiques dont le caractére ferroélectriqge irduit par I'ordre de charges. Dans ces
systemes, comme dans le cas dusPasMnOs, la ferroélectricité est engendrée par la
distribution inégale des charges dans les différeites. La quatrieme sous-classe renferme
les matériaux RMn@hexagonaux, dont la ferroélectricité est introglypurement par des
distorsions geomeétriques. Ces distorsions généendipoles électriques dont le vecteur de

polarisation résultant est non-nul [8].

1.3.2. Multiferroiques de type Il :

Les matériaux multiferroiques de type Il sont ausgipelés les «multiferroiques
magnétiques». Cette derniére appellation provienfait que leur caractere ferroélectrique
existe seulement lorsque certains ordres magnétigqliiestallent. Par exemple, le premier
ordre magnétique du TbMnOs'établit a T;~ 41 K, tandis que son caractere
ferroélectrique apparait uniguement lorsqu’un sdamdre magnétique survient g,* 28 K.

Des comportements similaires sont aussi observes ldgacomposé TbM@s [9]. Selon le
meécanisme microscopique qui engendre le caracterméfectrique, cette classe des
matériaux multiferroiques peut étre divisée en dsoms-classes : la premiere sous-classe

englobe les matériaux RMaMrthorhombiques (R = Th et Dy) dont la ferroélieitie est
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induite par un ordre magnétique non-colinéairerédpet la deuxieme sous-classe rassemble
ceux dont la ferroélectricité est engendrée paroutre magnétique colinéaire (quasi
antiferromagnétique) tel que le cas des compos@dnBs. Les propriétés extraordinaires
des multiferroiques de types | et Il sont décriées tableau 1.1. Par exemple, RMnO
hexagonal est ferroélectrique a trées haute températT’c~800 - 1200 K, et
antiferromagnétique a basse températurgy BO K. Pour cette famille, la polarisation
électrique est forte tandis que le couplage emtsedeux parameétres d’ordre est faible. Au
contraire, pour RMn@ orthorhombique, les transitions ferroélectrique reaignétique
apparaissent a des températures tres proches39 — 43 K et T~ 18 — 27 K. Pour cette
derniere famille, la polarisation électrique esbla alors que le couplage entre les deux
parametres d’ordre est fort.

Le tableau 1.1 résume les différentes propriétéswmdtiferroiques de type | et Il [8].

Tableau 1.1.Propriétés des multiferroiques de type | et I

Multiferroiques de type | Multiferroiques de type Il
Les ordres électrique et magnétiguea ferroélectricité existe a cause des
n'apparaissent pas simultanément arrangements magnétigues particuliers
La polarisation électrique est forte La polarisat@ectrique est faible
Un faible couplage entre les deukn fort couplage entre les deux parameétres
parametres d’ordre d’ordres

1.4. Exemple de matériaux multiferroigues : Compos2de type pérovskite

Cette famille de composés est trés vaste et camespux systemes cristallisant dans une
structure de type ABO La structure pérovskite est la descriptive de Im@ux composeés
adoptent cette structure, I'appellation provenamtcdlle du minerai CaTi#D En 1830, le
géologue Gustav Rose, qui a été le premier a étuwdiecomposé naturel, le nomma en
I'hnonneur du Comte Lev Aleksevich von Perovskigbé minéralogiste russe. La pérovskite
idéale ABQ est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'esstancture tridimensionnelle
dans laquelle le plus petit cation, B, se trouve@sdan environnement octaédrique, les
octaédres étant reliés entre eux par les sommetsation A, se trouvant au centre de

polyedres de 12 oxygénes, reliés entre eux paiades carrées (Figure 1.2) [10].
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Figure 1.2.Schéma de la structure AB@ans la configuration cubique

La structure ABQ@ est une structure pérovskite pouvant cristallgaars une maille cubique,
guadratique, orthorhombique ou hexagonale suivesitdistorsions induites par des effets
stériques.

Critéres de stabilité de la structure pérovskites :

La symétrie cubique de la structure pérovskiteqiype peut étre abaissée. En effet, dans la
structure idéale, les ions sont tangents entre leex.octaédres B{sont alors parfaitement
alignés et forment un réseau tridimensionnel ndard& de symétrie cubique. La stabilité de
cette structure idéale dépend des rayons ionigsgectifs des cations et des anions, ainsi que
de la différence d’électronégativité entre lesaadiet les anions.

lonicité des liaisons X= (Xa-0tXg-0)/2 (1.2)

Ou xa0 et X.0 sont les différences d’électronégativité entreckssons A et B et les oxygenes

associés.

Facteur de Goldschmidt

La distorsion est caractérisée par le facteur delggbmidt traduisant la déformation des

polyedres de coordination :
Ra+Ro

- V2(Rg+Rp) 1.2)
Ou:

t : facteur de Goldschmidt

Ra : rayon ionique du cation A
Rg : rayon ionique du cation B
Ro : rayon ionique de I'anion O
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Pour un empilement parfait de sphéres, ce factstueégal a 1. Il s'écarte de 1 quand les ions
sont trop gros ou trop petits pour réaliser un éenpent parfait. L'empilement reste stable si

ce facteur est compris entre 0,75 et 1,06 envitdh [

Tableau 1.2.L'empilement de la structure en fonction du facteur

t<0.75 0.75<t<1.06 t>1.06
ilménite . .
pérovskite hexagonal
0.75<t<0.95 0.96<t<0.99 | 0.99<t<1.06
Distorsion orthorhombique| Distorsion cubique
rhomboédrique

1.5. Manganite de terbium TbMnG;s:
Dans les matériaux multiferroiques de type |Il, dier ferroélectrique se développe

simultanément avec [I'établissement d'un ordre maguné particulier. Le caractére
multiferroique est souvent attribué a la frustratirnagnétique des spins. Dans cette partie,

nous présenterons les propriétés structurellesaghétiques du composé TbMnO

1.5.1. Propriétés structurales du ThoMnQ:

La structure des manganites de terre rare Rjsi@bilise en fonction du rayon de la terre
rare. Ces composeés existent en deux variétés suaveerre rare utilisée (Figure 1.3) :

- Les composés dont le rayon ionique de la terre esrde plus petit cristallisent dans
une structure hexagonale (groupe d'espagenm6 Il s'agit des composés Ho, Dy, Er,
Tm, Yb, Lu et YMnQ.

- Les composés dont le rayon ionique de la terreesirée plus élevé cristallisent dans
une structure de type pérovskite orthorhombiqueuge d'espace Pbnm). Il s'agit des
composeés La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb Y, tHy®nOs.

- Les composés Ho, Y et DyMnQ@iristallisent dans une structure soit orthorhomeiq

soit hexagonale suivant les conditions de synthékgées [12].

10
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Hexagonaux Orthorhombiques

Sc In Lu Er Yb Y Ho Dy Tb Gd Eu Sm Nd

Rayon ionique

Figure 1.3.Evolution de la structure stabilisée par les cosésdRMnQ en fonction du rayon
de la terre rare

La structure du TbMn@®est orthorhombique : les ions du terbium sont wnd® par des
octaédres de Mn§Xqui sont liés entre eux par les coins selon leis a@es cristallins tels
gu’illustrés a la figure 1.4. A haute températdeesymétrie cristalline de cette famille est
Pbnm avec un facteur de Goldschmidt t = 0.83. CGafikeétrie possede un centre d’inversion
et ces systémes sont donc non-polaires.

La maille orthorhombique est caractérisée par arpatres de réseau distin@s b=a et
c=+/3a et 3 anglesa = S =y =90°. Le composé TbMn@a pour parametre de maille a

température ambiante : a = 5.29A, b = 5.83A e7c4A [12].

@) (0)

Figure 1.4.Structure orthorhombique du TbMp(@) suivant le plan bc et
(b) suivant le plan ab

11
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1.5.2. Propriétés magnétiques du ThMng:

TbMnQO; posséde trois phases magnétiques, deux phasedusmt I'ordonnancement des
spins de MA" avec une température de NéghT 42 K et |.= 28 K. La troisiéme phase
magnétique est associée a l'ion*Th une température de transition B= 7 K [13]. En
dessous deni= 42 K, les spins de M#s’ordonnent antiferromagnétiquement en formant une
structure sinusoidale incommensurable suivant lkaXea structure magnétique est de type A.
A Tno= 28 K la structure devient plus complexe. On pabksae structure colinéaire a une
structure non colinéaire, qui met en évidence lametition entre l'interaction premier et
second voisins. Les spins forment une structurengtague cycloidale.

A TIP= 7 K un nouvel ordre magnétique apparait maisi-celest di a I'organisation

antiferromagnétique des spins de I'ion®*Th.es moments de Ths’alignent parallélement &

'axe a [13].
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Figure 1.5.Structure magnétique de TbMp(@) Ordre magnétique incommensurable
colinéaire dans le plan bc pour Tigphase sinusoidal(®) Phase magnétique cycloidale avec

un vecteur de propagation dans la direction b gilam de rotation des spins.bc

1.6. Effet de la substitution au ThbMnQ; :

Les Manganites de terre rare RMyndbpées de formule générale fM,MnO; ont attiré un

intérét de recherche intense au cours de ces desni@nnées par l'observation des

e
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phénomenes complexes tels que I'amélioration deprigtés magnétiques. De nombreuses
études ont porté sur les propriétés magnétiquesydaémes RM,MnO; avec R est un plus
grand ion de terre rare (R = La, Pr ou Nd) et Musstation alcalino-terreux (M = Ca, Sr ou
Be). Dans LaCaMnOs;, par exemple a 0.2<x<0.5 I'état dominant étairderagnétique
(FM) alors que x> 0.5 le préférable était antiferromagnétique (AFNDans le cas d’'un
composé lourdement dopé x = 0.8 {Kaa gMnO3) semblait avoir un état fondamental
antiferromagnétique de type C stable [14]. D’auéesles [15-17] sur certains manganites de
R1xCaMnO; légerement dopé a moitié dopé (x = 0.5, 0.35 ;IRANd, Pr). Il y a plusieurs
calculs des premiers principes de I'état fondanhegtia montrent les bonnes adaptations aux
données expérimentales. Deux travaux typiques Issngroupes de Pickett [18] et Lorenz
[19], qui ont prédit les états fondamentaux cosguiur La ,CaMnO; (x =0, 1, 0.25, 0.5 et
0.33).

Par contre, il n'y a que quelques rapports suptlepgriétés magnétiques de fM,MnOz; avec
des ions R plus petits (R = Tb, Dy, Gd). Par exemghns GdMn@et DyMnG; dopé de Ca
ou Sr avec 02<0.4, ils ont observé que les moments de Gd ou &8ligisent de maniere
antiparallele et les moments de Mn d’ordre ferronddigiue [20,21].

Avec un degré plus élevé de substitution de C8.8) dans GdMn@et DyMnG;, un état de
type spin-glass apparait a basse température [223@rma et al. [24] ont étudié les
propriétés structurales et magnétiques des mamgadé terbium dopés TAMNnO; avec
A= Gd, Dy et Ho a l'aide de calculs des premiemsgges (ou x = 0.25) et confirmés par des
études expérimentales (ou x = 0.33). Les étudewithées et expérimentales suggerent que
TbMnGQ; substitué par Gd, Dy et Ho montre une augmentat®la susceptibilité magnétique

et renforce le composant ferromagnétique du momeagnétique.
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2.1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densit®FT)
Contrairement a la méthode de Hartree-Fockoll I'énergie du systéme est une

fonctionnelle de la fonction d’ond#, la DFT exprime I'énergie comme une fonctionnelée

la densité électronique Cette méthode permet une grande simplificatiotadésolution de
I'équation de Schrodinger. Ici, les N électrondl ordonnées spatiales) sont remplaceés par
la densité électronique totale qui ne dépend qud deriables spatiales. Le principe de la
DFT consiste a reformuler un probleme quantique eolps, en un probleme mono-corps
(fonction du spin) avec la densité électronique m@nvariable.

2.1.1Introduction : un probleme a N-corps

La compréhension des propriétés structurales, réleques, optigues et magnétiques des
matériaux consiste a étudier le systeme d’électedia® noyaux fortement interagissant qui le
constituent. Malheureusement la résolution de Béfign de Schroédinger pour un tel systeme
est extrémement difficile, comme I'a déclaré Dieac1929 [2].
HY=EV (2.1)

Ou H est I'opérateur hamiltonienty est la fonction d'onde et E est I'énergie totale d
systeme.
Un solide est une collection de particules lourdhargées positivement (noyaux) et de
particules légéres chargées négativement (élegtrShsous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probleme de (N+ZN) particules d@araction électromagnétique. C’est un
probleme a plusieurs corps. L’hamiltonien exactrpmusysteme est :

Ay =Ty + T, + Vo + Vye (2.2)
Ou (Ty, T.) sont les énergies cinétiques des électrons etaesix,Vyy 'énergie potentielle
d'interaction noyaux-noyauKy, I'énergie potentielle d'interaction électrons-noyat¥?,,
I'énergie potentielle d'interaction électron-élentr
Les valeurs propres de I'équation (2.1) ne peueéet calculées de facon exacte que dans le
cas des systemes hydrogénoides. Dans le cas diténmsy polyélectronique, a cause des
interactions électroniques, il n'existe pas de tsmiu analytique exacte de I'équation de
Schrédinger. Afin de trouver des états propres@pmes acceptables, nous avons besoin de
faire des approximations. La premiére approxinmatigui peut étre introduite est
I'approximation de Born-Oppenheimer [3].
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2.1.2 L'approximation de Born-Oppenheimer

Toutes les méthodes de résolution de [I'équation Sdbrddinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born mie®heimer) supposent qu’il y a une
grande difference de masse entre les noyaux etléesrons et une différence d’échelle de
temps entre les mouvements électroniques et nueteabDe ce fait, il est possible de
découpler le mouvement des noyaux de celui dedrétecet d’écrire la fonction d’onde

comme le produit de deux fonctions d’onde, I'uneléaire et I'autre électronique :
Y(#R) = Ynuct(R) + Werec(F, R) (2.3)
Ou ‘Pnucl(ﬁ) est la fonction d’onde associé aux noyaqugc(F,ﬁ) est la fonction d’onde

associée aux électrons avec noyaux fixés dansdiiqo R. L’énergie totale s’écrit alors
comme la somme d’une contribution nucléaire ettédeaue :

E = Enucl(R) + Eelec(R) (2.4)
Cette approximation est connue sous le nom de reqpmation adiabatique de Born-
Oppenheimer.

La position des noyaux devient alors un paramétrée eprobléme consiste a résoudre
I'équation de Schrodinger électronique dans le ghdas noyaux supposés fixes.
AetecPetec(7) R) = Ectec(R)Perec (7, K) (2.5)
[Te + Vee ) + Ve @) + Ve (7 B)[Wetee (7, R) = Eetec(R)Werec (7, R) (2.6)
Plusieurs méthodes existent pour la résolutionépiation (2.6). Les premiéres sont celles
de Hartree-Fock [1] basées sur I'hypothése dedrétex libres. Ces méthodes sont tres
utilisées en chimie quantique pour traiter les a&®ret les molécules, mais elles sont moins
précises pour les solides. La DFT s’avere étre mathode plus moderne et probablement
plus puissante. Son histoire revient a la premigastaine du 28" siecle mais elle a été
formellement établie en 1964 par les deux théoreteddohenberg et Kohn [4]. Ces auteurs
ont démontré que tous les aspects de la structaotranique d’'un systeme dans un état
fondamental non dégénéré sont complétement détésnpiar sa densité électroniqu@) au

lieu de sa fonction d'onde.
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2.1.3. Théorémes de Hohenberg et Kohn

La DFT est basée sur les deux théoremes de HolgeebKohn [4] suivants :

1. La densité électroniquep,(#) , associée au niveau fondamental d’'un systéme de N
électrons en interaction dans un potentiel extériey (7*), détermine de fagon unique
(a une constante pres) ce potentiel. De ce faitetoles propriétés du systeme et en
particulier I'énergie totale de I'état fondamensaint déterminées a partir gg(7). La
fonctionnelle de I'énergie totale de I'état fondantad s’écrit comme suit :
E[pM]=FLpM]+ | p()Were(F) dF (2.7)
Ou [ p(F)V,,: (¥) d7 représente l'interaction noyaux-électroRfp ()]
est une fonctionnelle de la densjté’) indépendante du potentiel extefng,(7) ; elle

contient les contributions cinétiques et coulombena I'énergie :

FlpM]=TLpA] + Vee [ p(D] = T p(F)] + Enarereel (] + Exc[ p(7)] (2.8)
Ou T[ p(¥)] est I'énergie cinétique du systéme électroniqu& dtp(7)] est le terme
d’interaction électrons-électrons qui comprenddigyie de Hartre€ .t p(F)]  (la
répulsion coulombienne électron-électron) et I'émerd’échange et de corrélation
Exc[p(P].

Cette fonctionnelle n’est pas connue de facon exaat les expressions de I'énergie
cinétique T[ p(#)] et I'énergie d'échange et de corrélatidn.[ p(#)] ne sont pas
connues exactement.

2.1.4. Les équations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn-Sham [5] est basée sur I'hymethgu'il est possible de reproduire la
densité de I'état fondamental d'un systeme de Nicpégs en interaction par un systéme
auxiliaire constitué de particules indépendantés. systéme réel constitué d'électrons en
interaction est remplacé par un ensemble de phatidictives et indépendantes évoluant dans
un potentiel effectif. Toutes les interactions &dips étant contenues dans une fonctionnelle
d’échange et de corrélation dépendant ddelasité électronique donnée par:
p() = XL 1 (D) (2.9)

lls ont utilisé le principe variationnel pour obirefénergie de I'état fondamental et la densité
donnant la fonctionnellg,.,.[ p(¥)]. Par conséquent, la fonctionnelle d’'énergie

Eyexel p(7)] S'écrit sous la forme :

Evext[ p(F)] = Tol p ()] + Vi [ p (D] + Ve[ p(P)] + Ve [ p(P)] (2.10)

e
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Ou T, est I'énergie cinétique du systéme sans intenadfl; désigne le terme de Hartree
(I'interaction de Coulomb classique entre les éw),V,. le terme qui comprend les effets
de I'’échange et de la corrélationlgt; inclut I'interaction coulombienne des électrong@v
les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le tetenklartree et celui de I'énergie cinétique
jouent un réle important dans la description dessétles électrons libres. Ces termes sont
les plus importants dans le traitement dedhiaction des électrons. La différence entre
I'énergie cinétique réelle et celle des électroos mteragissant ainsi que la différence entre
'énergie d’interaction reelle et celle de Hartreent prises en compte dans I'énergie
d’échange et corrélatiafy,.[ p(7)] .
L’équation de Schrddinger s’écrit alors :

2

2m,

7o+ Val p()] + Vecl pP] + Vere p(D]| () = E#:(7)

i=1,....,N (2.11)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation eshdquar la fonctionnelle dérivée :

. OVxcl p(¥)
Vel p(P)] = T 0 (2.12)

Déterminer |'état fondamental du systéme revierdrsala résoudre, de maniere auto-
cohérente, I'ensemble des équations (2.12), appejéstions de Kohn-Sham. La somme des
trois termes W+V,c+Vex cONstitue un potentiel effectifoy qu’on peut qualifier de local, car

il ne dépend que de r. Cette méthode est formeliemeacte, mais pour le calcul pratique,
I'énergie d'échange et de corrélation, qui est fometionnelle de la densité, nécessite
I'introduction de certaines approximations.

2.1.5. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information lauiorme de la fonctionnelle échange-
corrélation, I'approximation introduite pour sa ekdbination doit étre applicable pour
différents systemes.
Trois catégories d’effets résultent des interactientre les électrons :
1. L'effet d’échange, encore appelé corrélation derfrerésulte de I'antisymétrie de la
fonction d’onde totale. Il correspond au fait queixl électrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit €t est directement relié au

principe de Pauli et ne fait absolument jpa®rvenir la charge de [I'électron.
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L’approximation de Hartree-Fock le prend en congeemaniére naturelle, a cause
de l'antisymétrie du déterminant de Slater représgna fonction d’ond&.

2. La corrélation de coulomb est due a la charge éledfron. Elle est reliée a la
répulsion des électrons en 1/|r-r|. Contrairemant’effet d’échange, elle est
indépendante du spin. Cet effet est négligé ptrdarie de Hartree-Fock.

3. Le troisieme effet provient du fait que l&nctions d'onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantesadit de la correction de ‘self-
interaction’, qui doit conduire a un comptage cocrreélu nombre de paires

d’électrons.

2.1.5.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA : Localebsity Approximation) repose sur
I’hypothese que la densité électronique varie leete dans I'espace et par conséquent les
termes d’échange-corrélation ne dépendent que iddar locale de(r) ; c'est-a-dire qu’'elle
traite un systéme non homogéne comme étant locatdmenogéne.

La fonctionnelle d’échange-corrélatiort,.[ p(¥)] est ainsi remplacée par celui d'un gaz

homogene d’électrons de dengi§) :

Ex?lp(M] = [ p(Pexc[p(@)]dF (2.13)
Ou &, [p(7)] représente I'énergie d’échange-corrélation pougam uniforme d’électrons de

densitép (7).

2.1.5.2. L’approximation du gradient généralisé (G®@)

L’approximation du gradient généralisé (GGA :Geflieea Gradient Approximations) [6-7]
apporte une amélioration par rapport a la LDA. ©#approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de kitde() alors que dans I'approximation
GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la dédhgiectronique localép(7)

EZZA o] = [ p@) flp(#), Vp(#)] dp(7) (2.14)
flp(#),Vp(¥)] étant la fonction d’échange et de corréhatidépendante de la densité
électronique et de son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA Iphis fréquemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91) [8-9] etlPe, Burke et Ernzerhof (PBE) [10-11].
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Dans de nombreux cas, I'approximation GGA permebt#nir de meilleurs résultats que la
LDA pour les énergies totales, les énergies de siohgles volumes a I'équilibre et les
modules d’incompressibilité. Toutefois, les largede bandes interdites des isolants et des
semi-conducteurs restent beaucoup trop faiblessiys®emes a fortes corrélations (bandes d
ou f étroites) sont mal décrits.

2.1.6. Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faoisg une base pour représenter la densité
électroniquep(r), le potentiel V(r) et les orbitales de Kohn-8hRour résoudre les équations
de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour reptésela densité électroniqugr), le

potentiel V(r) et les orbitales de Kohn-Sham

2.1.7 Théoreme de Bloch et bases d’ondes planes

Le théoreme de Bloch [12] énonce que la fonctioondé d’un électron dans un potentiel
périodique est le produit d’'une onde plane et dfametion périodiqud; de méme périodicité
gue le potentiel cristallin :

o.(7) = f;(7) exp(ik.7) (2.15)
OUk est un vecteur d'onde de la premiere zone deoBiiil (ZB) du potentiel périodique.

2.1.8. Approximation des pseudopotentiels

La majeure partie des propriétés chimiques et ghgs d’'un solide ou d’'une molécule ne

dépendent quasi-exclusivement que des électronvaldace des atomes qui les composent.
Les électrons les plus internes, appelés électdensceur, ne participent pas aux liaisons
chimiques.

Des lors que ces électrons ne sont pas directemmgtijués dans la cohésion globale du

systeme, leur description explicite est inutilesouie I'on pourra considérer, en premiére

approximation, qu’ils restent dans leur état fondatal, comme dans I'atome isolé. De plus,

ces électrons, proches du noyau, sont décrits earfahctions d’ondes ayant de grandes
variations d’amplitude, nécessitant un grand nonskwades planes pour étre décrites, ce qui
accroit la taille de la base nécessaire et dotea@s de calcul.

L’'approximation des pseudopotentiels consiste &id@ner que les électrons de valence sont
en interaction avec le potentiel créé par le nogtales électrons de coeur. La région de ceeur,
qui contient plus ou moins d’électrons, est défiors de la construction du pseudopotentiel

par un rayon de coupure. En dehors de cette régiaueur (Figure 2.1),
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Figure 2.1 : Exemple de pseudisation d’'une fonctimmde réelle et du potentiel associé. Les

courbes coincident parfaitement apres le rayonalgare (¢= 3.2 u.a.).

Il existe plusieurs formalismes de pseudopotentjei difféerent de par la conservation
ou non de la charge dans la région de cceur. Lagippetentiels ne conservant pas cette
norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft). La peeengénération de pseudopotentiels ultra-
doux a été proposée par Vanderbilt [13], ce samtpeudopotentiels appelés USPP. Leurs
avantages principaux, par rapport a ceux a normesecvees, sont une convergence bien plus
rapide avec un nombre d’'ondes planes inférieuremt une énergie de coupure également
treés inférieure. Par contre, leur constructionpéss complexe et leur utilisation dans un code
de calcul nécessite des routines supplémentaireret un temps et une complexité de
programmation accrus. Par la suite, Bléchl [14]n&oduit la méthode PAW (Projector
Augmented Wave) qui permet également de générepsisdopotentiels ultra-doux mais
pour lesquels la grille utilisée pour reconstru@ra@lensité autour de chaque atome est radiale.
Bien que les pseudopotentiels USPP permettent ebobune trées bonne précision, les
pseudopotentiels PAW sont plus performants, notamrpeur les systemes magnétiques
[15]. Cette efficacité accentuée provient du fai¢ da fonction d’onde de valence reconstruite
par les pseudopotentiels PAW est exacte, aveclésusoeuds dans la région de cceur, et ceci
pour des rayons de coupure inférieurs.

Plus le rayon de coupure est petit, plus I'intdevdle concordance entre le pseudopotentiel et
le potentiel réel est grand mais plus le nombrendés planes nécessaires est important. Le
choix d’'un rayon de coupure faible augmenteradadférabilité du pseudopotentiel c’est-a-
dire sa capacité a rester le plus efficace posdites un large domaine d’application. Il a été

mentionné précédemment que les électrons de caatidéorits par des fonctions d’ondes

e
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avec d’'importantes variations d’amplitudes qui &dent un grand nombre d’ondes planes
pour étre décrites correctement. Avec un grandrradg coupure, la pseudo fonction d’onde
sera décrite par peu d’ondes planes ce qui peanat convergence plus rapide et un lissage
dans la zone de cceur, on parlera alors de psewhigbi« doux ». Mais, toutes les fonctions
radiales étant gelées jusqu’au rayon de coupucempris celles des électrons de valence qui
sont eux traités explicitement, elles ne pourromé poujours étre adaptées en fonction de
'environnement de I'atome. La transférabilité dsepdopotentiel sera donc diminuée. Ainsi,
I'utilisation d’'un pseudopotentiel plus « dur »gst a dire avec un rayon de coupure plus
petit, pourra étre nécessaire dans certains caspaudécrire le systéeme.
Tous les pseudopotentiels utilisés dans les caMAISP ont été pris dans la bibliotheque
fournie avec le code.
2.2. Le code VASP

Le code VASP [16-17] (Viennab initio Simulation Package), est un code permettant

d’effectuer des calculs de DFT en utilisant I'apgre périodique. Dans cette approche, le
systeme est défini par une supercellule répliquéefini dans les trois directions de I'espace.
Cette approche est parfaitement adaptée pour lekeset les surfaces car elle permet de
simuler des systemes infinis et résoud par la m#@unasion, le probleme des effets de bords.
Le calcul est effectué de maniére itérative et -motwérente, c'est-a-dire que les
données de sortie du pasl servent de données d’entrée au pgbkigure 2.2). Le point de
départ est donné par un ensemble de fonctions €’'diehtrée de densigg. La construction
et la résolution de I'hamiltonien de Kohn-Sham petrrde construire un nouveau jeu de
fonctions d’ondes dont les occupations donnent nmevelle densite;. Ces deux densités

sont ensuite mélangées et la résultaptest soumise aux tests de convergence.

23



Chapitre 2 : La méthode et le code de calcul

Densité d’entrég;, et fonctions d’'ondes d’entrég

LI
>

Construction et diagonalisation de I'hamiltonier]

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charpgy,

Mélange dep;, et pou

Tests de converger

‘Oui

Détermination de I'état fondamer

Non

Figure 2.2 : Principe du cycle auto-cohérent de YAS

Tant que la différence n’est pas inférieure atereide convergence, on considere que
I'état fondamental n’est pas atteint. Ainsi, sidést est négatify, est réinjectée dans le cycle
auto-cohérent en tant que densité d’entrée. Laéoore est répétée jusqu’a ce que le mélange
des densités satisfasse les tests de convergemcenélange des densités permet une
convergence plus rapide car il atténue les fluginatd’'un cycle a l'autre et évite donc a

priori, de fortes variations dans I'énergie totalesystéeme.
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3.1. Introduction :

Notre travail a pour objectif d’étudier I'effet d@ substitution du Calcium sur les propriétés
structurales et magnétiques de la pérovskite drimobique TbMn@ Nous commencerons
par I'étude des propriétés structurales, magné&igiedlectroniques du TobMa@®on dopé.
Ensuite, les propriétés du TobMp@opé par Ca.

A. Etude du composé TbhMnQ non dopé :

A.1. Structure cristalline du TbMnO3 :

Le composé TbMn@cristallise dans la structure orthorhombique (geowd’espace Pbnm).
Les ions du terbium sont entourés par des octa&drédnQ qui sont liés entre eux par les
coins selon les trois axes cristallins (Figure 3.Ep positions atomiques pour la distorsion de
Pbnm sont détaillées dans le tableau 3.1.

Figure 3.1.Structure orthorhombique du TbMpO

Tableau 3.1.Positions atomiques de la structure orthorhombdyu&bMnQ

Atome Site X Y Z
Tb 4c 0.018781 0.918347 0.750000
Mn 4b 0.500000 0.000000 0.500000
O, 4c 0.702028 0.324505 0.444529
02 8d 0.202028 0.175495 0.555471
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A.2. Détails de calcul :

Les calculs que nous avons effectué sont de typénidb, basés sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultatéspntés ici sont issus des calculs auto-
cohérents menés a l'aide du code VASP a base del@gotentiels (chapitre 2). Nous avons
remarqué le manque de pseudo-potentiel de I'atoen€bddans la bibliotheque des pseudo-
potentiels ultra-doux. Ensuite, nous avons été aseénutiliser les pseudo-potentiels PAW
qui sont plus performants pour les systemes magredi La configuration électronique

considérée dans les pseudo-potentiels PAW du canpokinG est donnée dans le tableau

3.2. Les effets d’échange-corrélation ont été dsaitlans I'approximation du gradient

généralisé (GGA) paramétrée par Perdew et Wang (P19 et paramétrée par Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) [2].

Tableau 3.2Configuration électronique considérée dans les gs@otentiels PAW du
TbMnGs

Atome Configuration électronique
Tb [Xe] 4f° 6€
Mn [Ar] 3d° 4¢
O [He] 2¢ 2p*

A.3. Test de convergence :

Avant d’entreprendre les calculs sur les propriégtacturales du TbMng) des tests de
convergence sur le nombre de points K et I'énetigieoupure E: doivent étre effectués.

Choix du nombre de K-points :

Les calculs sont effectués avec une grille de poiktde taille finie, pour générer
automatiquement cette grille de points k dans VAB®&ys avons utilisé la méthode de
Monkhorst-Pack [3]. La variation de I'énergie tetan fonction du nombre de points K du
TbMnO; en utilisant les approximations GGA-PW91 et GGAEPBst représentée sur la
figure 3.2. On remarque que pour des faibles valdas points K, I'énergie du systéme varie
fortement. En revanche, a partir de 5x5x4, I'éreedyi systéme ne varie que faiblement. Ceci

veut dire que le calcul a convergé, et que la valebx4 représente la valeur optimisée.
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Figure 3.2.Variation de I'énergie totale en fonction du nomde K-points du TbMn©
(a) GGA-PW91(b) GGA-PBE
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Choix de I'énergie de coupure :

La variation de I'énergie totale en fonction du rwende I'énergie de coupure du TbMnén
utilisant les approximations GGA-PW91 et GGA-PBE représentée sur la figure 3.3. On
remarque que pour des faibles valeurs des énedgieoupure, I'énergie du systéme varie
fortement. En revanche, a partir de 400 eV poyplraximation GGA-PW91 et 500 eV pour
'approximation GGA-PBE, I'énergie du systeme neigue faiblement. Ceci veut dire que
le calcul a convergé, et que les valeurs 400 e506teV représentent les valeurs optimisées

pour les approximations GGA-PW91 et GGA-PBE, respement.
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(a) GGA-PW91(b) GGA-PBE
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A.4. Propriétés structurales du TbMnO;:

La détermination des structures d’équilibre egpriemiere étape dans tout calcul. L’énergie
totale a été calculée en variant le volume damaitale déterminer les paramétres d’équilibre
du réseau et le module de compressibilité. Les bmsurobtenues ont été ajustées par

'équation d’état de Murnaghan [4] donnée par :

E(V)=E, {E(EY—_lﬂx B'(l—(\\//—oj]+ (%js -1 (3.1)

Ou Ey, B, Vy sont respectivement : I'énergie de I'état fondaralehe module de compression

et le volume a I'équilibreB’ est la dérivée premiére du module de compression.

La figure 3.4 montre les courbes de variation éedrgie totale en fonction du volume pour
les deux approximations GGA-PW91 et GGA-PBE.

Les valeurs des parametres de maille a, b et cegtndodules de compressi@ sont
regroupées et comparées aux valeurs théoriquap@timentales existantes dans la littérature
dans le tableau 3.2. Par comparaison avec lesatsakpérimentaux et théoriques [5,6], nous
notons que nos calculs sous-estiment légeremenbtegantes de réseau. Ceci est dl que nos

calculs étaient fait dans I'état non-magnétique.
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Figure 3.4.Variation de I'énergie totale en fonction du vokieiu TbMnQ
(a) GGA-PW91(b) GGA-PBE

Tableau 3.3.Parameétres structuraux du TbMnO

a (A) b (A) c (A) V (&) B (GPa)
Nos | GGA-PW91 5.22 5.67 7.418 219.9446 205.5088
calculs | GGA-PBE 5.2267 5.739 7.349 220.439 203.4320
Exp [5] 5.293 5.838 7.403 228.760 -
Autres calculs [6] 5.340 5.880 7.480 - -

A.5. Propriétés magnétiques du TbMnQ:

Afin de comprendre I'ordre magnétique du TbMn@ous avons calculé I'énergie totale pour
quatre arrangements de spin différents : ferromtaggret (FM) et trois antiferromagnétique
(AFM), AFM de type A (AFM-A) AFM de type C (AFM-C¢t AFM de type G (AFM-G) en

utilisant 'approche GGA-PBE. La figure 3.5 montrtes configurations magnétiques et le
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tableau 3.4 regroupe les parametres de réseas @hdegies totales des quatre configurations

magnétiques.

(b)
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00%
’
o,

L. °;3£

(d)

®

Figure 3.5.Les différentes configurations magnétiq(@sFM, (b) AFM-A, (c) AFM-G et
(d) AFM-C
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Tableau 3.4.Parameétres de réseau et les énergies totales dae qurangements de spin :
ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM-A;M-C et AFM-G)

FM AFM-A AFM-C AFM-G
a (A) 5.303 5.310 5.291 5.283

b (A) 5.880 5.874 5.947 5.958

c (A) 7.531 7.426 7.394 7.374

E (eV) -167.13793 -167.20505 -167.13789 -167.13910

L’énergie totale de la configuration AFM-A s’estvédee inférieure aux énergies des autres
arrangements de spin. Ce qui confirme que la cordigpon AFM-A est la plus favorisée pour
TbMnG;, qu’est en accord avec les résultats expérimerfluios calculs montrent que les
moments magnétigues des atomes de Mn sont tresrtang® Bien sdr que l'ordre
magnétique de TbMnfest di aux atomes de Mn. Le tableau 3.5 résument@sents
magnétiques de Mn pour les quatre configurationsparées aux valeurs théoriques

existantes dans la littérature [8].

Tableau 3.5.Moments magnétiques de Mn pour les quatre configurs: ferromagnétique
(FM), antiferromagnétique (AFM-A, AFM-C et AFM-G)

M (ps) FM AFM-A AFM-C AFM-G
Mn ¢ +3.672 -3.597 -3.473 -3.413
Mn +3.619 -3.524 +3.473 +3.428
Mn 3 +3.620 +3.523 +3.473 -3.427
Mn 4 +3.672 +3.593 -3.473 +3.409
Autres calculs 3.67 [8] - - -

A.6. Propriétés électroniques du TbMnQ:

Pour obtenir une compréhension approfondie deriectsire électronique du TbMnrQhous
avons tracé la densité d'états électronique deotdiguration la plus stable (AFM-A). La
densité d'états partielle (PDOS) projetée entreetlD0 eV est illustrée dans la figure 3.6. La
région de la bande de valence comprise entre -@teVeV est dominée principalement par la

contribution des états 2p du O et 3d du Mn, on rgo&une hybridation entre ces deux états.
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La région entre -1 a 0 eV est dominée par les 8tatde I'atome Mn. la bande de conduction

est constitué principalement par des états 3d du Mn

DOS (Etat/atome eV)

E-Ef (eV)

Figure 3.6.Densité d'états partielle du TbMgén utilisant GGA-PBE

Afin de décrire correctement la forte corrélatiodlectrons 3d dans les oxydes des métaux de
transition, nous avons utilisé le terme d’Hubbad)l qu’est forte devant la largeur de bande.
La valeur de U a été fixé 2 eV pour les états 3tdg6]. La densité d’états (DOS) partielle
calculé en utilisant GGA-PBE+U est illustrée daadigure 3.7. Cette figure montre que les
bandes de conduction sont séparées des bandekedeevpar une énergie de gap de 0.78 eV

qui en accord avec la valeur expérimentale de e\VAD].

36



Chapitre 3 : Résultats et discussions
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Figure 3.7.Densité d'états partielle du TbMa@n utilisant GGA-PBE+U

B. Etude du composé TbMnQdopé par Ca :

B.1. Structure cristalline du TbMnOs;dopé Ca :

Pour doper le composé TbMpQ@vec Calcium en position substitutionnelle, nousna

étudié trois concentrations :

1. Une concentration de 25%, nous avons remplacéameatle Terbium par un atome

de calcium, avec une formule J4Ca >gqVIn0O:s.

2. Une concentration de 50%, nous avons remplacé deumes de Terbium par deux

atomes de calcium, avec une formulg ey sMNOa.

3. Une concentration de 75%, nous avons remplacé atoimes de Terbium par trois

atomes de calcium, avec une formulg F8a 79MN0Os.

La figure 3.8 représente les différentes concantrat
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Figure 3.8.Composé TbhMn@dopé par Ca avda) x = 0.25,(b) x = 0.5,(c) x = 0.75
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B.2. Détails de calcul :

Les calculs ont été effectués avec le code VASKsart les pseudo-potentiels PAW. La
configuration électronique GCast [Ar] 4s2. La méme approximation des effets lokédge-
corrélation GGA-PBE + U avec U = 2 eV pour les £tad de 'atome Mn est utilisée dans
cette partie. Une énergie de coupure de 500 eVi etaillage en points k 5x5x4 ont été aussi
utilisés.

Les positions de tous les atomes dans les strisctuneété relaxées en minimisant les forces
de Hellmann-Feynman [10] en utilisant I'algorithihe gradient conjugué. L’optimisation est
conduite jusqu’'a ce que toutes les forces agissanies atomes soient inférieures a 0.01
eV/A.

B.3. Propriétés structurales et magnétigues du TbM®; dopé Ca

Nous avons calculé les paramétres de réseau éhéggies totales pour quatre arrangements
de spin différents : ferromagnétique (FM) et trargiferromagnétique (AFM), AFM de type
A (AFM-A) AFM de type C (AFM-C) et AFM de type G ®M-G) en utilisant I'approche
GGA-PBE+U pour les trois concentrations (x = 0.265 0.5 ; x = 0.75). Les tableaux 3.9,
3.10 et 3.11 regroupent les parametres de résealese€nergies totales des quatre

configurations magnétiques pour les trois concéntra 0.25, 0.5 et 0.75, respectivement.

Tableau 3.9.Parameétres de réseau et les énergies totales dae @urangements de spin :
ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM-AM-C et AFM-G) pour x = 0.25

x =0.25 FM AFM-A AFM-C AFM-G
a (A) 5,315 5,337 5,265 5,276
b (A) 5,572 5,694 5,608 5,721
c(A) 7,591 7,475 7,608 7,457
E (eV) -163.15423 -158.25982 -162.81609 -162.73476

39




Chapitre 3 : Résultats et discussions

Tableau 3.10.Parameétres de réseau et les énergies totales alies grrangements de spin :
ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM-A;M-C et AFM-G) pour x = 0.5

x=0.5 FM AFM-A AFM-C AFM-G
a (A) 5,307 5,363 5,244 5,280
b (A) 5,490 5,551 5,430 5,479
c(A) 7,567 7,459 7,667 7,499
E (eV) -163.15423 -153.59555 -158.56432 -158.42373

Tableau 3.11Parametres de réseau et les énergies totales alies grrangements de spin :
ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM-A;M-C et AFM-G) pour x = 0.75

x=0.75 FM AFM-A AFM-C AFM-G
a (A) 5,300 5,320 5,244 5,275
b (A) 5,421 5,443 5,351 5,390
c (A 7,522 7,445 7,655 7,510
E (eV) -154.14.92 -154.17632 -154.14600 -154.05815

Pour les trois concentrations, la substitution du aigmente le parametre de maille a et
diminue le b comparé par ToMgQ@ure ; en raison de la |égere différence entragdgens

atomiques du Tb et CHi(=1,75 A etl'c=1,80 A).

Les énergies totales de la configuration FM poar &25 et x = 0.5 s’est révélée inférieure
aux énergies des autres arrangements de spin.i€erdiume que la configuration FM est la
plus favorisée pour ToMn{opé Ca avec une concentration de 25 % et 50 %ao@ment

a la concentration 75 % celle qui est la plus stalains I'arrangement AFA-A. ce qui est en
accord avec les résultats expérimentaux [11] easedu LaMn@dopé Ca (pour x 0.5 I'état
dominant était FM alors que pour x > 0.5 |'étatf@rable était AFM) [12].

B.4. Propriétés électroniques du TbMnQdopé Ca :

Afin d’analyser l'effet de la substitution du Cardas propriétés électroniques du TbMnO
nous avons trace les densités d’états électronidggsonfigurations les plus stables (état FM
pour x = 0.25 et x = 0.5, état AFM-A pour x = 0.76a figure 3.9 montre les densités d’états
partielles (PDOS) pour les différentes concentretio
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Figure 3.9.Densité d’états partielle du ToMr@opé Ca pour les concentratiqa$x = 0.25,
(b) x =0.5 et(c) x = 0.75.

Pour x = 0.25 et x = 0.5, §bCa 9MnO3 et Thy sCa sMNnO3z sont complétement polarisé au
niveau de fermi, ceci est di aux états FM.

Dans la bande de valence, l'intervalle entre —7 JaeV est principalement dominé par les
états O 2p et Mn 3d. L'intervalle de spin majoriggbres de I'énergie de Fermi, dans la région
entre — 0.7 a 0 eV est dominés par les états Ot 2fne3d. Par contre le spin minoritaire
présente une énergie de gap de 2.35 eV pour leentaton de 25 % et de 1.97 eV pour la
concentration de 50 %. FhCagMnO3 et ThysCa sMnO; présentent un caractere semi
métallique.

Pour x = 0.75, T§Ca 79VINO; est polarisé, il y a une symétrie entre le spinomiaijre et

minoritaire, ceci est di aux états AFM-A.
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Dans la bande de valence, l'intervalle entre —7085 eV est principalement dominé par les
états O 2p et Mn 3d. Le niveau de fermi est donpaéles états Mn 3d, ce qui indique un
caractere métallique.

Pour toutes les concentrations, les états 3p deo@asitués juste au-dessous des états p de

'oxygeéne de la bande de valence l'intervalle ertiea — 1 eV.
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Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéresseside’dtlun composé multiferroique
TbMnQO; qui représente principalement les multiferroiques type Il ou autrement les

multiferroiques magnétiques.

Nous avons entamé notre travail d’abord par I'étulds propriétés structurales,
magnétiques et électroniques du composé ThMiaDs la structure orthorhombique. Ensuite,
I'effet du dopaggpar Calcium sur ces propriétés. Pour cela, noussafait un calcul ab initio,

basé sur la DFT par la méthode des pseudo-potentislen application dans le code VASP.

Dans la premiere partie, nous avons d'abord caltegépropriétés structurales du
TbMnQO; dans la structure orthorhombique (Pbnm) : lesmpatees de maille (a, b et c) et le
module de compressibilité. Les résultats obtenns eso bon accord avec ceux déterminés par
I'expérience et d’autres calculs théoriques. Poissravons étudié les propriétés magnétiques
de ce matériau, nous avons effectué des calculscp@ire arrangements de spin différents :
ferromagnétique (FM) et trois antiferromagnétiga&Nl), AFM de type A (AFM-A) AFM
de type C (AFM-C) et AFM de type G (AFM-G). L'étudemontré que ce composé a un
caractere antiferromagnétique de type A. nous avemminé cette partie par I'étude des
propriétés électroniques du TbMgQes résultats montrent la présence d’'une énegigap

de 0.78 eV qui en accord avec la valeur expérinenta

Dans la deuxiéme partie, nous avons dopé le ThMp& le Calcium avec des
concentrations bien définies (25%, 50%, 75%) etsnawons eétudié leurs propriétés
structurales, magnétiques et électroniques. Caitteéous a permis de faire les conclusions
suivantes :

» Dans les propriétés structurales, nous avons dengteil y a une distorsion dans la
structure (augmentation de a et diminution du bané par ToMn@pur).

* Pour les propriéetés magnétiques, le TbMn@pé Ca a changé leur caractére
magnétique dans les concentrations 25%, 50% (&ateff dans 75% on a un état
antiferromagnétique de type A.

e Concernant les propriétés électroniques, on vod dans les deux concentrations
(25% et 50%) la présence d’'un caractere semi riggtall par contre la concentration

75% montre un caractére métallique.
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Résume :

Les matériaux multiferroiques jouent ces derniareges un role tres important
dans le domaine de stockage de I'information. D@msémoire on a utilisé une
étude par simulation ab initio et en se basantl&sUFT, pour examiner les
propriétés structurales, magnétiques et électrasigqlu composé TbMnCpur

ensuite on le dope avec le calcium pour amélicesrpropriétés.

Mot clés: Multiferroique, Calcul ab initio, TboMn9Calcium

Abstract :

In recent years, multiferroic materials have plagedery important role in the
field of information storage. In this memory we dsesimulation study and ab
initio based on the DFT, to examine the structunahgnetic and electronic
properties of the pure ToMr@ompound, and then it was doped with calcium

to improve these properties.

Keywords: Multiferroic, Ab initio calculation, ToMn@ Calcium
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