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Introduction générale

Aujourd’hui, le stockage de I'information devient un enjeu crucial de notre civilisation.
La réunion de I’électronique et du magnétisme a donné naissance a un nouveau domaine
appelé spintronique. L’idée de ce nouveau domaine est d’utiliser a la fois les propriétés de
la charge électrique et du spin de 1’électron, ce qui permet d’interagir le champ électrique
et le champ magnétique (le courant et la polarisation en spin), par exemple en controlant
le courant non plus avec un champ électrique, mais avec un champ magnétique. Cela
permet de fabriquer de nouvelles technologies des dispositifs plus performants, rapides et
plus économes en énergie. Depuis la découverte de la magnétorésistance géante (GMR)
par Albert Fert et Peter Griinberg en 1988 [4,5], ce domaine devenu 'un des principaux
domaines de recherche liés surtout au stockage magnétique (a l'enregistrement magné-
tique).

Les matériaux antiperovskites sont des matériaux tres importants du point de vue
technologique en raison de leur grande stabilité et de leur grande dureté, ce qui les rend
utiles dans les milieux a haute température, pour les outils de coupage, dans les appli-
cations de revétement dur et dans les dispositifs spintroniques tels que la mémoire non
volatile [6-9]. En effet, ’étude des antiperovskites est devenue un axe de recherche vi-
vant, fertile et attirant des chercheurs chimistes et physiciens depuis la découverte des

propriétés supraconductrices dans le composé MgCNi3 [10].

Les antiperovskites cubiques a base d’azote de formule TMyN (TM métal de tran-
sition) constituent une branche relativement inconnue de la famille des pérovskites. En
générale, les TM,N présentent des propriétés mécaniques et magnétiques tres intéres-
santes et ils présentent un changement de phase magnétique sous l'effet de la tempéra-
ture. Parmi ces antiperovskites, Mn4N a une structure ferrimagnétique avec un moment
magnétique faible et une température de Curie élevée (T = 738K) [11]. le FeyN a une
structure ferromagnétique avec un moment magnétique et une température de Curie éle-
vée (Te = 781K) [12]. L’antipérovskite Co,N est un matériau ferromagnétique avec un

moment magnétique plus élevé [13,14] et un rapport de polarisation de spin au niveau de
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Fermi (Er) plus élevé est de l'ordre de -87.5% [15, 16].

Un des défis majeurs de la spintronique est 'injection de courant électrique polarisé
en spin d’'un métal vers un semi-conducteur, en raison de la grande différence de densité
de porteurs dans les deux matériaux. Une des solutions possibles est I'injection a partir
d’un semi-conducteur magnétique dilué ou semi-conducteur ferromagnétique.

Une approche tres importante consiste a créer un courant polarisé en spin a partir
d’une source non magnétique en utilisant une barriere tunnel d’isolant ferromagnétique
ou ferrimagnétique. Cette approche appelée phénomene de filtrage de spin, repose sur
la transmission préférentielle d’une seule direction de spin par effet tunnel a travers des
couches isolantes et magnétiques [17].

La plupart des matériaux utilisés dans ce domaine ne fonctionnent qu’a basse tem-
pérature, car les températures de I'ordre magnétique de ces matériaux sont basses [17].
Alors que l'injection de spin dans la température ambiante est tres attractif pour ces
applications, il existe peu de matériaux ayant les propriétés électriques et magnétiques
requises a température ambiante. Les ferrites spinelles présentent des bons candidats pour
ces applications [18], car ces matériaux ayant des températures critiques supérieures a la
température ambiante (300 K), et des résultats prometteurs de filtrage de spin ont été
récemment obtenus a basses températures par NiFe,Oy4 [18] et a température ambiante
par CoF'e;Oy [19].

Les semi-métaux ferromagnétiques (HMF) sont des matériaux les plus souhaitables
dans les dispositifs de spintronique, car ces matériaux sont 100% polarisés en spin et un
seul type de spin contribué a la conduction. Le comportement des HMF a été prédit pour
la premiere fois par Groot et al. en 1983, basé sur des calculs de structure de bande pour les
alliages Heusler de type C'l, de NiMnSb et PtMnSb [20]. Parmi ces semi-métaux étudiés
dans cette these, les composés CrX (avec X=N, As), ces composants sont caractérisés par
une forte résistance mécanique, point de fusion élevé.

Un autre enjeu crucial est le stockage de 'énergie dans les domaines des transports
(véhicules électriques) et des communications (les téléphones et PC). La demande mon-
diale croissante de nouvelles sources d’énergie a stimulé des recherches intensives sur les
batteries lithium-ion rechargeables (LIB) en raison de leur haute densité d’énergie et de
leur faible cotit [21].

Ces dernieres années, les ferrites spinelles ont attiré beaucoup d’intérét en tant que
matériaux d’anode des LIB en raison de leur capacité de stockage du lithium. En particu-
lier, le ferrite spinelle de zinc ZnF'e;O4. Ces ferrites sont des matériaux durs présentant

des températures critiques plus élevées et supérieures a la température ambiante.

La famille spinelle des ferrites est également intéressante car ces oxydes peuvent avoir

des propriétés électriques intéressantes, c’est-a-dire que ces composés peuvent étre des
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isolants semi-métalliques, ferrimagnétiques ou des conducteurs transparents [22,23]. La
résistivité élevée et la perméabilité élevée des ferrites sont d'une grande importance dans
la recherche universitaire et les applications industrielles

Le réglage de I'aimantation de saturation avec une valeur raisonnable de coercivité
dans les ferrites nanocristallins est la clé de leurs applications. Un défi important est de
controler la taille des cristallites et d’améliorer la résistivité électrique des ferrites pour
diverses applications telles que les dispositifs de micro-ondes [24,25]

L’objectif de cette these est la contribution a I’étude des propriétés structurales, élec-
troniques et magnétiques pour les composés a bases des métaux de transition a partir d'une
étude théorique en utilisant trois approches : la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), le développement en séries a haute température et la simulation de Monte Carlo.
La Fig. 1, illustre le lien entre ces trois approches utilisés. Premierement on utilise la DF'T
pour déterminer les propriétés magnétiques (Moment magnétique p, intégrale d’échange
J). Ensuite, on utilise ces parametres comme données d’entrées soit dans la méthode
de développement en séries a haute température (HTSE) pour calculer la température
critique T, ou dans la simulation de Monte Carlo (MC) pour calculer la température

critique T¢, I'aimantation M et la susceptibilité y.

DFT = pu, J

i données d’entrées , J données d’entrées

HTSE = T¢ MC = x, M et T

FIGURE 1 — Le lien entre les trois approches utilisés dans cette these

Ce mémoire est constitué de six chapitres. Les trois premiers chapitres sont consacrés
a I'introduction bibliographique et aux techniques employées pour calculer les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des matériaux étudiés. Dans les trois derniers

chapitres, les principaux résultats obtenus seront présentés et discutés.






Chapitre

Etude bibliographique

1.1 Magnétisme des matériaux

Le magnétisme est le domaine de la physique ou il étudie les propriétés magnétiques
dues aux moments magnétiques des particules qui constituent la matiere. Ces moments

magnétiques sont proviennent principalement de deux contributions :
e Une contribution orbitale, associée au mouvement de 1’électron sur son orbite.

e Une contribution du spin, associée au moment cinétique intrinseque de spin de 1'élec-

tron.

Les propriétés magnétiques de la matiere découlent directement des atomes et de la
nature des interactions s’instaurant au sein de sa structure cristallographique [26]. Les
mouvements des charges négatives sur les électrons et des charges positives sur les noyaux
sont a l'origine des propriétés magnétiques d’un matériau.

Pour caractériser au niveau macroscopique le magnétisme d’une matiere, on utilise
I’aimantation M, qui est définie comme la somme des moments magnétiques par unité de

volume [27].
M=m (1.1)
Ou m est le moment magnétique, généralement 1ié au spin (le moment magnétique de
spin).
Un matériau peut avoir, en général, trois types de magnétisme : le diamagnétisme, le
paramagnétisme et le ferromagnétisme [26]. Ce dernier se manifeste également par plu-
sieurs états ferromagnétiques : le ferromagnétisme proprement dit, 'antiferromagnétisme

et le ferrimagnétisme.



Chapitre 1. Etude bibliographique

Pour caractériser la réponse de la matiere aux champs magnétiques appliqués, on
utilise la susceptibilité magnétique y (sans unité). C’est une grandeur caractéristique des
propriétés magnétiques, qui dépend essentiellement a la température, I'état d’aimantation

et la structure cristalline.

1.1.1 Le diamagnétisme

Le diamagnétisme caractérise les matériaux qui ne comportent que des atomes non
magnétiques; leur aimantation induite par un champ extérieur, faible et opposée au
champ [26]. Les atomes de ces matériaux ne possédent pas de moments magnétiques indi-
viduels permanents, et lorsque le champ n’est plus appliqué, 'aimantation disparait. Cette
forme de magnétisme peut étre observée dans certains composés ou les ions possedent des
couches électroniques complétes. Le diamagnétisme est un phénomene qui apparait dans
toute la matiere atomique, mais il est masqué par les effets du paramagnétisme ou du fer-
romagnétisme, quand ils coexistent avec lui dans le matériau. La susceptibilité magnétique
des matériaux diamagnétiques est négative, faible et varie entre —107% et —1073 [26, 28],

et reste constante quand la température varie.

1.1.2 Le paramagnétisme

Le paramagnétisme désigne en magnétisme le comportement d’'un matériel qui ne
possede pas d’aimantation spontanée, méme si, les atomes de ces matériaux possedent un
moment magnétique individuel propre. Les distances inter-atomiques sont suffisamment
importantes pour que les moments magnétiques n’exercent aucune interaction mutuelle
et ils sont orientés aléatoirement dans I'espace. Sous l'effet d’'un champ magnétique ex-
térieur, ce matériel acquiert une aimantation orientée dans le méme sens que le champ
magnétique appliqué. La susceptibilité d’un matériau paramagnétique varie en fonction
de la température selon la loi de Curie :

X = (1.2)

C
T
Ou C, la constante de Curie.

Le paramagnétisme est caractérisé par une susceptibilité positive, de faible amplitude,
comprise entre 107% et 1073, et trés sensible a la variation de la température [29]. Les
matériaux diamagnétiques et paramagnétiques sont considérés comme étant non magné-
tiques parce qu’ils exhibent une aimantation uniquement en présence d’'un champ externe.

L’aimantation d’'un matériau paramagnétique est nulle :

M= m#0 (1.3)
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1.1.3 Le ferromagnétisme

Un matériau est ferromagnétique lorsqu’il porte une aimantation permanente tres im-
portante méme en absence du champ magnétique extérieur. Dans un matériau ferroma-
gnétique comme le fer, Cobalt et Nickel (métaux de transition), les moments magnétiques
s’'interagissent entre eux et tendent a s’aligner parallelement les uns par rapport aux autres
(figure 1.1). Cette interaction des moments entre eux est appelée interaction d’échange.

Heck a proposé trois conditions a atteindre pour qu'un matériau montre un compor-

tement ferromagnétique :

e Avoir une couche non remplie d’électrons dans I'atome.
e Avoir des spins non compensés dans cette couche inférieure incomplete.

e Les ions des atomes doivent former une maille du cristal ayant une constante de

maille au moins trois fois le rayon de la couche électronique non remplie.

La susceptibilité magnétique des matériaux ferromagnétiques y, est strictement positive

et tres élevée, donnée par la loi de Curie Weiss [30] :

_C
T —Te

X (1.4)

Avec T¢ est la température critique appelée température de Curie.

L’aimantation d'un tel matériau ferromagnétique décroit lorsque la température aug-
mente jusqu’a la température de Curie (la température de transition ordre/désordre)
s’annule. Au-dela de T, les interactions d’échanges n’sont pas suffisantes pour maintenir
I'alignement des moments magnétiques entre eux, et le matériau se comporte comme un

paramagnétique [31,32].

XXX XX
XXXXY
XXX XX

XXXXX

FI1GURE 1.1 — Un matériau ferromagnétique.
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L’aimantation d'un matériau ferromagnétique est non nulle et s’écrit sous la forme :
M= m#0 (1.5)

Il existe d’autre types des matériaux ferromagnétiques, mais ne présentent pas né-
cessairement une aimantation macroscopique. L’explication est donnée par effet de mi-
nimisation de 1’énergie dipolaire, qui fait que ces matériaux se divisent naturellement en
domaines (domaines de Weiss). Ces domaines sont séparés par des parois tres fines, ap-
pelées parois de Bloch (voir la figurel.2). Dans chaque domaine, les moments dipolaires
magnétiques, que I'on assimile aux spins, sont tous orientés dans la méme direction. Mais

I'orientation de chaque domaine est différente.

FIGURE 1.2 — Domaines de Weiss d’'un matériau ferromagnétique.

Dans ce cas le matériau ferromagnétique présente des domaines de Weiss, ’aimantation

est nulle :
M= m=0 (1.6)

1.1.4 Le anitferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques ne présentent pas d’aimantation en I’absence d’un
champ magnétique externe, contrairement aux matériaux ferromagnétiques. Les maté-
riaux antiferromagnétiques se composent de deux sous-réseaux magnétiques d’aimantation
opposée. La susceptibilité magnétique x de ces matériaux est positive mais généralement
plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. Dans I'antiferromagnétisme, ’orien-
tation est inversée d'un atome a I’autre, formant un moment magnétique global nul (figure
1.3).

De maniere similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des températures supé-
rieures a une température critique, appelée température de Néel, ces matériaux se com-

portent comme des paramagnétiques.

8
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FIGURE 1.3 — Un matériau antiferromagnétique.

[’aimantation d’un matériau antiferromagnétique peut s’écrire sous la forme :
M= m=0 (1.7)

En plus des matériaux intrinsequement antiferromagnétiques, il existe des assemblages de
couches ferromagnétiques séparées par un isolant ont parfois également un comportement
antiferromagnétique. Ces dispositifs sont largement utilisés aujourd’hui en électronique
de spin (spintronique antiferromagnétique). Ces constructions au comportement antifer-
romagnétique sont utilisés sur les tétes de lecture des disques durs, dans la mémoire vive
magnétique (Magnetic Random Access Memory, ou MRAM ) et plus généralement dans
d’autres formes de microsysteme électromécanique (MEMS) dont font partie les accéléro-

metres et les capteurs a effet hall que 'on trouve dans les smart-phones aujourd’hui.

1.1.5 Le ferrimagnétisme

Il s’agit d'une structure magnétique ou il existe deux ou plusieurs sous réseaux aux
sites desquels se trouvent des spins de longueurs différentes et antiparalléles. Le ferrima-
gnétisme est considéré comme un cas particulier de I'antiferromagnétisme, ot les moments
magnétiques opposés n’ont pas la méme norme. Dans ce cas, I’état ordonné présente tou-
jours une aimantation totale non nulle méme en absence du champ magnétique extérieur.

Le ferrimagnétisme est tres proche de antiferromagnétique (figure 1.4).

De maniere similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des températures supé-
rieures a une température critique, ces matériaux se comportent comme des paramagné-

tiques.
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FIGURE 1.4 — Un matériau ferrimagnétique.

L’aimantation d'un matériau ferrimagnétique peut s’écrire sous la forme :

M=y m#0 (1.8)

1.2 Spintronique

L’électronique classique consiste a utiliser la charge électrique comme une grandeur
fondamentale pour capter, transmettre et exploiter I'information. Dans les semiconduc-
teurs, cette charge est 1’électron ou le trou. Or il porte, en plus de leur charge, un moment
magnétique intrinseque, le spin. Cette caractéristique n’est pas utilisée en électronique
classique. La réunion de I’électronique et du magnétisme a donné naissance un domaine
dans la recherche scientifique au physique appelé spintronique. L’idée de ce nouveau do-
maine est d’utiliser a la fois les propriétés de la charge et du spin de 1’électron, ce qui
permet de fabriquer de nouvelles technologies plus économes en énergie, plus rapides et
plus compactes. Ce domaine de la physique est en plein essor depuis la fin des années
80. Le fait marquant qui a contribué considérablement au développement de la spintro-
nique est la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) par Albert Fert et Peter
Griinberg en 1988, récompensées par un double prix Nobel en 2007. La découverte de
GMR, considéré comme le point de départ de ce domaine, qui a révolutionné le monde du
stockage et du traitement des données, permettant d’augmenter de fagon exponentielle la
densité de stockage de I'information.

L’application de la spintronique la plus utilisée industriellement est ce que ’on appelle
une vanne de spin, qui est utilisée largement dans les tétes de lecture des disques durs
actuels. Ce dispositif est basé sur les propriétés de magnétorésistance géante.

Une autre application importante de la spintronique est la MRAM (pour Magnetic

Random Access Memory) qui permet de stocker 'information de maniére non volatile
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grice a l'effet de la magnétorésistance tunnel (TMR). Les MRAM sont rapides, a haute
densité et non volatiles et peuvent remplacer les mémoires flash (qui dominent actuel-
lement le marché du stockage de données) et toutes sortes de mémoires utilisées au-
jourd’hui dans une seule puce. Récemment, Toshiba a présenté une nouvelle puce de test
STT-MRAM (Spin-transfer torque -MRAM) 1MB qui fournit des performances de vitesse
capables d’accéder a la mémoire incache dans 3.3 ns [33].

La spintronique se base généralement sur le phénomene du courant polarisé en spin.
La premiere idée utilisée pour obtenir un courant polarisé en spin dans un matériau est
le pompage optique. Ce pompage provoque un déséquilibre entre le nombre d’électrons
de spin up et le nombre d’électrons de spin down dans le matériau. La deuxiéme idée
est I'injection électrique; elle consiste a faire une jonction métal ferromagnétique/métal
non magnétique (FM/NM), ot le courant issu du métal FM est polarisé en spin, et doit
étre injecté dans le métal NM et le résultat désiré est que ce courant doit conserver sa

polarisation lorsqu’il traverse le métal NM.

1.2.1 Diffusion dépendant du spin

Le transport dans un métal non magnétique est généralement décrit par un courant
de charges négatives dans lequel le spin n’est pas pris en compte. Cependant, dans les
matériaux magnétiques, les propriétés électroniques sont différentes et ne peuvent étre dé-
crites par un modele & un seul canal. Dans un matériau magnétique le nombre d’électrons
est différent pour les électrons de spin up (1) et de spin down (). cette différence entre
les densités d’états up et down au niveau de Fermi se traduit par un écart des énergies
dans une représentation classique de densité d’états (voir fig. 1.5). La différence de den-
sité d’états n4 et ny nous amene a considérer deux canaux de conduction indépendants et
paralleles [34], alors on peut définir deux courants, un de spin up et 'autre de spin down.
Cette idée a été proposée par Mott en 1936 [35] pour expliquer la différence de résistivité
mesurée sur des métaux de transitions a la température de Curie. Cette idée a été validée
par Campbell et Fert dans des alliages de fer et de nickel présentant des impuretés [36].
Alors, la probabilité de diffusion en fonction du spin des électrons sera différente entre
les canaux et liée a 'orientation des spins des électrons. Si les spins des électrons sont
orientés dans la méme direction que 'aimantation du matériau magnétique, la résistance

sera plus faible que si 'orientation est dans deux directions opposées.

1.2.2 Magnétorésistance géante (GMR)

La magnétorésistance géante est réellement le point de départ de la spintronique et

elle a été largement étudiée depuis sa découverte par Baibich et al. [4] et Binash et al. [37]

11
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dans les systeémes a base de multicouches de métal ferromagnétique/métal non magnétique
(FM/NM).

Le principe de fonctionnement de 'effet GMR est basé sur une superposition de mul-
ticouches métalliques, ferromagnétiques (FM) et non magnétiques (NM). Pour bien com-
prendre ce principe, on considére deux configurations caractérisées par un empilement
de deux couches FM & aimantation parallele (fig. 1.9 & droite) et antiparallele (fig.1.9
a gauche) séparées par une couche conductrice NM. Les électrons qui participent a la
conduction électrique peuvent avoir un spin 1 ou | par rapport a ’aimantation des couches.
Lorsque les deux couches FM sont alignés parallelement les électrons de spin up passent a
travers I’empilement presque sans diffusion, ce qui entraine une faible résistance électrique
(Rp) et aucun électron de spin down ne le travers. Par contre si les deux couches FM
sont alignées antiparallelement, les électrons sont tous diffusés et donc la résistance de

I'empilement est plus élevée (Rap).

Fe Cr Fe Fe Cr Fe

(! | (==}

FIGURE 1.5 — Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante.

La magnétorésistance géante est alors définie par :

Rap — Rp

GMR =
Re

(1.9)

ou Rp est la résistance de 'empilement dans la configuration parallele et Rap celle dans

la configuration antiparallele.

1.2.3 Magnétorésistance tunnel (TMR)

Un effet similaire a la magnétorésistance géante, appelé magnétorésistance tunnel, a
été observé dans des jonctions tunnel magnétique métal/isolant/métal (FM1/NM/FM2),
dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques. L’épaisseur de la couche

NM (appelée barriére tunnel) est de I'ordre du nanometre (fig.1.11).

12
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——— Ferromagnétique ~—

--------------- Isolant S

—- Ferromagnétique —-

(a) (b)

Faible résistance Forte résistance

FIGURE 1.6 — Principe de la TMR pour une jonction magnétique tunnel.

Pour expliquer Le principe de fonctionnement de 1'effet TMR, Julliere [38] a proposé
un modele basé sur la notion de polarisation de spin P des métaux FM, définie comme
étant la différence des densités d’états up et down au niveau de Fermi. La polarisation P

est exprimée par la relation suivante [39] :

_ m(Er) —n(Er)
nt(Er) +ny(Er)

Ou n4 et ny sont les densitées des états up et down au niveau de Fermi.

P x 100 (1.10)

n(E) n(E) n;(E) ny(E)
Résistance faible

n(E) n(E) n.(E) n,(E)
Résistance élevée

FIGURE 1.7 — Schéma de principe de la magnétorésistance tunnel

La résistance totale de la jonction dépend de l'orientation des aimantations dans les
couches ferromagnétiques. Si les deux couches FM ont des aimantations paralleles, la
densité d’état au niveau de Fermi des électrons de spin 1 est importante dans les deux
électrodes, alors que la densité d’état au niveau de Fermi des électrons de spin | est faible
dans les deux électrodes.

Dans ce cas le courant est principalement d{i au canal de spin 1 et la jonction dans
I'état de résistance électrique Rp plus faible (fig. 1.7 a gauche). En revanche, lorsque les

deux couches FM ont des aimantations antiparalleles, La résistance électrique R p de la

13
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jonction devient plus élevée que dans le cas des mémes directions des aimantations (fig.
1.7 & droit).
Dans le modele de Julliere, la TMR est définie en fonction de la polarisation en spin

des deux couhes FM1 et FM2 au niveau de Fermi par la forme suivante :

PP

MR=-—"122_
CMR=1"ph,

(1.11)

P; (i= 1 et 2) est la polarisation du courant des électrodes ferromagnétiques. Cette
quantité est sans dimension et s’exprime couramment en %.

La polarisation en spin élevée est considéré comme avantageuse pour 'obtention des
GMR ou des TMR avec une bonne efficacité.

1.3 Ferrite spinelle

1.3.1 Introduction

Les composés spinelles possedent la formule chimique ABy X} les cations trivalents B
sont toujours des éléments de transition de la premiere période et les cations divalents
A peuvent étre, soient des éléments de transition, ou non. Le réseau spinelle prend son
nom au minéral MgAl,O, de structure cubique a faces centrées de groupe d’espace est
Fd3m (No. 227), cette structure a été déterminée pour la premiere fois par Bragg (1915)
et Nishikawa (1915) [26]. Les ferrites sont des matériaux de structure spinelle de formule
chimique M Fey04 ou M est un ion métallique divalent (Zn*T, Cd**, Co*T et Ni**...). La
maille élémentaire de cette structure spinelle de parametre cristalline noté a, contient 32
atomes d’oxygene O%~ répartis sur un arrangement cubique a face centré (cfc) qui définit
64 sites tétraédriques (site noté (A)) et 32 sites octaédriques (site noté (B)) [40] et sur
les 64 sites (A), seulement 8 sont occupés et sur les 32 sites (B), 16 sont occupés. Cette
maille contient 8 groupes formulaires de type M Fe;Oy.

La description des positions atomiques dans le spinelle dépend du choix du réglage
de lorigine dans le groupe d’espace F'd3m. Deux équipoints différents avec des symétries
ponctuelles de 43m et 3m sont des choix possibles pour 'origine de la cellule unitaire.

Les choix conventionnels pour l'origine de la cellule unitaire dans le spinelle peut étre
soit 43m sur un cation de site A ou 3m sur une lacune octaédrique.

Généralement, les ions d’oxygene, beaucoup plus gros que les autres, forment un em-
pilement cubique compact. Ces ions d’oxygene occupent les positions de coordonnées (u,
u, u), ou u est le parametre d’oxygene. Pour un arrangement idéal des anions d’oxygenes
d’un empilement cubique compact, uzs,, = 3 (0.375) et ug,, = 1(0.250), pour les origines

A 43m et 3m, respectivement [41]. En réalité, on trouve des petits écarts provenant d’une
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1.3. Ferrite spinelle

déformation provoquée par la présence des ions métalliques et le parametre d’oxygene u
prend des valeurs supérieures a la valeur idéale ugs,, > 3’ il est souvent compris entre
0.375 et 0.390 [41].

Les ferrites sont généralement des matériaux ferrimagnétiques dont la théorie a été
établie par Louis Néel [42]. Les sites tétraédriques et octaédriques forment deux sous-
réseaux composés d’ions magnétiques en nombres différents. Les moments magnétiques
des sites A et B s’alignent antiparallelement selon les deux sous-réseaux de signes opposés
dont les moments ne se compensent pas forcément. Il existe un moment macroscopique

total non nul.

site A

ions oxygeéne

FIGURE 1.8 — Structure cristalline des ferrites spinelles.

Dans les ferrites spinelle la distribution des ions divalents et trivalents dans les sites
tétraédriques et octaédriques, peut étre décrite par le parametre de degré d’inversion A, qui
est défini comme la fraction des cations métalliques divalents dans les sites octaédriques

comme suit :
(Mi_xFex)a(MyFey_»)pO,4

o A =0 le ferrite spinelle est dit normal (direct).
e A = 0.5 le ferrite spinelle est dit mixte.

o A =1 le ferrite spinelle est dit inverse (indirect).

Les propriétés des ferrites spinelles (propriétés structurelles, électroniques, magnétiques,
et électriques. .. ) dépendent largement de cette distribution des cations des sites cristal-

lographiques au sein de la structure spinelle.

1.3.2 Les Ferrites de spinelles normales

La structure spinelle normale, tous les ions divalent M?2* occupent les sites tétra-
édriques (A) et trivalent Fe3t occupent les sites octaédriques (B). la distribution catio-

nique de telle ferrite normal est de la forme [M?+] 4[Fe3"] O3 . Dans les ferrites spinelles
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normaux le parametre d’inversion A\ est nul ou trés proche de zéro, parmi les ferrites
inverses on trouve ZnFeyO4 et CdFeyO, [43,44]. Les ferrites spinelles normaux avec
seulement les ions A comme élément magnétique présentent souvent un ordre antiferro-
magnétique, en revanche, si les ions B sont 'unique élément magnétiques (B-spinelle), ils
donnent lieu a des structures magnétiques complexes : soit ferromagnétique soit antifer-

romagnétique.

1.3.3 Les Ferrites de spinelles mixtes

Pour la structure des spinelle mixtes, les cations M?*T et Fe*™ occupent les sites (A) et
(B), la distribution cationique de tell ferrite normal est de la forme [M7 1, Fe3 T4 [M{H Fest\]505™
avec A est le degré d’inversion. Pour les ferrites spinelles mixtes le parametre d’inversion
A est proche de O.5, Le Ferrite spinelle MnFe;O,4 représente le type de cette structure
avec un degré d’inversion de § = 0.2 et sa formule structurale est donc s’écrite sous la
forme MngtFedb[MnihFeit]O42~ [45)].

1.3.4 Les Ferrites de spinelles inverses

Dans la structure spinelle inverse, tous les cations M?* occupés les sites octaédriques
et les ions de Fe*' sont uniformément distribués entre les sites (A) et (B), la moitié
de Fe3t placée dans les sites (A) et lautre moitié dans les sites (B). La distribution
cationique de ces ferrites s’écrit sous la forme suivante [Fe*+]4[M?* Fe3t] 305, Dans les
ferrites spinelles normaux le parametre d’inversion A\ est 1 ou tres proche de 1, parmi les
ferrites inverses on trouve NiF'e;Oy4 et CoFesOy [45,46].

1.4 Propriétés magnétiques des ferrites spinelle.

1.4.1 Echange direct

Les couches électroniques incomplétes des atomes magnétiques (couche 3d des mé-
taux de transition, couche 4f des métaux des terre rares) tendent a ce coupler par l'effet
d’échange, c’est une conséquence du principe de Pauli.

Dans les ferrites spinelles, les ions magnétiques des sous réseaux magnétiques A et B
sont suffisamment loin pour qu’on puisse supposer qu’ils peuvent interagir directement
par une intégrale d’échange direct, c’'une conséquence du principe de Pauli.

Selon le principe d’exclusion de Pauli, les électrons ne peuvent pas étre au méme
endroit dans le méme état quantique s’ils ont le méme spin. Il y a une différence d’énergie

entre les configurations a spins paralleles 1,1, et antiparalleles 1;]; des atomes voisins i
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et j. L’échange interatomique dans les isolants est généralement plus faible que 1’échange
intra-atomique ferromagnétique entre les électrons d’'un méme atome, ce qui conduit a la

premiere régle de Hund [47].

Les électrons sont indiscernables et donc ’échange de deux électrons doit donner la
méme densité électronique et Comme ils sont des fermions, la seule solution pour la fonc-
tion d’onde totale des deux électrons est d’étre antisymétrique. Pour mieux comprendre
I'interaction d’échange, nous considérons un modele assez simple avec seulement deux
électrons qui présentent les vecteurs de position r; et ro. De plus, nous considérons que

la fonction d’onde totale est composée du produit d’états d’électrons uniques ¢,(r1) et

¢b(7“2)-

¥(1,2) = —¢(2,1)

(1.12)
[¥(1,2)) = [¥(2, 1)

La fonction d’onde totale i est le produit des fonctions d’onde d’espace et de spin

o(r1,m2) et x(s1,82)

1
¥s = 5 [0a(r)ou(ra) + Gu(r2)én(r1)

1

(1.13)
vr =75 [Ga(r)du(rs) = da(ra)dn(r)]

g est associée a des spins antiparalleles (état singulet) et ¢ est associée a des spins

paralleles (état triplet)

g = / Wi Hepsdrdry

(1.14)
Er = /Qﬁ;H@deTldT‘Q

La différence d’énergie entre 1’état singulet et I’état triplet est 2J. L’intégrale d’échange

J s’écrit sous la forme :
J =g = ES_\/ﬁET /qba(rl)(bb(TQ)qua(rz)gbb(rl)drldrz (1.15)

L’hamiltonien de Heisenberg dans le cas d’un atome de deux électrons peut s’écrire

comme :

H=—2J5,5, (1.16)

Pour un systeme de plusieurs électrons, I’hamiltonien de Heisenberg est donné par la

forme suivante :
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H=->J;5:S; (1.17)
]
avec J;; est l'intégrale d’échange entre les spins i et j. le facteur 2 est inclue dans
la somme. L’intégrale d’échange décrit par I’hamiltonien de Heisenberg ne peut étre que

ferromagnétique ou antiferromagnétique.

Une bonne approximation de J;; est donnée par :

J pour les spins plus proches voisins
0 ailleurs
Généralement, J est positive pour les électrons de méme atome alors que c’est souvent

négative si les deux électrons appartiennent a des atomes différents.

1.4.2 Super-échange

Dans plusieurs matériaux, les ions magnétiques sont suffisamment loin I'un de 'autre
pour qu’on puisse supposer qu’ils peuvent interagir directement par une intégrale d’échange
direct de la forme (1.15). Comme dans les ferrites spinelles il y a plusieurs ions d’oxygene
non magnétiques distribués dans le réseau et remplissant I’espace entre les ions magné-
tiques des sous réseaux A et B. Ces deux sous réseaux magnétiques provoquent trois types
d’interactions magnétiques par I'intermédiaire des ions O~ : les interactions intra-réseaux
(A-O-A), (B-O-B) et inter-réseaux (A-O-B), ont un caractére de sur-échange. Ces inter-
actions donnent lieu a trois types d’interactions d’échange entre premiers proches voisins :
Jaa, Jpp (intra-sites A et B), Jp (inter-sites A) [48,49]. Ces interactions magnétiques
dépendent de la nature des deux cations, mais aussi de la distances de ces ions a l’ion
oxygene O et de I'angle de liaison ion — O — ion. En général, Jsp est beaucoup plus fort
que Jya et Jpp.

Dans le cas de I'ion A est non magnétique et B le seul ion magnétique dans la structure,
alors il y a que des interactions de types B-O-B (J44 = 0 et J4p = 0).

Il existe d’autres interactions des échanges par exemples :

o Double échange, dans certains oxydes, les ions magnétiques présentent des valences
mixtes, c’est-a-dire différent des états d’oxydation se produisent, ce qui aboutit a
un arrangement ferromagnétique. Par exemple la magnétite (Fe3Oy4) qui contient

les deux ions Fe?t et Fe3T.

o L’interaction d’échange RKKY (RKKY : Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) se

produit dans les métaux avec des moments magnétiques localisés.

18



1.4. Propriétés magnétiques des ferrites spinelle.

1.4.3 DFT et 'intégrale d’échange

DFT présente une méthode numérique couramment utilisée pour calculer les intégrales
d’échanges. Dans I’hamiltonien de Heisenberg les spins vont alors se coupler de fagon
parallele (1;1,), on parle de couplage ferromagnétique, ou de facon antiparallele (1;1;) et
on parle de couplage antiferromagnétique.

D’apres I'équation (1.15), on calcule la différence d’énergie entre les états antiferroma-
gnétiques et ferromagnétiques.

L’énergie ferromagnétique est

Epy = —2J515 (1.19)

L’énergie antiferromagnétique est
Eapy = —2J515, (1.20)

Alors, la différence d’énergie est :
Eapn — Eppy = 4J515 (1.21)

Alors
g Earnv — Erm

45155

D’une maniére similaire, on peut généraliser le calcul pour I’'Hamiltonien (1.17) et on

(1.22)

trouve la forme de J pour S; = 5, = 5 :

E - F
J = farm FM

Yo (1.23)

Ou z est le nombre de plus proche voisin.

1.4.4 Transition de phase

Une transition de phase est un phénomene spectaculaire, qui correspond a une trans-
formation qualitative et quantitative des propriétés macroscopiques d’'un systeme ther-
modynamique. Elle est provoquée par la variation typique d’un parametre intensif de
controle de systeme tel que la température, la pression, le champ magnétique ou élec-
trique. La discontinuité de certaines grandeurs qui en résulte caractérise la transition de
phase. L’exemple fondamental d’une transition de phase est le passage entre les trois états
de la matiere (par exemple l'eau) : liquide, gaz (vapeur), solide (glace). Les états de la ma-

tiere ont des propriétés physiques uniformes. Au cours d’une transition de phase, certaines
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propriétés d’un systéme thermodynamique donné, changent de maniere discontinue [50].
On distingue deux types de classification : la classification d’Ehrenfest et la classification
de Landau. Dans la classification d’Ehrenfest on distingue aussi deux types de transitions :
une transition de premier ordre et de second ordre. Une transition de premier ordre si la
dérivée premiere de ’énergie libre est discontinue les transitions du premier ordre sont
celles pour lesquelles la dérivée premiere par rapport a une des variables thermodyna-
miques de Iénergie libre est discontinue (présence d'un "saut' dans cette dérivée). Les
transitions du deuxieme ordre sont celles pour lesquelles la dérivée seconde par rapport a
une des variables thermodynamiques de I’énergie libre n’est pas continue. Les transitions
de second ordre sont des transitions de phase dites continues ; il n’y a pas de chaleur latente
associée. Exemple : transition ferromagnétique-paramagnétique. Pour décrire les transi-
tions de phase avec changement de symétrie, Landau a introduit la notion de parametre
d’ordre m (intensif) : m=0 dans la phase haute température, symétrique, désordonnée.
m # 0 dans la phase basse température, moins symétrique, ordonnée. Comme dans le cas
de la classification d’Ehrenfest on peut définir la notion d’ordre d’une transition de phase
au sens de Landau. Les transitions du premier ordre sont celles pour lesquelles le para-
metre d’ordre est discontinu a la transition. Les transitions du second ordre sont celles

pour lesquelles le parametre d’ordre reste continu au passage de la transition.

TABLE 1.1 — Exemples de transitions de phase et les parameétres d’ordre correspondants [3].

Systeme transition de Phase Parametre d’order
H,0, *He, Fe liquide-solide module de cisaillement
Xe, Ne, Ny, HyO liquide-gaz différence de densité
Fe, Ni ferromagnetique-paramagnetique aimantation
ROMnF,, LasCuQOy antiferromagnetique-paramagnetique aimantation
‘He,3He superfluide-liquide normale densité superfluide
Al Pb, Y BasCu3Og.97 supraconducteur-métal densité superfluide
Li, Rb, H Condensation Bose-Einstein condensat

1.5 Développement en séries a haute température

1.5.1 Introduction

Dans cette partie nous présentons la technique de développement en séries a haute
température de la fonction de corrélation,

Les techniques de développement en séries a haute température ont débuté par un
travail de Brown et Luttinger [51], ils ont calculés les quatre premiers coefficients de
develeoppement ai, as,..., ay de x. En 1957, Rushbrook et Wood ont calculés les aq,

as,..., as pour les réseaux de structures cubique simple, centré, a face centré, hexagonale
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et quadratiques pour le spin 1 a 3. En 1986, Stephansen et al. [52, 53] ont abouti le
développement de la susceptibilité magnétique jusqu’a 'ordre 7 et a celui de la chaleur
spécifique a l'ordre 6. Mais ces développements ont été limités aux interactions entre
premiers voisins et pour des systemes purs. Par la suite des calculs, introduisant les

interactions entre second voisins et la dilution des sites magnétiques [54].

1.5.2 Fonction de corrélation

La fonction de corrélation de spin est définie comme la moyenne statistique du produit
scalaire des vecteurs de spin 5'2 et 5'] dans les sites i et j respectivement : < 5'15'] >. Si les
spins en i et j ne sont pas corrélés, nous avons, selon la théorie des probabilités :

< glgj >=< S: >< gj > Alors , la différence :
g=<585>-<8 ><8;> (1.24)

est la fonction de corrélation (FC) des spins en i et j.

° < 5;5; > fourni des informations précieuses concernant la température de Curie
(T¢) pour n’importe quelle configuration de spins (ferromagnétique, antiferromagnétique,
ferrimagnétique et hélimagnétique ...).

° < 5)’15”; > contient des informations sur le type d’ordre magnétique a longue portée
prévu pour 1T < T¢.

LIRS glgj > donne des informations sur 'ordre magnétique a courte distance T >
Tc. Elle joue un role important pour la détermination de la section efficace diffusée de
diffraction neutronique dans la phase paramagnétique.

La fonction de répartition Z est définie comme suit :
Z =Tre PH (1.25)

Ou B = 1/kgT (kp est la constante de Boltzmann et T désigne la température absolue.)

L’aimatation totale d’un systeme magnetique s’écrit sous la forme :

TrSze0H
M=% 5= TSZG (1.26)

La susceptibilité magnétique est obtenue en dérivant 'aimantation par rapport un champ

magnétique externe h

_ oM
X=on T

2
—B(Q?\? > <88 >r (1.27)
2%
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1.5.3 Meéthode de développement en séries a haute température

La méthode de développement en séries a haute température repose sur deux travaux
de Stanley Kaplan (SK) [55, 56].

L’hamiltonien du systeme a champ nul est exprimé par :

H=-2Y J,55, (1.28)
<ij>
5;- est I'opérateur de spin i, de module 1/S(S + 1) et J;; est I'interaction d’échange entre
les atomes magnétiques les plus proches voisins.
La fonction de corrélation statistique entre les spins aux sites i et j est définie par la

relation suivante [56] :

=3 TrS;S;e BH

< ... > désigne la moyenne statistique a la température T.

on développe le numérateur de 1.29 en séries de termes en (5 on obtient la relation suivante :
- = i
T?"SiSje_fBH = Z A ™ (1.30)
m=0

(—1 (—1
m! m!
De méme fagon, on développe le dénominateur de 1.29 en séries de termes en [ on

< 8;S;H™ >, si on pose v, =< S;5;H™ > alors a,, =

avec @,, = Um

obtient la relation suivante :

Tre P =3%"b,5" (1.31)
n=0

_1)n
With b,, = ( |) tn and g, =< H™ >p_
n!

L’expression finale de la fonction de corrélation s’écrit comme suit :

— =

< SZS

>p= i <_1)lalﬂl (1.32)

[
= U

.

l

!

Si on pose ¢ = a; la fonction de corrélation s’écrit sous la forme :

< S_';,S_g >p= chﬁl (133)

=0

D’apres (1.30), (1.31) et (1.33) on trouve
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0o Z amﬁm
Safi =i (1.30)
A S

n=0

On developpe 'équation (1.34), on trouve la forme suivante :

Cag+af+axf+ .

= 1.35
bo + b1 + b 5% + ... ( )

(%)) —|— O[lﬁ + 0[262 —|—

Propriété mathématique dit que deux polynoémes sont égaux si les coefficients de méme
degré sont égaux
ag = bOCO
ar = bocr + bicg

QAo = bQCQ + b101 + bQCO

D’apres les relations précédentes, on peut généraliser une relation qui liée les coefficients

am, b, et ¢ tel que :

U =Y bm—pCp (1.36)
p=0

En remplacant les termes a,,, b, et ¢; par leurs valeurs on obtient :

(_771') U = pZ::O E;le p)]; Pon—p X (_pl!)pap (1.37)
Alors . . -
Vm = pz:;) m%um,p =y, + pz:;) C apfhm—p (1.38)
D’ou (pour [ > 2)
=V — 1*21 C,l)&lﬂl—p (1.39)

=0

Toute la tache réside dans la détermination des coefficients o; du développement.
Rushbrook et Wood [57] ont données une représentation diagrammatique des moments
;. Cette représentation dérive naturellement du fait qu’on peut écrire I'hamiltonien de

Heisenberg sous la forme

H=-2Y J;55 =% 0, (1.40
J — J

<ij> <ij>

<
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Ainsi H' n’est autre qu’une somme de produits H O;;. Chaque produit contient 1 facteurs
]

O;; et pour chaque de ces facteurs O;;, on peut tracer une ligne droite joignant les sites i

et j. La collection de ces 1 lignes correspondants au produit total et le diagramme associé

a ce produit. Les moments p; = H' peuvent s’écrire sous la forme :

=3 u(d) =Y P(d) < d> (L.41)

P(d) est le nombre de permutations des [ lignes d’un diagramme d.

<d>=P(d)"> y(d) = Z < P(.0y..) > (1.42)

La somme étant effectuée sur toutes les permutations P des facteurs O;;. De la méme fagon,
SK ont essayé de donner une représentation diagrammatique des quantités v, = <§;§]H l>.
Leq sites i et j étant fixés, SK dessinent une ligne ondulée joignant ces deux sites et 1 lignes
droites provenant de H', formant ainsi un diagramme d.

De méme fagon, ils écrivent :

v, = Z I/l(CZ) (143)

d

On déduit directement que :

) = Zal(ci) (144)
d
Alors d’apres I’équation (1.39), on a

-1 _ _

a(d) = w(d) = Cp >~ ai(da)u—p(dy) (1.45)

= da,dy
Z est la sommation sur toutes les répartitions de d en diagrammes d, et d telles
dody
que d =d, + dp
Il est intéressant de noter que les équations sont jusqu’ici de validité générale, elles

permettent d’étre utilisées aussi bien dans les cas quantique que dans le cas classique.

1.5.4 Calcul classique

Un trés bon nombre de simplifications apparaissent quand on traite les équations ci-
dessous d’'une fagon classique plutét que quantique. L’hypotheése caractéristique du modele

semi-classique et que l'opérateur de spin est considéré comme un vecteur S de longueur
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S ou S? = S(S + 1). Cette approximation est appelée "approximation & spin infini".

Le calcul de y; et v; engendre toute une collection de diagrammes, mais un tres grand
effort doit étre effectué pour parvenir a séparer les diagrammes dont la contribution est
nulle de ceux qui contribuent au calcul des fonctions de corrélations. Cette tache a été
accomplie par S.K [55].

Pour obtenir la fonction de corrélation statique entre de spins situés sur les sites i et j
d’un réseau quelconque, il suffit de déterminer combien de fois on peut rencontrer chaque
type de diagramme dans le réseau considéré. La formule générale du parametre «; d’un

diagramme 7 donné s’écrit sou la forme :

a(T) :p§2(—2Jij§2)l[al(T)] (1.46)

Avec p le nombre de fois qu’apparait le diagramme 7 et a chaque diagramme, on

associe un coefficient [ay(7)] calculé et présenté dans les tables de S.K [55].

1.5.5 Meéthode des approximants de Padé

Une méthode d’étude de développement en séries a haute température de la suscepti-
bilité magnétique y a été mise au point par Backer dans le cas du modéle d’Ising [58,59].

Cette méthode est utilisée pour étudier les fonctions thermodynamiques au voisinage
de la région critique. La méthode est utilisée pour traiter les fonctions qui présentent
une singularité en un point de la région critique x = zy [54]. L’idée est de former des
approximants de Padé P (z) a partir d’une fonction f(z) est d’écrire P (x) = [M, N]
sous forme d’un rapport de deux polyndémes de degré N et D tel que.

_ po+pix+ por® + pya

M,N| =P (z) = 1.47
| J= Py (@) Qo + @z + @r* + .qyrV (1.47)

D’apres le développement en séries a haute température de la fonction f on a
[o.¢]
fl@)=> o’ (1.48)
1=0

Si nous connaissons L + 1 termes de f, alors on peut écrit

PY(z) = ;alxl (1.49)

Les coefficients pys et gy seront déterminés en fonction des coefficients a; dans le cas
ou la condition M + N < L est satisfaite.

Le probleme revient an résoudre L équations homogenes obtenues par la relation sui-

25



Chapitre 1. Etude bibliographique

vante :

L _ Po + p1& + poer® + .ppyra™

ap + a1x + a ZE2+...6L x
o ? g g + @z + qz* + gV

(1.50)

Si la fonction f présente une singularité en un point x = z(, alors on peut écrit f sous la
forme

f(x) x A(xg —x)7 (1.51)

Ou v est 'exposant critique

Pour obtenir x¢, nous calculons la série de la dérivée logarithmique de x

d =
TrLoglf(@)] ~ —— (1.52)
Donc
) d
7= Jim (v — o)+ Loglf () (1.53)

Gammel et al. se sont basés sur l'utilisation des approximants de Padé pour élaborer
une méthode de développement de la susceptibilité magnétique appliquée a un modele
de Heisenberg [60], de méme maniére Baker a travaillé sur le modele d’Ising. Pour plus
de détails sur la méthode de développement en séries a haute température voir les theses
soutenus de Rachadi 1996, Talbi 2006 et Elgrini 2013.

1.5.6 Conclusion

La méthode de développement en séries a haute température des fonctions de corré-
lation, susceptibilité combinée avec la technique d’extrapolation de Padé permettent :
e Donner des résultats tres compatibles avec ceux obtenus expérimentalement.

e d’estimer la température critique des systemes magnétiques.
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Chapitre

La théorie de la fonctionnelle de la densité

2.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est un domaine de recherche scien-
tifique extrémement actif dans les domaines de la physique du solide et de la chimie
quantique dans les dernieres années. La DFT trouve ses origines dans le modele déve-
loppé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi & la fin des années 1920 [61,62]. Néanmoins,
il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg,
Walter Kohn et Lu Sham pour que le formalisme soit établi théoriquement sur lequel
repose la méthode actuelle.

L’objectif principal de DF'T est de résoudre 1’équation de Schrédinger par 'utilisation
de la densité électronique comme quantité de base pour les calculs au lieu de la fonction
d’onde multiélectronique proposée par Hartree-Fock. Les électrons et les noyaux qui com-
posent les matériaux constituent un systéme a plusieurs corps en fortes interactions, ce
qui fait la résolution directe de ’équation de Schrodinger presque irréalisable sans besoin
des approximations

Actuellement, la DFT est considérée la plus réussie et prometteuse approche pour
calculer les propriétés physico-chimiques des matériaux, et par son caractere prédictif
autorise aux simulations numériques de prédire les nouveaux matériaux, dans ’attente de

la confirmation par I'expérience.

2.2 Equation de Schrodinger d’un solide cristallin

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides.
La mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique

quantique dont 'objectif est la résolution de I’équation de Schrodinger. Cette équation
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est fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un systéme a plusieurs
noyaux et électrons, elle a été établie par Erwin Schrodinger en 1925, elle s’écrit dans sa

forme indépendante du temps et non relativiste sous la forme :

HV = EV (2.1)

Ou

o H : c’est ’'Hamiltonien total du systeme.

o U : la fonction d’onde.

o E : cest I’énergie propre.
L’hamiltonien H dépend du systeme physique décrit par ’équation de Schrodinger. Pour
plusieurs systémes physiques bien connus, comme la particule dans une boite, un oscilla-
teur harmonique ou dans le cas de 'atome d’hydrogene, I’hamiltonien a une forme simple,
et I’équation de Schrodinger peut étre résolue exactement.

Dans le cas des atomes plus gros, les électrons s’interagissent, ce qui interdit les solu-
tions analytiques. La résolution d’un systeme d’interaction de particules en mécaniques
quantiques est appelé le probleme des ”"corps multiples” qui, malgré sa formulation simple,

fait partie des problémes les plus compliqués en physique computationnelle.

2.3 Probleme a N corps

Le probleme de N corps est le probleme de la détermination des fonctions d’onde et
des énergies d'un systeme composé de N électrons et M noyaux qui forment un systeme
physique.

H=T,+T. 4V, pn+ Ve + V¢ (2.2)

Ou T, et T, représentent respectivement 1’énergie cinétique des noyaux et des élec-
trons. Tandis que V,,_., V,,_,, et V,._, représentent les interactions couloumbiennes entre
les noyaux et les électrons, entre les noyaux et entre les électrons, respectivement. Elle est
attractive pour le premier terme a cause des charges opposées du noyau et de 1’électron,
alors qu’elle est répulsive pour les deux autres, noyaux-noyaux, électrons-électrons. La
recherche de solution de ’équation (2.2) conduit a la résolution d’un probléme a N corps.
Pour un systeme contenant N électrons et M noyaux, le probleme a résoudre est un pro-
bleme a (N+M) particules en interaction mutuelle. La résolution de ce probleme est tres
complexe sans aucune simplification supplémentaire. Les deux niveaux de simplifications

utilisés sont :
o Approximation de Born-Oppenheimer.

o Approximation de Hartree et Hartree-Fock.
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2.4 Approximation de Born-Oppenheimer

Toutes les méthodes de résolution de I'’équation de Schrédinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle Born et Oppenheimer [63] supposent qu’il y a une grande
différence de masse entre les noyaux et les électrons. De ce fait, le mouvement des noyaux
par rapport aux ¢électrons peut étre négligé et les noyaux seront considérés comme étant
figés. Par conséquent, I’énergie cinétique des noyaux devient nulle (7,, = 0) et I’énergie
coulombienne due a la répulsion entre noyaux devient une constante (V,,_,).

La fonction d’onde s’écrit sous la forme de produit de deux fonctions d’onde, I'une

nucléaire et I'autre électronique :

\II<T7 R) = ¢nucl(R)¢el(T7 R) (23)

Dans cette approximation, la résolution de I’équation de Schrodinger revient a calculer
les énergies électroniques pour des noyaux fixes. Le probleme a (N-+M) corps a été sim-
plifié pour un probléeme de N électrons chargés négativement et se déplacant dans un
potentiel externe des noyaux chargés positivement. Dans ce cas ’équation de Schrodinger

électronique s’écrit sous la forme
Helwel(n R) - Eell/}el (Ta R) (24)

L’hamiltonien (2.2) du systeme devient :

Hel =T, + Vvefe + ane (25)

Cette approximation est connue sous le nom de I'approximation adiabatique de Born-
Oppenheimer. L’opérateur hamiltonien défini dans I’équation (2.1) s’écrit alors sous la

forme :

He-fy Yl C

@ M #J

2.6
|n—m| Zm—m (2:6)

m; la masse de 1’électron, et Z; sa charge.
ri, r; définissent les positions des électrons i et j, respectivement.

R;, r; définissent les positions du noyau i et I'électron j, respectivement.

Bien que cette approximation réduise de facon considérable le degré de complexité de
I’équation de Schrodinger, malgre ¢a, 1’équation reste insoluble a cause de la complexité
des interactions électron-électron (V,_.). Alors, il faut introduire d’autres approximations

pour résoudre cette équation.
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2.5 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock a été développée afin de permettre la résolution
du probleme multiélectronique résultant de l'application de 'approximation de Born-
Oppenheimer. Cette approximation a été introduite premierement par Hartree en 1928
[64]. Ces méthodes sont largement utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes
et les molécules.

Hartree, considere la fonction d’onde multiélectronique d’un systeme a N électrons
comme étant le produit des fonctions d’onde mono-électroniques. Cette approximation
ignoré 'antisymétrie de la fonction d’onde et ne vérifiée pas le principe de Pauli (ne tient
pas compte que pour deux électrons de méme spin et ne peuvent pas étre dans le méme

état quantique), et cherche des solutions de la forme :
N
\I/(I'l, . ,I'N) = H wz(rz)

=1

La fonction d’onde 9 est appelée "produit de Hartree" et les {t;}i—1 n sont orthonor-

mées.

L’hamiltonien H est la somme des Hamiltonien H; qui décrit le comportement de

chaque électron :

H=YH, (2.7)

Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans ’approche de Hartree s’écrivent

sous la forme :

Avec .
H, = —EA + Ve (r) + Vi (r) (2.9)

Ot V44 (r) représente le potentiel dii aux interactions entre les noyaux et entre les électrons
et les noyaux du systeme. Le potentiel Vg (r) est le potentiel de Hartree provenant de
I’ensemble des électrons voisins dans le systeme.

Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans 'approche de Hartree s’écrivent :

- ;A%’ + Verr(r) i = ey (2.10)

le premier terme correspond a I’énergie cinétique et V.rs(r) est le potentiel effectif subi

par les électrons du systeme.
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Vsp (1) = Viaa(x) + Vir(r) (2.11)

Pour tenir compte du principe de Pauli, 'approximation de Hartree-Fock [65] a été
introduite. Dans cette approximation, la fonction d’onde multiélectronique v est exprimée
comme un déterminant de Slater construit a partir de N fonctions d’onde monoélectro-

niques ¢; et qui prend en compte 'antisymétrie de la fonction d’onde :

¢1<rN) wN(rl)

wl(rN) wN(rN)

1
Wl Coefficient de normalisation.

la fonction U(ry,...,ry) vérifiée le principe de Pauli

Hartree et Hartree-Fock considere que les électrons sont indépendants et chaque élec-
tron évolue dans un champ extérieur crée par les autre électrons voisins, dans ces approxi-

mations, ’hamiltonien H,; de I’équation (2.5) peut s’écrire sous la forme :

Hep = Tn(r)] + Vee(n(r)) + Veg(n(r)) (2.12)

avec T'[n(r)] le terme de I’énergie cinétique, V,_.(n(r)) le potentiel d’interaction et V.4 (n(r))
le potentiel externe.
L’hamiltonien (2.2) du systéme dans 'approximation de Hartree-Fook s’écrit sous la

forme :

= —;A b Vi (1) + Vig (1) + Vie(r) (2.13)

Vze(r) est appelé le terme d’échange, purement quantique et ne couple que des électrons
de spins parallele. Ce terme d’échange rend compte du fait que des électrons de méme

spin ont tendance a s’éviter en raison du principe d’exclusion de Pauli.

2.6 Théorie de la Fonctionnelle de la densité (DFT)

2.6.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DF'T pour "Density Functional Theory",
est basée sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [66], qui établissent une relation

fonctionnelle entre I’énergie de 1’état fondamental et sa densité électronique. La contribu-
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tion de Walter Kohn par la théorie de la fonctionnelle de la densité a la compréhension
des propriétés électroniques, en particulier en physique de la matiere condensée, a été
récompensée par le prix Nobel de chimie en 1998. Cette théorie permet une grande sim-
plification de la résolution de ’équation de Schrodinger (2.1). Les premieres idées dans ce

sens furent introduites dans les travaux de Thomas [61], et Fermi [67].

2.6.2 La densité électronique

La densité électronique représente une quantité centrale dans le formalisme de la DF'T.
C’est le nombre d’électrons par unité de volume, dans un état donné et notée n(r). La
densité n(r) détermine la probabilité de présence dans un volume infinitésimal centré en
r. C’est une quantité scalaire dépendant de 3 variables d’espace, elle est déterminée par la
fonction d’onde a N électrons qui dépend de 4N variables (3N spatiales et N coordonnées

de spin) par la formule suivante :

n(r) = 2N/drl...der*(rl...rN)l/J(rl...rN)

la matrice densité :

La densité électronique d'un systéme possede notamment deux propriétés impor-

tantes :

n(r — o00) =0

/n(r)dr =N

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, I'hamiltonien ne dépend que de la densité

n(r), sa construction peut se faire avec un cotit linéaire par rapport au nombre d’électrons.

2.6.3 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les
deux théorémes de Hohenberg et Kohn [66]. Pour un systeme d’électrons en interaction,
le potentiel externe V., (r) est déterminé de fagon unique, a une constante additive pres,
par la densité électronique de 1'état fondamental ngy(r). Toutes les propriétés du systeme

sont déterminées par la densité électronique de I’état fondamental ng(r).
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e Théoreme 1 :
L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité élec-

tronique des particules n(r) pour un potentiel externe V,,; donné.

E = E[n(r)] = / Vieo(t)n(r)dr + Py n(r)]. (2.14)
Fux[n(r)]) = / Wdrdr/—kG(r) (2.15)
G(r) = T(n) + V._. représente ’énergie cinétique et V._. le terme d’interaction

électron-électron, vraie et celle donnée par le terme d’interaction de Hartree. Les fonc-
tionnelles de la densité électronique Fyx[n(r)] et G(r) sont valables quel que soit la forme
du potentiel extérieur et le nombre d’électrons.

Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systeme
d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur est représentée comme une fonction-
nelle de la densité électronique de 1’état fondamental.

e Théoreme 2 :

Une fonctionnelle universelle pour I'énergie E[n(r)] peut étre définie pour tout systéme
d’électrons. Pour un V,,;(r) donné, I’énergie fondamentale exacte est le minimum absolu
par rapport a n(r), et la densité n(r) qui minimise cette fonctionnelle est la densité

fondamentale exacte.

E[ng] = minEn| (2.16)

Hohenberg et Kohn ont permis de reformuler le probleme concernant la résolution
de I'équation de Shrodinger en introduisant la notion de la densité électronique, mais la
résolution reste impossible a cause de la complexité du terme Fpyg[n(r)] d'un systéme a

N électrons.

2.6.4 Approche de Khon et Sham

En 1965 Kohn et Sham ont élaboré une méthode pratique pour trouver 1’énergie e de
I'état fondamental & partir de la densité électronique [68]. L’idée de Kohn-Sham est de
remplacer le systeme réel de N électrons en interaction par un systeme fictif de N électrons
non interagissant, de méme densité électronique n(r) que le systéme réel en interaction.

L’expression de I'énergie d'un systeme contenant N électrons s’interagissent entre eux
prend la forme suivante :

Dans un premier temps, nous détaillons l'implémentation du potentiel d’échange-
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corrélation V. et du potentiel extérieur V,,;. Si I'on connaissait la forme exacte de V.,

alors la DFT nous permettrait de calculer exactement 1’état fondamental d’un systeme.
1
[— iA + VKS(I')}%(I') = €ihi(r)
Vks le potentiel Kohen Sham agissant sur N électrons non interagissant :
VKs(I') = V(I‘) -+ Vc(I‘) -+ Vm(r),

Ou V. le potentiel d’échange-corrélation.

Alors I’équation de Schrodinger prend la forme :

{—;A + V() + Ve(r) + ch(r)]} i(r) = ehi(r)

Dans la DFT, I’énergie d’échange-corrélation E,. n’est pas égale a 1’énergie associée au

potentiel d’échange-corrélation V., alors :

al 1
E=Y a3 / V,(t)n(r)dr + Eyeln] — / Vi (r)n(r)dr. (2.17)
i=1
On décompose généralement F,. en deux termes d’échange et de corrélation :
Ereln(r)] = Ex[n(r)] + Ec[n(r)] (2.18)

La forme exacte de E,.[n(r)] est inconnue. Pour pouvoir faire le calcul, il faut avoir une
approximation pour le terme d’échange-corrélation, qui est le dernier terme pour lequel
nous ne connaissons pas d’expression en fonction de la densité ou des orbitales. Donc
I'utilisation des approximations est toujours présente et pour cela nous présentons ici

quelques approximations qui ont été utilisées par la DFT.

2.6.5 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approche de la densité locale (Local Density Approximation) [69] est fondée sur le
modele du gaz uniforme d’électron et constitue I’approche la plus simple pour exprimer
I’énergie d’échange-corrélation. Dans cette approximation, la densité de charge est suppo-
sée varier lentement dans chaque petit volume (densité locale) qui est modélisée comme
un gaz d’électrons homogene. L’énergie d’échange et de corrélation F,. est écrite avec

cette approximation sous la forme :

BEPA = [ n(r)es.n(r))dr (2.19)
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Ou €,[n(r)] représente la densite d’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme
d’électrons de densité n(r). La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre divisée en

deux termes I'un d’échange et ’autre de corrélation.
ELPA = EXP4 + EXPA (2.20)

Pour les systemes magnétiques et pour prendre en compte le spin électronique, la LDA
doit étre étendue a 'approximation de la densité locale de spin (LSDA Local Spin Density
Approximation), ou I'énergie d’échange-corrélation est une fonctionnelle des deux densités
de spin up et down.

Bien que simple, LDA réussit a produire de bons résultats, mais comme beaucoup

d’autres approches, elle a ses propres limites. Parmi eux se trouvent les suivants :

o Il ne parvient pas a faire des prévisions précises pour les oxydes métalliques, les

composés de métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard.
o Les bandes interdites des semi-conducteurs et des isolants sont toujours sous-estimées.

o Il donne généralement des valeurs larges pour les énergies de cohésions et des mo-
dules de bulk.

2.6.6 Approximation de gradient généralisé (GGA)

L’approximation de gradient généralisé (GGA) a le but de corriger les défauts de LDA.
L’idée directrice est de prendre en compte I'inhomogénéité de la densité électronique en
introduisant sa dérivée premiere Vn dans ’expression de 1’énergie d’échange corrélation.

L’énergie d’échange-corrélation s’écrit de la forme suivante :
EGGA = /n(r)exc[n(r)Vn]dr (2.21)

Pour traiter la fonctionnelle €,.[n(r), il existe plusieurs types d’approximation GGA
les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par Perdew et Wang (PW91) [70]
et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [71]. Notons qu'il existe des developpements en
gradients de plus haut degré. Par exemple, la méta-GGA de Perdew et al. [72].

Pour décrire les systemes fortement corrélés, comme les métaux de transitions, il faut
tenir compte les corrélations des électrons de I'orbitale d ou f. La méthode la plus répandue
est le GGA+U [73]. GGA+U consiste a rajouter a la fonctionnelle GGA un Hamiltonien de
type Hubbard. Le terme "U" désigne I'interaction de Coulomb intra-atomique s’appliquant
aux orbitales localisées. L’approche GGA+U s’applique pour déterminer le bandgap en

bonne précision pour les semiconducteurs ou isolants.
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2.6.7 La polarisation en spin

Pour les systemes magnétiques comme dans le cas des métaux 3d, la densité électro-
nique dépend de la polarisation de spin. La densité électronique est subdivisée en deux

densités scalaires, de spin up (1) et de spin down ({) [74] :

n(r) = ny(r) +ny(r) (2.22)

La somme de leurs integrales :

/n(r)dr = /nT(r)der/m(r)dr
= NT + NJ,
=N

Ou N est le nombre total d’électrons du systeme. Ny (N)) est le nombre d’électrons
de moment de spin 1 (). L’aimantation M de chaque atome (le spin atomique) est la

différence entre les deux densités électroniques :
M = Ny(r) — Ny(r) (2.23)

Dans cette approximation de polarisation en spin, ’énergie d’échange corrélation définie

par I’équation (2.18) semodifie légerement et prend la forme suivante :

Eyclne,ny] = /drn(r)ezc[nf,ni](r) (2.24)

A la fin des années 1980, la DFT est étendue aux systémes de spins non colinéaires [75].

Au cours de cette these, nous n’utiliserons que le calcul polarisé en spin colinéaire.

2.6.8 Pseudopotentiels

L’utilisation d’un pseudo-potentiel (PP) pour 'objectif de simplifier et d’accélérer
les calculs DFT. Dans I'approximation de pseudo-potentiel, on part du principe que les
propriétés chimiques d’un systéme sont gouvernées par les électrons de valence, car les
électrons de coeur, considérés comme fortement liées au noyau de I'atome et faiblement
participent aux liaisons chimiques ou a la cohésion du solide. Dans 'approximation des
pseudo-potentiels, le potentiel coulombien du noyau et des électrons de coeur est fixé
(c’est 'approximation des cceurs gelés) et remplacé par un potentiel effectif qui agit sur
les électrons de valence. Cette approximation a été introduite pour la premiere fois par
Hans Hellmann en 1934. ’avantage de cette approximation est que le calcul de 1’énergie

totale d’un systeéme dans la résolution des équations de Kohn-Sham prend moins de temps.
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Il existe plusieurs formes de pseudo-potentiels, les plus répandues et utilisées de nos
jours sont celles a norme conservée, ultrasoft et empirique.

e Les premiers pseudo-potentiels étaient empiriques mais une amélioration importante
a été apportée par I'introduction de la condition de conservation de la norme, qui a permis
de définir des pseudo-potentiels sans parametres ajustables, et qui a eu pour conséquence
directe une meilleure précision et une meilleure transférabilité.

e Les pseudo-potentiels & norme conservée (NCPP) découlent des criteéres énoncés par
Hamann, Schluter et Chiang pour obtenir un "bon" pseudo-potentiel [76], les pseudo-
fonctions d’onde de valence sont normées a l'unité

e Le pseudo-potentiel ultra-soft (USPPs) [77] correspond & une volonté de rendre
encore plus douce les pseudo-fonctions d’onde. Vanderbilt a développé une base d’ondes
plus réduite que ces pseudo-potentiels traditionnels avec des énergies de coupure nommeées
Ecutors encore plus basses.

Il reste de noter qu'une base d’ondes planes nécessite un tres grand nombre d’ondes
pour décrire mieux le systeme. Pour réduire la base et de supprimer les ondes dont 1’éner-
gie cinétique est supérieure en valeur absolue a 'énergie E utorf. Généralement, On choisit
une énergie de E,0rf plus élevée que possible pour supprimer les ondes de faibles partici-
pation au développement de la base. Cette base, bien que réduite, n’est toutefois pas bien
adaptée car il faut toujours un tres grand nombre d’ondes planes pour décrire correctement
les orbitales électroniques fortement liées. Les éléments qui possedent peu d’électrons né-
cessiteront peu d’ondes planes, tandis que les éléments lourds ou les métaux de transition,

vont nécessiter des moyens de calcul extrémement puissants.

2.7 Code de calcul : Quantum ESPRESSO

Quantum EPRESSO (QE) est un acronyme de opEn-Source Package for Research
in Electronic Structure, Simulation, and Optimization. Quantum Espresso est une
suite de programmes gratuites pour la recherche scientifique, le programme est sous licence
GNU GPL [78,79], basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. 11 utilise les ondes
planes comme base de projection et fonctionne sur plusieurs types des pseudo-potentiels
comme les pseudo-potentiels a norme conservée (NCPPs), Ultrasoft (USPPs), ou par des
bases de type PAW.

Quantum ESPRESSO présente un tres grand intérét dans la caractérisation et la com-
préhension des matériaux, il est devenu 1'un des meilleurs code de simulation utilisée en
physique des matériaux et en chimie quantique. Il utilse les conditions aux limites pério-
diques pour traiter les systemes cristallins. Les systemes finis sont aussi traités en utilisant

des super-cellules. Les coeurs atomiques peuvent étre représentés par des pseudo-potentiels
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a norme conservée (NCPPs), Ultrasoft (USPPs). Plusieurs fonctions d’échange-corrélation
sont disponibles (LDA,GGA, ou plus avancées GGA +U (le terme de corrections), meta-
GGA et fonctionnelles hybrides), incluant la polarisation de spin et le traitement du
magnétisme non-colinéaire, comme par exemple le magnétisme induit par des effets rela-
tivistes (interaction spin-orbite).

Parmi les calculs de base pouvant étre réalisés par QE on peut trouver les types

suivants :
o Structure de bandes , densité des etats (résolution des équations de Kohn Sham).

» Optimisation géométrique (relaxation) est réalisée en utilisant I’algorithme de Broy-
den Fletcher Goldfarb Shanno (BFGS) pour le but de déterminer les coordonnées

atomiques, la forme et la taille de la cellule primitive.
» Les interactions électron-phonon.
« Calcul de la résonance magnétique nucléaire (RMN).

Le composant central de QE est le code PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field
), qui effectue les calculs auto-cohérents que la plupart du reste du QE nécessite pour

fonctionner.

2.7.1 PWscf

Le PWscf est un ensemble de algorithmes de calculs effectuant dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les équations de Kohn-Sham nous four-
nissent une approche pratique pour déterminer 1’énergie et la densité des particules d'un
systeme a I’état fondamental [68]. Ces calculs essentiellement utilise 1'équation de Schro-
dinger pour effectuer les calculs de type auto-cohérents et sont réalisés par ’algorithme
Pwscf implémenté dans le package de Quantum ESPRESSO.

La figure 2.1 est illustre le processus de résolution des équations de Kohn-Sham (KS)
d’une maniere itérative pour la densité électronique. Ce processus commence par une pre-
miere estimation de la densité électronique initiale n;,. En générale, la densité électronique

nin est la superposition des densités atomiques :

nin — ncm‘stul — Znat (225)
at

La densité n;, est utilisée pour déterminer le potentiel effectif de Kohn-Sham (V.sy),
qui est utilisé plus tard pour déterminer la solution de systeme a 1’état fondamental. Pour
obtenir la nouvelle densité électronique, le cycle de champ auto-cohérent (self-consistence
field (scf) utilise la solution des équations de Kohn-Sham. Lorsque la densité électronique

est calculée le systeme vérifie la convergence; si la convergence est atteinte, le systéme
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continue a évaluer les observables tel que I’énergie totale. Sinon, le systéme recommence a

zéro en mélangeant la derniere valeur calculée de la densité électronique n,,; avec la densité

out
[

initiale n;, de facon suivante : ni; = (1 — a)ni™ + anf™* ou « représente le parameétre de
mélange et i représente i€ itérations. Cela continue jusqu’a ce que la convergence soit
atteinte. Dans QE, le systeme se termine apres une centaine d’essais méme si que le point
de convergence n’est pas atteint.

Dans ce travail le cycle scf a été utilisé dans QE pour déterminer la densité des états
et la bande structure de quelques ferrites spinelles, des anti-perovskites (T'MyN) et de
CrX (X=N et As).

Les calculs de structure de bande et de la densité des états sont effectués a l'aide
du code PWscf implémenté dans QE apres avoir exécuté un cycle scf en exécutant un
programme appelé pw.x [78]. Pour effectuer des calculs de structure de bande, la densité
des états et de tracer les structures de bandes et les densités des états, il doit exécuter
quatre programmes de Pwscf, a savoir : pw.x le fichier de base , bandes.x pour le calcul
de la structure de bande, projwfc.x pour la densité d’état et plotband.x [78] pour tracer
la densité d’état et la structure de bande.

Le fichier d’entré de base pw.x contient des commandes permettant au systeme d’ef-
fectuer la détermination de convergence. Généralement, la structure des fichiers d’entrés
de base pw.x est constituée de deux groupes : NAMELISTES et INPUT _CARDS.

Pour les NAMELISTES il y a trois d’entrées obligatoires :
e &CONTROL : sont des variables d’entrée qui controdlent le type de calculs effec-

tuée et la quantité d’entrée / sortie (scf, nscf, bands, realx,...).

e &SYSTEM : des variables d’entrée qui spécifient le systeme
o« &ELECTRONS : sont des variables d’entrées qui controlent les algorithmes utilisés

pour parvenir a une solution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham.
Les INPUT _CARDS fonctionnent également avec les trois fichiers obligatoires ci-dessous.

« ATOMIC_SPECIES : spécifie le nom, la masse et les pseudopotentiels utilisés

pour chaque espece du systeme.

« ATOMIC__POSITIONS : spécifie les coordonnées de chaque atome dans la cellule

unitaire.

o K-POINTS : spécifie le nombre des k-points (kx,ky,kz) ou les coordonnées et poids

des k-points utilisés pour la Zone de Brillouin.
Il existe d’autres entrées facultatives.

o &IONS (facultatif) : variables ioniques utilisées dans le cas de calcul de relaxation

pour optimiser la structure géométrique, généré souvent par I’algorithme BFGS .
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« &CELL (facultatif) : utilisé dans le calcul de relaxation pour optimiser la structure
géométrique (permis d’inséré la pression, température, ...).

Les structures cristallines des matériaux étudiés ont été générées par I'utilisation du Code

PWscf (fichiers d’entrée) afin de mettre en ceuvre dans le logiciel de visualisation infor-

matique Xcrysden [80,81]. Pour la connaissance les positions des atomes et produire la

premiere zone de Brillouin des matériaux étudiés. Plus de détails sur le fonctionnement

et les performances des codes QE peuvent étre trouvés dans son site Web [82], sa docu-

mentation générale, et en particulier la documentation spécifique au code.

> Tin
Calculer V (r)

l

Résolution des
équations de KS

l

Déterminer Er

l

Calculer 7, (r)

l

Oui
<«<——( Converge )—> Fin de calcul
NinsMNout Non

Mélanger

FIGURE 2.1 — Principe du cycle auto-cohérent du programme QFE
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les principales méthodes et les approximations
utilisées pour résoudre numériquement l’équation de Schrodinger pour un systeme de N
électrons.

Nous avons exposé que la DFT est basée sur deux grandes types d’approximations
pour parvenir a résoudre 1’équation de Schrédinger : L’'un sur la fonctionnelle d’échange
et de corrélation et ’autre sur les pseudo-potentiels. Pour la fonctionnelle d’échange et de
corrélation nous présentons deux approches GGA et GGA+U, qui offrent des descriptions
plus proches des résultats expérimentaux, malgré des disparités au niveau du parametre
de maille. Et pour le pseudo-potentiel nous avons présenté deux types importants de PP :
PP a norme conservée et PP ultrat-soft. Enfin, nous avons donné aussi un apergu sur
le principe de fonctionnement du code utilisé dans notre these qui est le Quantum ES-
PRESSO et le composant central de QE, c’est le code PWscf (Plane-Wave Self-Consistent

Field ), qui effectue les calculs auto-cohérents (scf).
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Chapitre

Méthode de Simulation Monte Carlo et

modeles de spin

3.1 Introduction

La simulation de Monte Carlo (MCS) est une méthode qui appartient aux méthodes
atomistiques qui peuvent utiliser des résultats empiriques ou ab initio, ainsi que la mé-
canique statistique classique, pour déterminer les propriétés thermodynamiques et de
transport des systémes [83]. Dans cette simulation, on tente de suivre la "dépendance
temporelle" d’'un modele pour lequel le changement, ou la croissance, ne se déroule pas
d’une maniere rigoureusement prédéfinie, mais plutot d’une maniere stochastique qui dé-
pend d’une séquence de nombres aléatoires qui est générée au cours de la simulation [1]. Les
méthodes de Monte Carlo, qui constituent la classe la plus grande et la plus importante
de méthodes numériques utilisées pour résoudre des problemes de physique statistique
dans les cas d’équilibre et hors équilibre [84]. Parmi les plus populaires des algorithmes
numériques puissants, cette méthode basée sur les algorithmes de Metropolis vient en
premier de dix algorithmes du 20éme siécle [85]. Cependant, la seule limitation de cette
méthode puissante, comme d’autres outils numériques, est liée au temps de calcul et a
la mémoire de I'ordinateur [83]. Ainsi en absence des solutions exactes qui n’existent que
pour le modele d’Ising et le modele de Potts a deux dimensions, 'utilisation des méthodes
d’approximations s’impose.

Les modeles de spins ont initialement été introduits pour la description du magnétisme
dans les matériaux ferromagnétiques. Les modeles classiques, notamment le modele d’Ising
ont joué un role important depuis la naissance du magnétisme mais, de nos jours, I'intérét
est plus porté sur les modeles quantiques et les phénomeénes qui leur sont associés.

Dans ce chapitre, la méthode de Monte Carlo est présentée et nous commencons par

introduire une description des modeles de spin. Ainsi, une présentation de La simulation
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stochastique utilisée dans cette étude qui est la MCS avec I'algorithme d’échantillon-
nage le plus connu, l'algorithme de Metropolis qui permet de générer numériquement de
différentes configurations du modele d’Ising. Ensuite, 'approche formelle de la théorie
du champ moyen (MFT), qui étudie le comportement de grands systeémes stochastiques

complexes en les réduisant a des modeles plus simples, est discutée.

3.2 Modeles de spin

3.2.1 Modele d’Ising

Avant de présenter le modele d’Ising, il est essentiel de donner un bref apercu sur les
différents modeles de spin développés dans le domaine de la physique statistique. Dans ce
contexte, plusieurs modeles de spin ont été réalisés en fonction de degré de liberté et sur
les interactions atomiques en considération. La nature de ces modeles peut étre traitée
soit dans le contexte de la physique classique, soit dans le contexte de la physique de

mécanique quantique. Il existe en gros trois catégories de modeles de spin :

o Modeles basés sur des spins discrets tels que le modele d’Ising [86,87] et le modele

de Potts [88,89].

e Modeles basés sur des spins continus tels que le modele XY de vecteurs unitaires
bidimensionnels, les vecteurs unitaires tridimensionnels du modele Heisenberg clas-
sique [90,91] et les vecteurs unitaires a n dimensions (modele n-vecteurs ou modele
O (n)) [92].

o Modeles basés sur des configurations de fleches le long des liens du réseau, comme

dans les modeles de sommets de Baxter [93].

L’étude des propriétés magnétiques dans ce travail est basée sur la réduction du sys-
temes étudiés en modeles simples composés de variables discretes qui représentent des
moments dipolaires magnétiques de spins atomiques qui ne peuvent prendre que deux
directions (vers le haut (up) ou vers le bas (down)). Par conséquent, les modeles les plus
appropriés peuvent décrire les propriétés magnétiques considérées sont ceux basés sur des
spins discrets tels que le modele d’Ising. Ce modele, nommé d’apres le physicien Ernst
Ising, fournit la base pour I'étude de tous les systemes traités par la MCS dans cette
these. La différence entre le modele d’Ising et le modele bien connu, sous le nom de mo-
dele d’Heisenberg, est que le premier décrit les spins comme des dipoles qui ne peuvent
avoir que deux directions possibles dans 'espace, vers le haut (up) ou vers le bas (down),
tandis que le second permet aux vecteurs de spin de pointer dans toutes les directions.
Le modele d'Tsing a été utilisé efficacement pour étudier les transitions de phase [94] d'un

réseau carré bidimensionnel qui est le modele le plus simple pour montrer la transition
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magnétique. Ce modele a été proposé d’abord comme un probleme par Wilhelm Lenz en
1920 a son étudiant Ernst Ising pour étudier un réseau magnétique unidimensionnel sans
transition de phase [87]. Ising lui-méme a résolu le modele unidimensionnel d’Ising dans
sa these en 1924. Beaucoup plus tard, en 1944, Lars Onsager a donné une description
analytique du réseau carré bidimensionnel Modele d’Ising [95]. La méthode de la matrice
de transfert est généralement la méthode utilisée pour résoudre ce modele, mais il existe
d’autres méthodes plus précises basées sur des approches liées a la théorie quantique des
champs. Dans les systémes larges, comme les structures complexes des antiperoveskites,
pour étudier les transitions de phase et autres propriétés magnétiques dans le cadre du
modele d’Ising il est indispensable d’utiliser une simulation numérique comme la MCS ou
une théorie d’approximation comme la théorie du champ moyen (MFT).

Dans le modele d’Ising, I'opérateur de spin S est un nombre qui représente la compo-
sante de 1'axe z de spin et généralement S = +1 (1 pour spin up et -1 pour le spin down).
Le parametre d’ordre (aimantation dans le cas d’un composé réel) m =< S > est donc
unidimensionnel.

Pour un réseau de spin de dimension d, 'hamiltonien d’Ising est donné par :

H=-> J;58; - hZSi (3.1)

<ij>

Ou < iy > désigne une somme sur les sites qui sont les plus proches voisins, h est le champ

magnétique extérieur, S; représente le spin au site i et J;; est 'interaction d’échange.
L’hamiltonien se compose de deux sommes. La premiere concerne les interactions

entre les spins adjacents. La deuxiéme somme se réfere a 1’énergie résultante d’un champ

magnétique externe noté h. Par convention, la fonction hamiltonienne ne contient que

des signes moins sur ses termes. Cette convention de signe a permis de classer le modele

d’Ising selon le signe du couplage d’échange J;;, alors :
« J;; > 0 l'interaction entre les spins S; et S; est type ferromagnétique.
« Ji; <0 l'interaction entre les spins S; et .S; est de type antiferromagnétique.
« J;j =01l n’y a pas d’interaction entre les spins S; et S;.

Par conséquent, le modele d’Ising est appelé ferromagnétique si la configuration dans
laquelle les spins les plus proches voisins ont la méme direction de polarisation a une pro-
babilité plus élevée. A I'opposé, le modéle est antiferromagnétique si la majorité des spins
les plus proches voisins sont dans une configuration antiparallele. Sinon, la convention de
signe dans le deuxieme terme de ’hamiltonien fournit la maniere dont un spin S; interagit

avec le champ extérieur. Par conséquent, pour :
e h >0, le spin .S; préfere d’obtenir la direction positive du champ externe.

o h <0, le spin S; préfere d’obtenir la direction opposée du champ externe.
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e« h =0, le spin S; n’est pas influencé par le champ extérieur.

Suite a cette classification conventionnelle, il semble que la probabilité de configuration
est le parametre principal pour décrire le comportement magnétique d’un systeme dans le
cadre de modele d’Ising. Ainsi, la probabilité de trouver le systéme dans un état s donné

(de configuration) est donnée par la distribution de Boltzmann :

__Es
e FpT

Z

1
Ou g = T avec kg est la constante de Boltzmann et T est la température de
B
systeme. Pour simplifier, kg est souvent prise égale a 1. Z est la fonction de partition
donnée par ’expression suivante :

Z = {2; exp( ;gf) (3.3)

ou s est I’état de spin et F, est ’énergie de systeme a 1’état s.
En absence de champ magnétique externe et en supposant que tous les plus proches
voisins < 45 > ont la méme force de couplage d’échange J;; = J, le modele Ising peut étre

simplifié par la forme suivante :

]

I1 est bien connu que le modele d’Ising a une transition de phase a une température fini
pour les systemes de dimension d > 1. Pour un systeme de dimension d = 1 la transition
se produit a T" = 0. Par conséquent, d = 1 est connu pour étre la dimension critique
inférieure du modele d’Ising.

Ce modele indique qu’en basse température, les spins sont bien ordonnés et la valeur du
parametre d’ordre M (aimantation) est différente de zéro, alors qu’a haute température,
les spins sont désordonnés et M disparait. Au passage de l'ordre au désordre on peut
identifier soit la température de Curie si le systeme montre essentiellement un ordre
ferromagnétique ou la température de Néel si le systeme affiche essentiellement un ordre
antiferromagnétique. Par conséquent, ce modele est le modele de base le plus approprié

pour étudier toutes les transitions ordre-désordre dans les composés magnétiques.

3.3 Simulation de Monte Carlo :

La méthode de MCS est essentiellement définie comme une technique de résolution

de problemes qui utilisent 'approximation des probabilités pour certains résultats en
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exécutant plusieurs essais, appelés simulations, reposant sur des variables sélectionnées
au hasard. Cette technique a pris son nom d’apres la ville de Monaco, ou les jeux de
hasard sont les principales attractions de ses casinos. La roulette, les machines et les dés

font partie de ces jeux de hasard qui présentent un comportement aléatoire.

3.3.1 Définition et intérét

En principe, les méthodes de Monte Carlo permettent de résoudre des probléemes qui
admettent l'interprétation probabiliste. Ces méthodes font partie d’'un ensemble d’algo-
rithmes de calcul basé sur un échantillonnage aléatoire répété pour obtenir des résultats
numériques a I’équilibre. La MCS a prouvé son utilité dans la recherche des systemes avec
de nombreux degrés de liberté couplés, tels que les structures cellulaire, solides fortement
couplés, matériaux désordonnés et fluides. C’est intéressant de noter que les méthodes de
Monte Carlo sont couramment utilisées dans d’autres domaines que la physique.

Ainsi, en entreprise, les techniques MCS sont utiles dans la modélisation des phéno-
menes avec un degré d’incertitude élevé des données initiales comme le calcul du risque;
dans 'application aux problemes d’exploration spatiale et pétroliere ; en maths, MCS est
effectué pour évaluer les intégrales définies multidimensionnelles dans le cas des conditions
aux limites compliquées; Prédictions fournies par les méthodes MCS en terme d’échec,
dépassements de cofits (colits inattendus apparaissant dans le budget suite & une sous-
estimation du cofit réel lors de la budgétisation) et les dépassements d’horaire sont géné-
ralement plus précis que les intuitions humaines ou autres méthodes alternatives [96]

Dans des domaines comme la physique statistique, la physique de la matiere atomique
et condensée, la méthode de MCS est largement utilisée pour déterminer les propriétés
thermodynamiques et de transport des systemes physiques. Le processus clé dans la MCS
est de suivre la "dépendance temporelle" d’'un modele pour lequel le changement, ou la
croissance, ne se déroule pas d’'une maniere rigoureusement prédéfinie, mais plutét d’une
maniere stochastique qui dépend d’une séquence de nombres aléatoires qui est générée
pendant la simulation [1].

La MCS est basée sur la résolution numérique des systémes en observant leur évolution
dans le temps jusqu’a atteindre 1’équilibre, et c’est donc la classe la plus importante
de techniques numériques utilisées pour résoudre des problemes dans le domaine de la
physique statistique soit dans le cas d’équilibre ou en cas de déséquilibre [84]. Cette MCS
est généralement basée sur un algorithme d’échantillonnage. Parmi plusieurs algorithmes
utilisés dans les processus de MCS, I'algorithme de Metropolis est le plus populaire et le
plus simple, qui est applicable a une large classe de problemes impliquant des situations
de début et de fin. L’algorithme a été nommé d’apres Nicholas Metropolis qui a d’abord

proposé de résoudre le cas particulier de ’ensemble canonique par l'utilisation de cet
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algorithme [97]. L’algorithme de Metropolis est une méthode de Monte Carlo en chaine
de Markov (MCMC) qui utilise une distribution de probabilité pour créer des échantillons
dans une séquence aléatoire. L’idée principale de cet algorithme sera décrite dans les
sections suivantes. L’utilisation de la méthode MCS en combinaison avec ’algorithme
Metropolis révele sa grande efficacité dans ’étude des propriétés physiques des composés
aux structures complexes et interactions et comportements complexes imbriqués, mais son

pouvoir est encore limité par le temps de calcul et la mémoire nécessaires [83].

Les systemes de matiere condensée sont bien connus pour étre traités dans le contexte
de la mécanique statistique qui a été congue essentiellement pour calculer leurs propriétés.
Cette branche de la physique est basée sur un concept qui considére que dans un systéme
les grandeurs microscopiques refletent étroitement les phénomenes macroscopiques ob-
servés dans ce systéme [83]. La contrainte principale est le grand nombre de particules
dans un systeme de matiere condensée qui implique de nombreux problemes liés a la
structure et au type d’interactions se produisant dans le systéme, ce qui rend difficile de
trouver des réponses concretes a toutes les questions envisagées. Ainsi, il est évident que
les réponses apportées par les méthodes analytiques ne sont que des réponses approxima-
tives. Par conséquent, les méthodes de simulation comme les MCS sont des techniques
informatiques numériques qui sont maintenant largement utilisées comme des méthodes
complémentaires importantes pour développer davantage la compréhension des systemes

et phénomenes complexes de physique.

Les transitions de phase ordre-désordre et les phénomenes critiques, le repliement
des protéines dans un contexte biologique, etc. sont quelques-uns de ces systemes et
phénomeénes qui sont étudiés en utilisant MCS. En outre, d’autres problemes de phy-
sique utilisent de plus en plus les méthodes de simulation classiques comme techniques
d’approximation apres des cartographies appropriées telles que le vaste domaine de la
physique des particules élémentaires, la gravité quantique et les problémes statistiques
quantiques [84, 98].

Au cours des dernieres années, il y a eu un intérét croissant pour les phénomenes
et transitions de phase magnétiques par les physiciens théoriques et expérimentaux de
la matiere condensée [90,91,99]. Afin de développer des matériaux magnétiques a haute
performance pour utiliser dans des applications technologiques comme la spintronique,
de nombreuses recherches ont été menées pour étudier les propriétés magnétiques et les

transitions dans des phases de modeles magnétiques décrivant ces matériaux magnétiques.

Les techniques d’approximation dans ce domaine de recherche sont des outils basés sur
des théories essentiellement effectuées pour décrire des transitions de phase théoriques qui
sont difficiles a traiter par les outils mathématiques habituels pour obtenir des solutions

analytiques exactes.
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Dans cette theése, comme nous le verrons, certaines de ces techniques sont plus précises
que d’autres. Depuis plusieurs années, de grands efforts ont été consacrés a I'étude des
propriétés magnétiques et des transitions de phase des systemes magnétiques en utilisant
diverses techniques d’approximation comme MFA [91], groupe de renormalisation [100],
développement en séries [101] et MCS [102]. Parmi ces techniques et d’autres, la MCS est
reconnue de donner des résultats plus précis tres proches de ceux fournis par des solutions

exactes et compatibles avec les résultats expérimentaux.

3.4 Concept de simulation de Monte Carlo

Une quantité observable est généralement définie comme une fonction X de spins.
L’espérance (également appelée valeur moyenne) de toute quantité observable, telle que
I’aimantation ou 1’énergie interne, est idéalement calculée en faisant la moyenne de la
quantité dans l'espace des phases sur tous les états de spin de systeme, qui est dans

I’ensemble canonique, désigné par :

1 —F
X>==> X, — :
<X>=— {XS; e:vp(kBT) (3.5)

Ou la somme s’exécute sur tous les états de spin S de systeme. L’espace d’états est discret
dans ce cas spécifique de spins, mais dans d’autres cas il peut étre continu.

Pratiquement, si ’on considere un systéme réduit dans un modele d’Ising présenté sous
forme de réseau comprenant des sites dans lesquels les spins .S sont situés, avec deux états
de spin, la somme notée dans ’équation (3.5) doit s’exécuter sur toutes les configurations
{S} dans l'espace d’états. Le nombre de configuration est donc tres grand, ce qui rend tres
difficile le calcul de la fonction de partition Z. En conséquence il devient plus difficile le cal-
cul des valeurs d’espérance en utilisant les techniques standards habituellement utilisées
pour résoudre les intégrales. Une autre technique basée sur un échantillonnage aléatoire
des configurations de spin {S} adaptables en fonction de 1’équation (3.5) donnent en fait
une estimation tres peu fiable des moyennes requises. Ceci est dli au fait que la région
importante dans 1’espace de phase de haute dimension est relativement restreinte de telle
sorte qu’elle devient trop rarement touchée par 1’échantillonnage aléatoire. La détermi-
nation des moyennes requises est étroitement liée aux configurations de spin dans cette
région pertinente. Afin de résoudre cette difficulté, une idée est de faire un échantillonnage
restreint uniquement a ces configurations importantes. Cette procédure d’échantillonnage
est bien connue sous le nom d’échantillonnage d’importance [98,103].

En plus de I’échantillon important, le MCS est également basé sur d’autres idées

comme l'ergodicité, I’équilibre des détails et la probabilité d’acceptation.
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« Echantillon important

Les valeurs attendues des quantités thermodynamiques récupérées par la MCS sont calcu-
lées sur la base des états que le systeme suppose au fil du temps. Le systeme n’assume pas
nécessairement tous les états possibles pendant les mesures. Les systemes réels se com-
portent comme une sorte de MCS au cours de leur évolution vers définir leurs propriétés.
Les états d’échantillonnage ne sont pas équiprobables, mais sont distribués selon la distri-
bution de probabilité de Boltzmann donnée dans I’équation (3.2). Cette distribution est
principalement utilisée pour améliorer I’estimation de la valeur attendue. Par conséquent,
le concept de "I’échantillon important" est de créer une chaine de Markov appropriée dans
laquelle les configurations sont choisies en fonction de leur distribution de probabilité de
Boltzmann (I’équation 3.2).

Généralement, la MCS utilise la chaine de Markov pour générer de maniere aléa-
toire les configurations du systeme. La transition vers une configuration notée "b" dépend
uniquement de la configuration précédente notée "a", mais pas sur ’ensemble des configu-
rations dans 'espace d’états. Cela signifie que la transition, qui peut suivre la probabilité
(W(a — b)), dans une chaine de Markov est presque locale dans le temps. Une chaine de

Markov peut étre décrite comme suit :

{5 s S sy Bosy 5y (3.6)

Ou W est la probabilité de transition d’une configuration 'a = {5;}" vers une confi-

guration "b = {S;}"". Cette probabilité doit respecter les conditions données par :

W{S} = {S})>0 pour tous {S;}, {S;}
STWHSY = {Si})=1 powr tous {S;}
{s:)/ ) / ) /
{%:}W({Si} — {5} )p({Si}) = p({Si}) pour tous {Si}

Par conséquent, une chaine de Markov est construite par une succession d’états qui sa-
tisfont la probabilité de Boltzmann. Ce processus de construction de succession, également
connu sous le nom de processus de Markov, conduisant a la distribution de Boltzmann
s’appelle "arriver a 1’équilibre". L’ergodicité et 1’équilibre des détails sont des idées sup-

plémentaires nécessaires pour réaliser le processus de Markov.
o Ergodicité

L’idée derriere la condition d’ergodicité est que le systeme peut, a partir d'un état donné,
prendre n’importe quel état possible apres un temps suffissamment long au cours de pro-
cessus de Markov. La condition d’ergodicité n’est pas satisfaite si toutes les probabilités

de transition a partir d’un état donné sont nulles.
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« Balance détaillée

La condition de la balance détaillée assure que la distribution de probabilité de Boltzmann
générée apres que le systeme considéré atteint 1’équilibre, est la plus grande de toutes les
autres distributions. Si le systeme est en équilibre, les probabilités de transition d’un état

vers le méme état sont égales :

> paW(a—b) = pW(b— a) (3.7)

Selon la condition Y W (a — b) = 1, on peut obtenir

Pa=_ sW(b— a) (3.8)

Pour tout ensemble de probabilités de transition, qui satisfait I’équation (3.7), la distri-
bution p, sera la distribution d’équilibre impliquée par la dynamique du processus de
Markov. Malheureusement, satisfaire cette équation ne garantit pas d’atteindre la distri-

bution p, de n’importe quel état du systéme [104].

Pour démontrer ceci, considérons que les probabilités de transition W(a — b) sont les

éléments de la matrice W (matrice de Markov).

Considérant ¢,(t), si nous mesurons le temps ¢ mis dans chaque état le long de la

chaine de Markov, la probabilité d’étre dans I’état b a un instant ¢ + 1 est donnée par

w(t+1) = Z W(a — b)q,(t) (3.9)

En notation matricielle, I’équation (3.9) est donnée comme suit :

Qt+1) = WQ(t) (3.10)

Q(t) est le vecteur dont les coordonnées sont les différents poids statistiques g, (t).

Si le processus de Markov atteint I’équilibre :

Q(00) = W.Q(o0) (3.11)

Si le processus de Markov atteint le cycle limite [84] :

Q(00) = W".Q(o0) (3.12)

Ot n est la taille du cycle.

L’équation (3.9) ne garantit donc pas 1’équilibre défini par la distribution p,. Pour sur-
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Chapitre 3. Méthode de Simulation Monte Carlo et modeles de spin

monter cette difficulté on impose la condition d’équilibre de détail donnée par :
paW(a — b) = pW (b — a) (3.13)

Cette condition sert a éliminer le cycle limite. Quand le temps approche de l'infini, Q(t)
tend exponentiellement vers le vecteur propre correspondant a la plus grande valeur propre
de W (propriété des matrices stochastiques). A partir de 'équation (3.11) la plus grande

valeur propre de la matrice de Markov est 1. L’équation (3.9) peut s’écrire :

p=Wp (3.14)

A Déquilibre, Q(t) tend vers p lorsque le temps approche de I'infini. Les systémes réels
satisfont la condition "d’équilibre détaillée". Pour avoir la distribution de Boltzmann a

I’équilibre, une condition supplémentaire est donnée par :

%EZ : 2; _ Z _ BB ) (3.15)

Les équations (3.9) et (3.15) sont des conditions nécessaires au choix de la transition de

probabilité W (a — b). L’objectif principal est donc de créer un programme qui construit
la chaine de Markov en fonction des probabilités de transition.

Le programme doit fonctionner suffisamment longtemps pour garantir que g,(t) tend

vers la valeur de distribution de Boltzmann p, a I’équilibre. Un choix simple de la proba-

bilité de transition est :

Wi(a —b) x ¢~ 2P (Fa=F) (3.16)

Mais ce n’est pas un choix parfait. Il existe d’autres choix qui peuvent étre effectués

comme dans le cas de I'algorithme de Metropolis.
o Probabilité d’acceptation

Souvent, les méthodes standards ne s’appliquent pas aux nouveaux problemes. De nou-
veaux algorithmes sont construits pour des besoins spécifiques et plusieurs processus de
Markov peuvent étre proposés. L’ensemble exact des probabilités de transition n’est pas
nécessairement défini par un algorithme donné. Par conséquent, la probabilité d’accep-
tation sert a trouver les bonnes probabilités de transition a partir de n’importe quel
processus de Markov. Dans ce cas, la condition W(a — b) # 0 est autorisée et elle sa-
tisfait toujours I’équilibre détaillée. Ainsi, la probabilité de transition peut étre donnée

par :

Wi(a —b) =g(a — b)A(a — b) (3.17)
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ou g(a — b) est la probabilité de sélection. C’est la probabilité d’obtenir un nouveau
état "b" de l'ancien état "a" par l'algorithme. A(a — b) est la probabilité d’acceptation.
C’est la probabilité d’accepter la transition de I'ancien état "a" au nouvel état "b".

La valeur de probabilité d’acceptation, également appelée 'acceptation, ¢’est un nombre

aléatoire compris entre 0 et 1. Si A(a — b) = 0 pour toute transition, g(a — b) =1

W(a—b) gla—0b)A(a— D)

= 3.18
Wb —a) gb—a)Ab—a) (3.18)
L Ala = b) e R
Dans I’équation (3.18), A0S a) > 0 et donc les probabilités de sélection g(a — b) et

A(b — a) peuvent prendre n’importe quelle valeur souhaitée.

Donc, pour créer un algorithme de Monte Carlo, nous devons élaborer un algorithme
qui génere de nouveaux états aléatoires a a partir des anciens états b, avec un ensemble
des probabilités g(a — b). Puis, nous acceptons ou rejetons ces états avec le rapport d’ac-
ceptation A(a — b) choisi pour satisfaire I’équation g(a — b). Si le rapport d’acceptation
est faible, I’algorithme paraitra lent, ce qui bloque naturellement 1’évolution du systeme.
Un bon algorithme est celui dans lequel la probabilité d’acceptation est généralement
proche de 1 [84].

3.5 Algorithme de Metropolis

Généralement, la chaine de Markov peut étre traitée par de nombreux algorithmes,
mais la premieére est la plus flexible et bien définie par 'algorithme classique de Metropolis
[97], basée sur un concept simple lui permettant d’étre universellement applicable. Cet
algorithme est connue pour sa capacité d’étre appliquée pratiquement dans tous les cas
(spins discrets/spins continus, sur réseau/hors réseau, interactions courte-portée/longue-
portée, etc.).

L’algorithme de Metropolis suit les étapes de la méthode de Monte Carlo définie ci-
dessus. Cet algorithme est étroitement 1ié au choix de probabilités de sélection A(a — b).
Il est & noter qu’il existe deux types de MCS dynamiques, dans la premiere, un seul spin
présente une tentative de retournement a chaque étape de MCS et dans la seconde, tous
les spins dans le systéme présentent une tentative de retournement a chaque étape du
MCS. La seconde dynamique encore limitée par la grande taille du systéme et le temps de
calcul qui pourrait étre long, dans ce cas, les résultats sont plus précis que la premiere. La
dynamique adoptée, dans le cas de ’application de cet algorithme sur le modele d’Ising
donné en équation (3.1), consiste a effectuer une seule tentative de retournement le spin a
chaque étape MCS. Dans ce cas, toutes les probabilités de sélection sont égales et données

par :
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1
b = — 1
oo a) = (319
Ou N est le nombre de spins dans le systeme.
L’équation d’équilibre de détail peut donc étre écrite comme suit :
Wi(a —b) _ gla — b)A(a —b) _ Ala —b) _—8(Ey-Ea) (3.20)
Wb —a) gb—a)Alb—a) Ab— a) '
Ala = b) = Age 27 Fv=Ea) (3.21)

Ap est un nombre déterminé au hasard et la plus grande valeur de e~ 28Fs—Ea) ogt o=/
Pour étre stir que A(a — b) < 1 la valeur de Ay est choisie pour que Ay < e #*/.

L’algorithme est plus efficace pour les grandes valeurs de 'acceptation A(a — b).
L’algorithme de Metropolis avec une dynamique de retournement a un seul spin est

donc défini par I'acceptation suivante :

E,— E,
kgT

1 stnon

exp(— ) si Ey,>FE,

Ala — b) = (3.22)

Par conséquent, la probabilité de transition W(a — b) admet le méme schéma que 'ac-
ceptation. Avec ce choix de probabilités de transition, le systeme tend asymptotiquement,
lorsque la chaine d’états de Markov s’approche de I'infini, I’état dans lequel la probabilité
de configuration est donnée par e #F{5}

A chaque étape de Monte Carlo, un retournement de spin (spin flip) est toujours ac-
cepté s’il provoque une perte d’énergie. D’autre part, lorsque le retournement est effectué,
le systéme assume donc une nouvelle configuration qui a un niveau d’énergie plus élevé, la
mise & jour doit étre encore acceptée avec une certain probabilité [105]. Selon une distri-
bution uniforme de nombre aléatoire r (0 < r < 1),, et si w < r, la nouvelle configuration
est acceptée, sinon la tentative de retournement de spin est rejetée. Le systeme conserve
son ancienne configuration et une nouvelle tentative de retournement est effectuée pour
le prochain retournement.

Certains détails pratiques doivent étre respectés lors de I'implémentation pratique de
lalgorithme de Metropolis. Généralement, six points nécessitent une attention particu-
liere : configuration initiale, sélectionner les degrés de liberté, les conditions aux limites,

les effets de taille finie, les nombres aléatoires et les erreurs statistiques.
e Configuration initiale

En principe, comme indiqué précédemment lors de I’examen de la transition d’un état
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a = {S;} vers un nouvel état b = {S;}’, I'état initial ne doit en aucun cas, influencer
le nouvel état. Cependant, pour atteindre 1’équilibre plus rapidement, la configuration
initiale doit étre choisie correctement.

e Sélectionner les degrés de liberté

Les degrés de liberté qui peuvent présenter une mise a jour, ils peuvent étre sélectionnés
au hasard ou sur la base d'une permutation aléatoire. Cependant, ils peuvent suivre un
certain ordre ; par exemple, ils peuvent étre sélectionnés en imposant un simple fixe ordre
séquentiel. Dans certains cas particuliers, les degrés de liberté sont généralement traités de
telle maniere que tous les sites pairs sont mis a jour en premier, puis tous les sites impairs.
Le choix du schéma de mise a jour influence étroitement la performance quantitative,
tandis que le méme schéma n’affecte pas le comportement qualitatif.

e Conditions aux limites

Généralement, on peut distinguer deux types de conditions aux limites : périodiques
et libres. Les conditions aux limites périodiques sont généralement utilisées pour les sys-
temes infinis de telle maniere que le systeme soit répété périodiquement dans toutes les
directions. Pour éliminer les limites aux bords (limites du réseau), revient & encapsuler un
réseau de dimension d sur un tore de dimension (d + 1) [106]. Cette condition aux limites
périodiques fait que le premier spin dans une rangée considéré est le dernier spin dans la
méme ligne et considéré comme un plus proche voisin et vice-versa c-a-d d+1 =1 [1]. 1l
en est de méme pour les spins en haut et en bas d’une colonne comme il est montré dans

la figure (3.1) pour un réseau carré.

FIGURE 3.1 — Conditions aux bords périodiques pour le modeéle d’Ising bidimensionnel [1].

Les conditions aux limites périodiques est donc une méthode pour éliminer effective-
ment les effets de bord pour un systéme caractérisé par une taille de réseau fini L.

Les conditions aux limites libres sont utilisées pour décrire des systemes finis comme
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les systemes de nanoparticules. Dans le cas des systémes semi-finis comme les systémes de
surface, multicouches, Nano-fils et Nano-tubes, les deux conditions aux limites peuvent
étre utilisées. C’est un type de limite qui ne comporte aucun type de connexion entre la

fin d’une ligne et de n’importe quelle autre ligne dans un réseau.

o Effets de taille finie

Dans la MCS, le réseau d’un systéme est considéré comme un outil numérique qui
limité par la capacité de 'ordinateur. Par conséquent, la taille du réseau doit étre défini
correctement et soigneusement pour bien imiter les propriétés macroscopiques du systéme
infini. Ainsi, la limite de L, au-dessus de laquelle les grandeurs physiques ne se changent
pas, elle est connue sous le nom de limite thermodynamique. Afin de définir cette limite,
généralement, une moyenne pour plusieurs tailles de réseau différentes est calculée, puis
extrapolée a l'infini L.

e Nombres aléatoires

Les nombres aléatoires, en code MCS, sont récupérés par le générateur des nombres
aléatoires (RNGs) , qui génerent une séquence de nombres qui ne peuvent étre raisonna-
blement bien prédit que par hasard. La génération de PRN est une tache importante et
courante dans la programmation informatique.

La performance d’'un RNG se mesure en fonction de plusieurs points tels que la dif-
ficulté de dériver la regle déterministe sur la base de laquelle le RNG est construit, une
période tres longue et I’absence de toute sorte de corrélations. La plupart des langages de
programmation informatique incluent des fonctions ou des routines de bibliotheque qui
fournissent des RNG. Ils sont souvent désigne par un octet ou un mot aléatoire, ou un
nombre a virgule flottante uniformément réparti entre 0 et 1. Le générateur de nombres
aléatoires par défaut dans de nombreuses langues est basé sur ’algorithme Mersenne Twis-
ter [107] qui est explicitement indiqué dans la documentation du langage. Lors du choix
d’un RNG, il est toujours recommandé de ne s’appuyer que sur un RNG bien testé et
bien documenté pour éviter toutes sortes d’erreurs pouvant affecter les résultats.

e Erreurs statistiques

Le premier détail a corriger est le grand nombre d’étapes de MCS, qui, comme la taille
de réseau, est encore également limitée par la capacité de I'ordinateur. A une certaine
étape de MCS, I'équilibre est atteint et ainsi les mesures peuvent étre effectuées et les
moyennes considérées peuvent étre calculées a partir de cette étape jusqu’a la derniere
étape MCS. Par conséquent, I'étape de la MCS qui définit le début de 1’équilibre doit
étre déterminée avec soin pour éviter l'effet d’erreurs statistiques qui devient plus grand

pres du point critique en raison du ralentissement critique lors des transitions de phase
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de second ordre et du probleme de tunnel hors des états métastables lors des transitions

de phase de premier ordre.

3.5.1 Equilibre et mesures

Le programme de simulation doit durer suffisamment longtemps pour atteindre I’équi-
libre. Le temps dans ce cas est défini par les étapes MCS. Apres I’équilibre un calcule sur
une nouvelle période pour 'estimation des moyennes des grandeurs physiques d’intérét.
Afin de déterminer le pas de MCS a I’équilibre, on suit 1’évolution d’une grandeur comme
I’aimantation ou I’énergie interne, qui montre que la quantité change d’abord puis se sta-
bilise a I’équilibre pour n’afficher que les fluctuations. Dans certains cas, le systeme reste
piégé dans un minimum d’énergie local. Pour éviter cela, il est recommandé de débuter
de différentes configurations initiales.

D’apres le modele d’Ising décrit dans 1’équation (3.1), on peut calculer des grandeurs
intéressantes telles que 'aimantation, la susceptibilité magnétique et la chaleur spécifique

qui sont données respectivement par :

M= ;{<25> (3.23)

E:]1V<H> (3.24)
X:5N<<M2>—<M>2> (3.25)
Cv:]ﬁV2<<E2>_<E>2> (3.26)

Ou N représente le nombre total de spins dans le systeme.
Pour les matériaux étudiés par la MCS dans cette thése, il convient de noter que, dans
I'Hamiltonien (3.1), les constantes d’interaction d’échange sont réduites & la constante

d’échange J; et le champ extérieur est considéré nul.

3.5.2 Procédure de Calcul

Les étapes de calcul avec 'algorithme Metropolis :

1. Sélectionnez une configuration initiale, par exemple :
- tous les spins alignés.
- ou des spins distribués au hasard.

2. Sélectionnez un spin aléatoire.
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3. Retournement de ce spin.

4. Nous calculons la différence d’énergie d’interaction AFE des spins entre la

nouvelle configuration a spin inversé et la configuration initiale.

5. Si AE < O, c’est-a-dire que le spin flip diminue I’énergie, alors nous

acceptons la nouvelle configuration.

6. Si AFE > O, Nous tirons un nombre aléatoire r, suivant une loi uniforme
sur le segment [0,1 [.

—AE/KT

-Sir<e nous acceptons la configuration avec spin inversé

comme nouvelle configuration.

- Sinon, nous rejetons le retournement et la configuration a I’étape

suivante sera identique a la configuration précédente.

7. Les grandeurs suivantes sont calculées : aimantation, susceptibilité, éner-

gie interne, chaleur spécifique, ...

Généralement, et pour des bons résultats, on prend un nombre de simulation tres grand
a Pordre de 10°, et pour chaque configuration acceptée, on associé un pas de simulation,

et on calcul pour chaque pas les valeurs moyennes des grandeurs thermodynamiques.

3.6 Approximation de champ moyen

L’approximation de champ moyen a été développée pour étudier les systemes a corps
en interaction [108]. Elle consiste a remplacer le probléme des spins en interaction par un
probléme de spins indépendants placés dans un champ moyen produit par I'ensemble des
autres spins voisins [109, 110].

La base de cette méthode théorique a été introduite par Weiss en 1907 dans le domaine
de la physique statistique pour décrire les transitions de phase. Elle consiste a prendre un
seul spin \S; pour calculer son énergie en remplacant tous les autres spins par leur valeur
moyenne < S; > [2].

Considérant I'hamiltonien du modele d’Ising donné dans ’équation (3.1)
ij i

Considérons toutes les interactions avec un spin donné S;, dans I'approximation du

champ moyen, I’énergie du spin S5; est donnée par :
J
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Ou la somme représente sur tous les plus proches voisins du site .5;.

Ou z est le nombre de spins plus proches voisins du site .S;. m représente I'aimantation
par spin, et elle est définie comme la valeur moyenne des spins et donné par la forme

suivante :

1
m:N;@ (3.30)

Selon que le spin est dirigé vers le haut (+1) ou vers le bas (-1), I'énergie du site a
deux valeurs E;, et E;_ [109,110].

E = —JZSj =—Jzm—h

! (3.31)
Ei_:JZSj:JZm+h
j

La valeur moyenne du spin i est donnée par :

Z Sje_BEMFA
m=<8; >p= e (3.32)

Z e PEMFA

J

L’équation de 'aimantation dans I'approximation du champ moyen est donnée par :

m = ;/,Z S; = tanh(BzJm + [h) (3.33)
J

On peut écrire 'aimantation aussi sous la forme :
tanh™(m) = BzJm + Bh (3.34)

Cette équation est la base de ’approximation du champ moyen que 1’on peut résoudre
graphiquement [110].
Au voisinage de la température critique, ’aimantation est faible ce qui permet d’utiliser

le développement en puissance de m suivant [2] :

m3
th@ﬂ%n%—§f+OUﬁ) (3.35)
Dans la résolution graphique seul le premier terme de I’équation (3.35) est réellement

nécessaire, les solutions de I’équation (3.33) résultent des intersections de la ligne droite
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(BJz)m avec la courbe tanh(m) présentées dans la figure

tanh(fzJm)

B>z

B <z

A 4

FIGURE 3.2 — La solution graphique de I’équation (3.33) pour h=0 [2].

D’apres la figure (3.2), il y a deux solutions symétriques en plus de m=0 si fJz > 1
m=0 est la seule solution si fJz > 1

Nous pouvons voir que zJ peut étre identifiée comme la température critique, pour kg = 1.
To = zJ (3.36)

Pour trouver le comportement pres de la température critique, on développe en puis-

sance de BJzm le terme droite de I’équation (3.33), pour h=0.

m~ BzJm — ii(/BZJm)?’ (3.37)

Puisque T = zJ, on trouve que :

To — T\V2
mz( CTC ) (3.38)

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté l'essentiel sur le concept et les étapes de la
méthode de Monte Carlo, du modele d’'Ising et des algorithmes de Metropolis. De plus,
nous avons présenté la théorie du champ moyen et les différentes approximations utilisées
pour faciliter le calcul des quantités thermodynamiques de ces matériaux magnétiques.

La méthode de Monte Carlo, qui sera utilisée dans les chapitres suivants, est une mé-

thode de calcul efficace pour la compréhension de phénomenes physiques complexes tels
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que ceux rencontrés dans le cas des matériaux magnétiques ferroélectriques et multifer-

roiques.
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Chapitre

Les ferrites spinelles A, B1_ . Feo0, avec
A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

4.1 Introduction

Le ferrite spinelle a été étudiée de maniere intensive ces dernieéres années en raison de
ses applications potentielles dans les systémes de stockage d’informations a haute densité,
les dispositifs a micro-ondes, les fluides magnétiques et le diagnostic médical [111-114].
Ces ferrites ayant la formule générale M Fe,O, (M = Co, Mg, Mn, Ni, etc.), cristalliser
dans la structure cubique a faces centrées (cfc) des anions oxygene avec le groupe d’espace
Fd3m (No. 227). La structure cristalline est constituée de deux sous-réseaux magnétiques :
Le premier sous-réseau (A) contient les cations tétraédriques et le second sous-réseau (B)
contient les cations octaédriques (voir Figure 4.1).

Parmi ces divers matériaux ferrites, le ferrite de zinc ZnFe,Oy, le ferrite de cadmium
CdFey0y, le cobalt ferrite CoFes0y et le ferrite de nickel NiFeyOy. ZnFesO4 et CdFes0y
sont des ferrites spinelles de structure normal avec tous les ions Fe3t sont localisés aux
sites (B) et tous les ions diamagnétiques Zn*T ou Cd*" sont localisés aux sites (A).
C'dFe;0y est un type de systeme géométriquement frustré [43] et un antiferromagnétique
materiel [44]. La distribution cationique s’écrit sous la forme (Cd**)4(Fe3*)pOi~ [115,
116].

Le ferrite de nickel NiFe;Oy est un exemple de ferrite spinelle entierement inverse [46].
La distribution cationique s’écrit sous la forme (Fe3*) 4(N4i>T Fe3t)gO3~, ol tous les ions
Ni*t occupent la moitié des sites octaédriques (B) et les ions Fe®* répartis uniformément
entre les sites octaédriques et tétraédriques. Le cobalt ferrite C'oFe,O,4 corresponde a un
spinelle inverse dans lequel la moitié de Fe®™ est située aux sites tétraédriques (A) et
les sites octaédriques (B) seront dominés par le reste de Fe?t et le Co*t [117]. CoFe 0,

montre la structure ferrimagnétique qui provient du moment magnétique des spins anti-
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paralléles entre les ions Fe®" sur les sites tétraédriques et les ions C'o?T sur les sites octa-
édriques [118]. La structure spinelle permet 'introduction de différents ions métalliques,
qui peuvent modifier considérablement les propriétés magnétiques et électriques [117].

Dans les ferrites spinelles, les interactions magnétiques inter-réseaux (A-O-B) et intra-
réseaux (A-O-A et B-O-B) ont un caractere de super-échange. Ces interactions donnent
lieu a trois types d’interactions d’échange : J44 (intra-sites A), Jap (inter-sites A et B)
et Jpp (intra-sites B). Des études sur les interactions de super-échange dans les ferrites
ont été rapportées par un certain nombre d’auteurs [48,49]. Ces interactions magnétiques
dépendent des distances de ces ions a 1'ion oxygene O et de I'angle ion-O-ion. En général,
Jap est beaucoup plus fort que Ja4 et Jpp.

La substitution des ions non magnétiques comme Cd?** et Zn** dans les sites tétra-
édrique ou octaédriques et la distribution cationique entre les deux sous-réseaux modifie
les interactions d’échange Jsp et Jpp, ce qui entrainer un changement significatif de
leurs propriétés physiques et magnétiques telles que I'aimantation et la température de
Curie [117].

Dans ce chapitre, les propriétés électroniques et magnétiques des ferrites spinelles
AyBy_FesO4 (0 < x < 1) avec (A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni) ont été étudiées en
utilisant la DFT et le développement en séries & haute température (HTSE) combiné aux

approximants de Padé (PA).

4.2 Détails de calcul

La structure cristalline des ferrites spinelles qui appartient au groupe d’espace Fd3m
(No. 227), contient huit unités de formule. Les cations peuvent occuper deux sites différents
dans une structure spinelle, y compris des sites A et B dans le sous-réseaux fcc d’oxygene,
c’est-a-dire que les cations A peuvent occuper les positions de Wyckoff 8b de coordonnés
(3/8,3/8, 3/8) et les sites B occupent les positions de Wyckoff 16¢ de coordonnés (0, 0, 0),
tandis que les ions oxygene occupent les positions 32e en (u, u, u), ot u est le parametre

de 'oxygene 4.1.

FIGURE 4.1 — .Cellule de structures cristallines de CoFesOy. (a) cellule primitive : spins
down dans les sites (A), spin up dans les sites (B). (b) la cellule de réseau conventionnelle.
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4.2. Détails de calcul

Les calculs présentés dans ce chapitre ont été réalisés dans le cadre de DFT implé-
mentée dans le package QUANTUM ESPRESSO [78], pour la modélisation des effets
d’échange et corrélation électroniques, nous avons utilisé les deux approximations (GGA)
paramétrisée par Perdew—Burke et Ernzerhof [71] avec un pseudo-potentiel ultra-doux [77]
et (GGA+U) ou U est le parametre de la répulsion électrostatique dans ’hamiltonien de
Hubbard [119] introduit dans la DFT a cause de fortes interactions coulombiennes entre
les électrons 3d. Les valeurs du parametre U que nous avons utilisées sont les suivantes :
4.5 eV pour les états 3d de Fe [120], 3.3 €V pour les états 3d de Co [121] et 6.2 eV pour
Ni [122]. Les effets magnétiques ont été pris en compte en effectuant des calculs polarisés
en spin. La configuration électronique pour les électrons de valence de chaque atome est
Cd(4d"5s%), Zn(3d"%4s%), Co(3d"4s%), Ni(3d®4s?), Fe(3d®4s?) et O(3s*2p?).

Le nombre de k-points et 1’énergie de coupure (cutoff) utilisés dans nos calculs ont
été déterminés par des tests de convergence. Ces tests ont été effectués par le calcul de la
variation de I’énergie totale du systeme en fonction du nombre de k-points et de ’énergie
de cutoff.

La Figure 4.2 montre la variation de I'énergie totale de notre systeme en fonction de
I’énergie de cutoff et du nombre de k-points dans la zone de Brillouin. Nous voyons bien
que la convergence est atteinte tres rapidement.

Pour prendre en compte la rapidité de calcul et la précision des résultats, nous avons
pris le nombre de k-points et 1'énergie de cutoff, lorsque la différence de ’énergie entre
deux états consécutif est inférieur de 2.10™* eV. Pour les k-points nous prenons 6 x 6 x 6
et pour I'énergie de cutoff 520 eV pour les systemes Cd,Co,_,FexO4 et Zn,Coy_,Fe;Oy.
Pour le systeme Cd,Ni,_,Fe;O4 nous prenons 1'énergie cinétique de coupure de 500 eV
et 6 X 6 X 6 k-points pour la cellule unitaire de 14 atomes et 3 x 3 x 3 k-points pour une

supercellule de taille 1 x 1 x 2 contenant 28 atomes.
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FIGURE 4.2 — Energie totale en fonction de I’énergie de cutoff (in Ry) pour le choix de
k-points 6 x 6 x 6 a gauche et 1’énergie totale en fonction du nombre de k-points pour la
valeur de I'énergie de cutoff 38.3 ¢V a droite.
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Il reste de noter que plus les seuils de I’énergie de cutoff et le nombre des k-points
sont élevés, plus la précision des résultats est bon. Le seul défi est que les seuils plus
élevés exigent plus de temps de calcul. Ainsi, il faut trouver un équilibre entre la précision
des résultats et le temps de calcul. Les calculs de la structure de bande pour les ferrites
spinelles ont été effectués dans la zone Brillouin de la structure cubique a face centrée.
Le chemin des points k dans 'espace réciproque qui est utilisé dans la premiere zone de
Brillouin de la structure cristalline cubique a face centrée (cfc) des ferrites spinelles est

illustré dans la Figure 4.3.

FIGURE 4.3 — Le chemin des points k dans la zone primitive de Brillouin pour les ferrites.

[ X W-K—-]—-L—-U—-W-2L—-K—->U—X

Certains des points critiques de la premiere zone Brillouin sont définis comme :
— I centre de la zone Brillouin
— K : milieu d’une aréte joignant deux faces hexagonales
— L : centre de 1a face hexagonale
— U : milieu d'une aréte joignant une face hexagonale et une face carrée
— W . point d’angle

— X : centre d'une face carrée

4.3 Etude théorique

4.3.1 Etudes magnétiques

La distribution cationiques des ferrites spinelles s’écrit sous la forme de (A, Fe;_)a(Bi_zFe14.) 50,4
avec les moments magnétiques dans les sites A et B sont antiparalleles. Selon la théorie
de Néel du ferrimagnétisme, 'aimantation totale par unité de formule en pp, est définie

comme :
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4.3. Etude théorique

M(x) = Mp(x) — Ma(x) (4.1)

Ou M, et Mp sont les aimantations des sous-réseaux A et B, respectivement. suivant
le processus présenté dans la Ref. [123], 'aimantation totale théorique est donnée par

I’équation suivante :
My (z) = (1 —2)op+ (1 +2)Spe —xma — (1 — ) Sk (4.2)

Sre = bup op = 3up pour B=Co et o = 2up pour B=Ni ms = Oupg avec upg est le

magneton de Bohr.

TABLE 4.1 — Distrubution cationique de A, B;_,Fes0, (0 < 2 < 1) X=Cd ou Zn et B=Co
ou Ni.

X Distrubution des ions en site A Distrubution des ions en site B

0 (Fe¥t) 4 (B Fedt) g
0.25 (AgbsFedts)a (BitsFelhs)s
0.5 (AZEFedt)a (BisFeit)s
0.75 (A3t-Fepte)a (BihsFelts)s

1 (A%)4 (Fext)s

Les intégrales d’échanges sont calculées a partir de la loi de probabilité basée sur la dis-
tribution des ions dans les deux sous-réseaux A et B (voir Tableau 4.1), et par ’approche
utilisée par Bercoff et al. [124]. Les couplages Jaa(z), Jap(z) et Jpp(z) pour les ferrites
spinelles diluées (A, Fe1_;)a(B1_zFe14,) Oy sont exprimés pour chaque concentration x,

par les expression suivantes [123,125] :

JBB((I?) _ i{( ) JBer B2+ n 2( )JF@H B2+ n (1 4 x)QJgEH_Feer} (4.3)
Tan(e) = 5[0 = 22585 (1= at) ] (1.4)
Taa(w) = (1 —w)?J55 " (4.5)

. . . 2+ _ B2+ 34+ _ g2+ 34+ _ .3+
Pour le CoFe;O4 et NiFe,O4 purs, les interactions JB B JFe B JFe Fe

Y
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Chapitre 4. Les ferrites spinelles A, B_,Fe;0O, avec A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

J EIZH_F S £§3+_B et J §§3+_F " sont calculés par Srivastava et al. dans la Ref. [126].

4.3.2 Calcul de la température critique de A,B,_,FeO4 avec
A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

Basé sur la théorie des champs moyens (MFT) et la méthode utilisée par Groenou [127].
L’expression de la température critique T pour le systeme (A, Fe; ) a(Bi_zFe1y,.)p0,
est donnée par :

Te = (2Jl-j(mjnjl-)1/2(si(si3; D)2 (s5(s5 +1))'/?) (4.6)
B

Jij est I'intégrale d’échange (Trois types d’interactions d’échange Jaa , Jap et Jgg).

ni;(i,j = A, B) est le nombre de voisins les plus proches et kg est la constante de Boltz-
mann.
Cette équation suggere que la température de Curie T dépend de 'intégrale d’échange

Jij(i,7 = A, B) et du nombre de plus proches voisins n;;.

B 323 (JAA(x)(nAAnAA)1/2<SA(SA + 1)) (sa(sa+ 1)12

+Jap(x)(napnpa)'/(sa(sa + 1)) (sp(sp + 1))/
(o) (smnss) A (sn(ss + 1) (s(ss + 1))

Tc(l‘)

Nous avons obtenu 'expression générale de T :

2
To(w) = 5= ((1 — 22 JESTSS + 1) (naanan)
1 2 1Fe—B
—1—4[(1 —x)*J4p \/U(U +1)S(S+1)

(1 — 22)JEFeg(5 4+ 1)} (nasnpa)/?

1
+ {2(1 —2)2J55P0(0 + 1)

+2(1 — xQ)Jgf{B\/O(a +1)S(S+1)
—|—(1 + $)2J§%_FGS(S + 1)(nBBnBB>1/2:|>

Ounas =4, npp =6, nps = 6 et nap = 12 d’apres la référence [123].
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4.3. Etude théorique

4.3.3 Développement en séries a haute température

La méthode de développement en séries a haute température semi classique consi-
dérée ici a été largement développée dans des travaux précédents [124, 126, 128-132], il
est utilisée pour calculer la température de Curie. L’Hamiltonien qui décrit le systéme
(AzFei_p)a(Bi_zFei,)p0y, sous un champ externe he, au sein du modele de Heisen-
berg est de la forme suivante :

H=—Jf" Y 8.8, - g™ Y 8,8, - a5 " Y 5,7,

<ii' > <]J > <]j >

I A DICITIE, ) ST
_IuBhex(gFeZSf_gFeZS;_QBZO_;)

€A JjEB JjEB
Ou ? et & sont des opérateurs de spin des ions Fe et Co(Ni), respectivement. Ja4, Jpp,
and Jap sont les interactions d’échange entre les ions Fe et Co(Ni) dans les deux sous-
réseaux A et B.

L’expression générale de la susceptibilité magnétique est donnée dans les Refs. [130,131]

par :
X= 3ZBT <NF€ A5°+ Ngeg?‘l?2 + NEgp o + Ngeg%FAA?2 +
NEC(NE® — l)gAFBB§2 ONENEgagslssd S NE(NE — 1)y Ips7 B
NEe+ NE -1 NEe+ NE -1 NEe+ NE -1
2<N£e JjggAgBFmB?g> B NgeNfegf‘FAB?2>)
NTe N7 NTe 1 N7

Na(p) sont les nombres d’ions magnétiques sur les sites tétraédrique (A) et octaédrique
(B). Selon le processus dans les Refs. [56,133], les fonctions de corrélation de spin Iy,
I'gp, et I'4p en termes de puissances de 3 et de puissances mixtes des couplages d’échanges

ont été calculés comme suit :

q

FAA = Z Z &<m7nap> q)J{nJ;LJng
q

FBB = Z Z Z b(m7n7p7 q)JimJngﬁq

7T q
FAB = Z Z C(m7n7p7 q>J'1mJ£lJ§5q

Oou Jy(z) = ;(1 —2)(1—2)J55P0(c +1) +2(1 — 2)(1 + ) B\/a (0 +1)S(S+1)
+(1+2)2J55FS(S + 1))
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o) = Z[(1 = 2)2 55 % o (o + 1)s(s + 1) + (1 — 2?) JH5"“S(S + 1)]

Js(z) = (1 — 2)2T5FS(S + 1)
Les coefficients non nuls a(m, n, p, q), b(m,n, p, q), et c(m, n, p, q) développé jusqu’a l'ordre
7 de [ sont donnés dans la Ref [134].
La susceptibilité magnétique présente une singularité au voisinage du point critique et

peut s’écrire sous la forme suivante :
X(T) o< (Te =T)™" (4.7)

Ou v est 'exposant critique

Pour obtenir T, nous calculons la série de la dérivée logarithmique de x

d -y
—L | ~
dT ogx(T)] To—T

Cette fonction a un pdle simple T déterminé par les approximants de Padé[M,N].

(4.8)

La méthode de Padé consiste a représenter la susceptibilité magnétique y comme le quo-
tient de deux polyndémes finis de degrés M et N. Les points singuliers de la fonction sont

estimés en déterminant les zéros du polynéme de dénominateur.

4.4 Résultats et Discussion

4.4.1 Le ferrite spinelle C'd,Co,_,FesOy

Afin d’étudier les propriétés structurelles et magnétiques de (C'd, Fe1_,)a(Co1_pFe11.) 0,4
,nous avons étudié la distribution des cations, caractérisée par le parametre de degré d’in-
version A, qui est défini comme la fraction des cations métalliques divalents dans les sites
octaédriques comme suit : (M;_yFey) a(MyFes_)pOs4. Avec M=Co or Cd et A=0, 0.5 et 1.

Le calcul a été effectué en calculant 1’énergie totale en fonction du parametre d’inversion A,

en utilisant la fonctionnelle GGA+U. Les résultats obtenus sont listés dans le Tableau 4.2.

Les résultats du Tableau 4.2 montrent que le ferrite spinelle CoFe;Oy est énergéti-
quement plus stable dans la structure inverse, inversement le spinelle C'dFesOy est plus
stable en structure normale, ce qui montre que les ions C'd** ont une forte préférence pour
les sites tétraédriques (A) et C'o** préferent les sites octaédriques (B). Par conséquent,
la substitution des ions Cd** dans Cd,Co;_,Fe;O4 change la structure inverse & une

structure normale.
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4.4. Résultats et Discussion

TABLE 4.2 — L’énergie totale en fonction du parametre d’inversion A pour le systéme
(Ml_)\FG)\>A<M)\F62_)\> avec M=Co et Cd

M A Total energy in Ry

0 -626.6362
Co 0.5 -626.6458
1 -626.7158
0 -678.8012
Cd 0.5 -678.6417
1 -678.5215

L’optimisation de la géométrie de C'd,Co_,Fes04 (x = 0, 0,5 et 1) a été réalisée en
calculant les énergies totales en fonction du parametre de réseau pour différentes concen-
trations x, en utilisant la fonction de corrélation d’échange GGA+U, en considérant 1’ar-
rangement antiparallele pour les ions magnétiques des deux sous-réseaux A et B. Les
variation des parametres de réseau par rapport a I'énergie totale pour x = 0, x = 0.5 et

x =1 sont illustrées dans la figure 4.4.
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FIGURE 4.4 — Energie totale en fonction de paramétre du réseau pour différentes concen-
trations x

Les parametres de réseau d’équilibre ont été obtenues en ajustant ’énergie totale avec

I'équation d’état de Murnaghan [135], qui donne également le module de bulk Bj. Nos
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résultats sont regroupés dans le Tableau 4.3 et montrent que le parametre de réseau
calculé par GGA+U est supérieur a ceux mesurés expérimentalement et augmente avec
I’augmentation de la concentration x de Cd. Ces résultats peuvent étre interprétés par les
ions C'd*" (de rayon plus gros 0.084 nm) remplacer les ions Fe™ (de rayon 0.049 nm) aux
sites tétraédriques (A) et les ions fer transférés vers les sites octaédriques (B) et remplacé
les ions cobalt (0.078 nm).

TABLE 4.3 — Parambtre de réseau (a) en A, module de bulk (B,) en GPa et bande interdite
Eg en (eV)

r a(d) By (GPa) Eg (¢V)
0 8.466 163.2 0.84
8.4514 [121]  171.4[121]  1.171 [121]
0.8 [136]
0.5 8.686 148.0 0
1 8.839 144.2 1.35
8.81 [117] 1.74 [137]

Les moments magnétiques locaux calculés de Co et Fe (dans les sites tétraédriques et

octaédriques) pour les calculs de GGA+U sont également répertoriés dans le Tableau 4.4.

TABLE 4.4 — Moments magnétiques calculés (ug) de Co, Fe et total par unité de formule
de Cd,Coy_,Fes0,

X o SFe(A) SFe(B) mtOt

0 2.37 -3.61 3.83 2.92

0.5 2.62 -3.66 3.87 6.68

1 0 — 3.91 0

Le moment magnétique en valeur absolue de cobalt o(c.(p)) augmente de 2,3796
2.3796up a 2.619up et de fer Sipep)) (S(rea)y) augmente de 3.8318up (3.6158up) a
3.9155up (3.6578up) et pour les ions de Cd et d’oxygene les moments magnétiques locaux
0.1up et 0.03 up sont faibles en raison des couches presque fermés de 4d'° et 2p*. Ces
valeurs de moment magnétique de Co et Fe sont comparables aux valeurs théoriques de
Fe (5 pup) et Co (3up). Le moment magnétique total est de 2.92 up, 6.68 up et 0 pp

pour la concentration de Cd 0, 0.5 et 1, respectivement. Le moment magnétique total
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4.4. Résultats et Discussion

augmente entre 0 et 0,5, en raison de la substitution des ions non magnétiques C'd** dans
les sites A par des ions magnétiques C'o*" dans les sites B et les ions de fer déplacés
aux sites B, ce qui conduit & une diminution de I'aimantation du sous-réseau A et 'ai-
mantation du sous-réseau B augmente. Pour x = 1 le moment total disparalt, interprété

par le fait que le ferrite spinelle CdFesOy est plus stable a 1’état antiferromagnétique [138].

La structure de bande et la densité d’état (DOS) totale de Cd,Co;_,FesO4 (x=0,
0.5 et 1), déduites des calculs de structure de bande en utilisant GGA+U, au parametre
de réseau d’équilibre et le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin sont
présentés dans les figures 4.5-4.7, la bande de valence et la bande de conduction sont

séparées par le niveau de Fermi (ligne pointillée).
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FIGURE 4.5 — La densité d’état totale et la structure de bande de CoF'esO4
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FIGURE 4.6 — La densité d’état totale et la structure de bande de C'dy5C005F €204

Le calcul montre que 1’état fondamental pour les deux concentrations xr =0 et x = 1

a un caractére semi-conducteur, pour le cobalt ferrite (x = 0) sur la figure 4.5, avec une
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Chapitre 4. Les ferrites spinelles A, B_,Fe;0O, avec A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

bande interdite indirecte £'g = 0.84 eV, le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction ne sont pas dans la méme ligne de symétrie élevée. Pour le
ferrite de cadmium (z = 1) de la figure 4.7, avec une bande interdite directe Eg = 1.35
eV, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont

sur la méme ligne de haute symétrie.

Pour la concentration, x = 0.5 de Cd, I'état fondamental de C'd,Co;_,FesO4 a un
caractere semi-métallique (figure 4.6). Ce résultat peut étre interprété selon la distribu-
tion cationique (CdysFes)a(CogsFer5)p0y, les niveaux ty, et e, de Fe aux sites tétra-
édriques et octaédriques sont a moitié occupés par cing électrons non appariés. Pour le
Co dans les sites octaédriques, les niveaux ?9, et e, sont a moitié occupés par trois élec-
trons non appariés, deux dans e, et un dans ty,. Les états de spin majoritaires (up) sont
entierement occupés pour les sites tétraédrique et octaédrique de Fe. Les états de spin
minoritaire (down) sont entierement occupés par Co dans des sites octaédriques, deux

électrons minoritaires se délocalisent et contribuent aux états a I’énergie de Fermi.

Energy (eV)
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FIGURE 4.7 — TLa densité d’état totale et la structure de bande de C'dFesOy

La densité d’état partielle (PDOS) de C'd,Coy_,Fes04 (x=0, 0.5 et 1) est illustrée sur
les figures 4.8. Les ions Fe, Co, Cd et O sont représentés par les contributions des bandes
3d, 3d, 5s et 2p, respectivement. Pour x = 0 (ferrite de cobalt) et z = 0.5 la densité
d’état partielle n’est pas symétrique et pour z = 1 (ferrite de cadmium) est symétrique
par rapport a l'axe des énergies. Le PDOS des figures 4.8 montre que les contributions
des ions Co et Fe dans les sites octaédriques (B) sont tres importantes autour du niveau

de Fermi.
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FIGURE 4.8 — Densité d’état partielle de C'dxCor_,FesOy

4.4.2 Le ferrite spinelle Zn,Co;_,Fe)O,

Le cobalt ferrite CoFesO4 adopte a une structure spinelle inverse et composée de
deux sous-réseaux magnétiques. Le premier contient tous les cations octaédriques Fe(B) et
Co(B) et le second contient tout le Fe(A) avec I'arrangement ferromagnétique de moment.
Ces deux sous-réseaux a des moments magnétiques antiparalléles. Pour chaque espeéce
métallique, seul le moment magnétique local résultant sera considéré : vers le haut (1) ou
vers le bas (). Pour la structure ferrite de zinc, nous avons utilisé la structure normale
avec un arrangement antiferromagnétique (AFM) Zn[Fe(T)Fe(])]O4 [139]. Les différents
arrangements possibles de spins pour CoFesO4 sont considérées et répertoriées dans le
Tableau 4.5.

TABLE 4.5 — Les différents arrangements de spin possibles (Co (B) / Fe (B) / Fe (A))
pour la structure spinelle inverse.

Inverse | Fe (B) 1T/ Fe (A) ] | Fe (B) ] / Fe (A) 1

Co (B) 1 7 1
Co (B) | "l Lt

75



Chapitre 4. Les ferrites spinelles A, B_,Fe;0O, avec A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

Dans le but de chercher ’état magnétique le plus stable de différents arrangements de
spin considérés dans le Tableau 4.5, nous avons effectué des calculs en utilisant 1’approxi-
mation GGA polarisée en spin, les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 4.6.
Il est apparu que les états (11J) et ({J1) ont été trouvés énergétiquement plus favorable
que les autre arrangements, avec des moments magnétiques locaux de +2.4535/+3.5681 /-
3.2725 pp et -2.4535/-3.5681/43.2725 up pour Co(B)/Fe(B)/Fe(A), respectivement.

TABLE 4.6 — Moment magnétique et énergie totale pour différents arrangements possibles
de spin pour la structure de spinelle inverse a partir de calculs GGA.

structure  fiyor  fEe(A)  MFe(B) HcCo Total energy in Ry
™Ml 6.14 -3.2725 3.5681 2.4535 -627.38502888
T 6.03 3.3164 -3.5259 2.4511 -627.30505318
Tl -6.03 -3.3164 3.5259 -2.4511 -627. 30505318
T -6.14 3.2725 -3.5681 -2.4535 -627. 38502888

Les parameétres de réseau calculés avec I'état énergétique le plus stable ({171) pour les
différentes concentrations x (x = 0, 0.5 et 1), y compris les moment magnétiques et le
module de bulk By en utilisant les différentes fonctionnelles d’échange-corrélation GGA
et GGA+U, répertoriées dans les Tableaux 4.7 et 4.8.

Les parametres du réseau d’équilibre ont été obtenus en ajustant I’énergie totale avec
I'équation d’état de Murnaghan [135]. Nos résultats montrent que le parameétre de réseau
et le moment magnétique total augmentent avec I'augmentation de la concentration x de
Zn. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que les plus gros ions Zn** (0,074 nm)
remplacent les ions Fe?t (0,049 nm) aux sites tétraédriques et les ions Fe*T remplacent
les ions de Co®*" dans les sites octaédriques (0,072 nm) comme confirmé par des études

antérieures [143].

TABLE 4.7 — Parametres structurels : parametres de réseau (a), moment magnétique en
i et module de bulk (By) calculés par 'approche GGA.

GGA
X a(A)  prea) Hre) Hoom) H(up) Bo (GPa) Expt. [140]
0 8.3648 -3.2725 3.5681 2.453 @ 6.14 171.6 8.397
[141] 8366 -3.45  3.66  2.43 211.0
0.0 8.4283 -3.3024 3.6894 2.603 13.04 165.1 8.42
1 8.4989 -3.7266 - 0.0d 159.9 8.44

Les moments magnétiques locaux calculés de Co et Fe (occupant les sites tétraédriques
et octaédriques, respectivement) pour les calculs GGA+U et GGA sont également réper-

toriés dans les Tableaux 4.7 et 4.8, respectivement. les moments magnétiques en valeur
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absolue avec les calculs GGA+4U de Co (jco(p)) se situe entre 2.4691 et 2.5489 et pour le
Fe, pipe(By(fire(ay) se trouve entre 3.8257 (3.5782) et 3.8896 pup (3.6021), ces valeurs sont
comparables aux valeurs théoriques pour Fe (5up) et Co (3upg), et pour ion de Zn et
I'ion oxygene les moments locaux sont négligeables en raison des couches 2p et 3d sont

presque fermées.

TABLE 4.8 — Parametres structurels : parametres de réseau (a), moment magnétique en
pp et module de bulk (By) calculés par 'approche GGA+U.

GGA+U

X a(A)  ppeay  pres  peom  plus) By (GPa)
0 8.496 -3.5782 3.8257 2.4691 6.01 161.5
[141] 398 410 2.62 172.3

0.5 8529 -3.6021 3.8329 2.5489 13.00 159.1

1 8586 ; 3.8896 - 0.0 156.5
[142] 8.541 161.1
[139] 0.0

Les moments magnétiques locaux augmentent avec GGA+U en raison de la correction
de Hubbard. Il a une influence significative sur la distribution spatiale de la densité de

I’aimantation qui conduit & des moments magnétiques plus localisés par rapport au GGA.

Les densités des états (DOS) totales et partielles de Zn,Co;_,FesO4 (x = 0, 0.5 et
1), ont été déduites d’apres les calculs de structure de bande, en utilisant la fonction-
nelle GGA+U sont représentées dans les figures 4.9. Le niveau de Fermi est pris comme
référence. Le calcul montre que I'état fondamental de Zn,Co,_,Fe;O4 a un caractere
semi-conducteur pour les concentration x = 0 et x = 1, et de caractere semi-métallique

avec x = 0.5.

La DOS de ZnFe;O4 dans la figure 4.9 est symétrique par rapport a l'axe des énergies
et cette DOS dominé par contribution de l'atome de Fe provient essentiellement des
contributions de la bande 3d, I'atome Zn est dominé par la contribution de la bande
4s, et de I'atome O il est dominé par le contribution de la bande 2p. De plus, les DOS
de CoFes0Oy et de ZngsCogsFesOy présentés dans la Figure 4.9 sont dominés par les
contributions de la bande 3d d’atomes de Fe et Co. En fait, la DOS partielle des ions
Co et Fe dans les sites octaédriques joue un role important dans la structure électronique

autour du niveau de Fermi.
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FIGURE 4.9 — Densité d’état partielle de ZnxCoi_,Fe;0y

4.4.3 Le ferrite spinelle Cd,Ni,_,Fe;Oy

Tout au long de cette section, la distribution de cations s’écrit (Cd,Fey_;)a(Ni1_pFe1y,)p0;4

(d’apres le Tableau 4.1), avec les spins d’ions magnétiques dans le méme sous-réseau sont

paralleles et ceux des deux sous-réseaux différentes sont antiparalleles. Les parametres de

réseau calculés pour chaque concentrations x (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), ont été réalisés

en calculant les énergies totales en fonction du parametre de réseau. Les résultats obtenus
pour les deux formalismes GGA et GGA+U sont listés dans le Tableau 4.9.

TABLE 4.9 — Parametre de réseau (a), moment magnétique et module de bulk (B) a partir

des calculs GGA et GGA+U.

e a (A) mpe(A) mp.(B) my; B (GPa)
GGA 8.38487 -3.4028  3.6081  1.3837 166.2

0 8.366 [141] 166.2 [141]
GGA+U 845375 -3.6024 3.7869  1.4538 175.8

8.463 [141] 177.1 [141]
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4.4. Résultats et Discussion

GGA 8.49572 34447 37180  1.4827 164.25
0.25
GGA+U 8.56563 -3.6279 3.8276  1.5589 162.15
GGA 8.61208 -3.4868 3.7445 15195 1515
0.5
GGA+U 8.66664 -3.6670 3.8592  1.5226 160.6
GGA 8.71510 35176 3.8543 15365 150.3
0.75
GGA+U 8.76403 -3.6688 3.8882 1.6275 156.4
GGA 8.81535 - 3.8778 - 147.9
8.795 [145]
1 8.75 [146]
GGA+U 8.85357 - 3.9232 - 148.5
8.81 [147]

Les parametres de réseau et le module de volume B sont obtenus en ajustant 1’énergie

totale en fonction du parametre de réseau avec 1'équation d’état de Murnaghan [135].

Nos résultats montrent que le parametre de réseau augmente avec 'augmentation de la

concentration x de Cd, et correspond bien a la loi de Vegard [144] comme montre la Fig.

4.10.

angstrom)

Lattice parameter (in

1 1
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1 1
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FIGURE 4.10 — Les parametres de réseau par rapport au contenu Cd.

Le parametre de réseau augmente avec x en raison de la plus grande taille des ions
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Chapitre 4. Les ferrites spinelles A, B_,Fe;0O, avec A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

Cd** (0.84 A) par rapport aux ions Fe3* (0.49 A) au niveau des sites octaédriques, et les
ions de Fer transférés vers les sites octaédriques (B) et remplacés les ions de nickel comme
confirmé dans les Refs. [148,149].

Les valeurs des moments magnétiques locaux calculés des ions de Ni (my;) et de Fe
dans les sites A et B (mp.(A) et mp.(B)) obtenus par les calculs GGA+U et GGA sont
listés dans Tableau 4.9. Les moments magnétiques en valeur absolue obtenues par les
calculs GGA+U de my; se situe entre 2.4691 et 2.5489 et le mp.(B) ( mpe(A)) dans le
rang de 3.7869 (3.6024) & 3.8896 up (3.6021up), ces valeurs sont comparables aux valeurs
théoriques de Fe (5up) et de Ni ( 2up ), et pour les ions Cd et oxygene, les moments
locaux sont négligeables en raison des couches 2p et 4d sont presque fermées [145]. Les
résultats obtenus montrent que les moments magnétiques locaux pour les calculs GGA+U
sont légerement supérieurs a ceux de GGA. Cette différence due a la correction d’Hubbard

qui conduit & des moments magnétiques plus localisés [141].

La variation de ’aimantation totale en fonction de la concentration x de Cd est repré-
sentée sur la Fig. 4.11 et répertoriée dans le Tableau 4.10. Les valeurs obtenues avec les
calculs GGA et GGA+U sont presque égales et en bon accord avec les valeurs théoriques
obtenue par 'equation (4.2) et aussi montre que ces valeurs augmentent avec la teneur en
Cd augmente. Lorsque les ions magnétiques Ni*T du site B sont remplacés par des ions
non magnétiques C'd** du site A, 'aimantation du sous-réseau A diminue et 'aimantation

du sous-réseau B augmente.

TABLE 4.10 — Aimantation totale calculée (M) avec GGA+U, GGA et théorique (My,)
par unité de formule, en magneton de Bohr (up).

e Meaca Maaaru My, M (others works)
0 1.94 2 2 2.4 [150]
0.25 3.98 3.98 4
0.5 5.96 6 6 6 [146]
0.75 7.94 8 8
1 9.99 10 10 10 [146]

D’apres les résultats de DFT on a trouvé que l'aimantation totale augmente avec la

concentration x. Ce résultat n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux existants
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4.4. Résultats et Discussion

[146], qui montrent que I"aimantation totale premierement augmentait puis diminuait avec
x. Cela pourrait étre dii au type d’arrangement de spin de Yafet-Kittel dans un systeme
réel [145].

10
Maca
Msea+y

Total magnetization (inpg)

L L I
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x (Cd Content)

FIGURE 4.11 — Aimantation totale en fonction de la concentration x de Cd.

La structure de bande et la densité d’états (DOS) calculées de Cd,Niy_, FesO4 pour
chaque concentrations x (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), déduites des calculs de structure de
bande en utilisant I'approche GGA+U, au parametre de réseau d’équilibre et aux longs
des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin sont présentés sur les Fig. 4.12 -
4.16. Les bandes de valence et de conduction sont séparées par le niveau de Fermi (ligne
pointillée). Ces figures montrent que les structures de bande des spins up et down et la

DOS ne sont pas symétriques par rapport a ’axe des énergies.

Density of states (states/eV)
Energy (eV)

8 - -4 2 0 2 a

Energy (ev)

FIGURE 4.12 — La densité d’état totale, partielle et la structure de bande pour x=0.

La densité d’état partielle (PDOS) de Cd,Ni;_,FesO4 (0 < x < 1), est dominée par
les atomes Fe et Ni issus essentiellement des contributions de bande 3d. Les atomes de
Cd et O sont dominés par les contributions des bandes 5s et 2p et ont un effet léger sur la

PDOS. On voit que le pic de la bande de conduction up qui représente la contribution de
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Chapitre 4. Les ferrites spinelles A, B;_,Fe;04 avec A=Cd ou Zn et B=Co ou Ni

Fe3t dans le site tétraédrique est diminue lorsque la concentration x de Cd augmente. Les
résultats obtenus montrent aussi que le C'd,Ni,_,FesO4 est un composé ferrimagnétique

a un caractere semi-conducteur avec une bande interdite indirecte.
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FIGURE 4.13 — La densité d’état totale, partielle et la structure de bande pour x=0.25.
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FIGURE 4.14 — La densité d’état totale, partielle et la structure de bande pour x=0.5.
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FIGURE 4.15 — La densité d’état totale, partielle et la structure de bande pour x=0.75.
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FIGURE 4.16 — La densité d’état totale, partielle et la structure de bande pour x=1.

Les valeurs absolues des interactions d’échanges Jpp(x), Jaa(z) et Jap(z) de ferrite
spinelle dilué C'd,Ni,_,FesOy sont données dans le Tableau 4.11 et représenté sur la Fig.
4.17 pour (0 <z <1).

TABLE 4.11 — Les interactions d’échanges Jaa(z), Jap(x), et Jgp(z), pour
CdmNil_mF6204 (0 S T S 1)

x [Jaa(K)|  |Jas(K)|  |Jep(K)
0 14 27.7 14.25
0.25 7.87 20.83 12.2
0.5 3.5 13.92 10.81
0.75 0.87 6.98 10.07

1 0 0 10

] 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x (Cd content)

FIGURE 4.17 — Interactions d’échange calculées en fonction de contenu x de Cd.
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Ces valeurs décroissent avec I'augmentation de la concentration x de Cd et montrent
que l'inégalité |Jap(z)| > |Jpp(x)| > |Jaa(x)| est valide dans la région 0 < z < 0.65 et
au-dessus de x = 0.65 l'inégalité change en |Jpp(z)| > |Jap(x)| > |Jaa(z)] [129]. Ces
résultats peuvent étre interprétés par : Lorsque la concentration d’ions C'd*t augmente,
les interactions (AB) et (AA) diminuent jusqu’aux Jua(x) et Jap(x) devient nul a x=1

(CdFey0, spinelle normal, I'ion magnétique dans le site A est disparait).

4.4.4 Développement en série a haute temperature et la tempe-

rature de Curie

La méthode de développement en série a haute température (HTSE) combinée avec
celle des approximants de Padé [59] est utilisée pour calculer la température de Curie
(T%.) du systeme A, B,_,Fes04(A=Cd, Zn et B=Co, Ni) en fonction de z, en utilisant le
moment magnétique des ions Co, Fe et Ni calculés par I'approche GGA+U.

e Pour Cd,Coi_,FeyOy.

Les valeurs obtenues de 7. sont données dans le Tableau 4.12. Ces valeurs sont en

bon accord avec celles rapportées dans les Refs. [151, 152] et montrer que, T diminue
quand la concentration x de Cd augmente et interprété par la substitution des ions non
magnétiques C'd*™ par des ions magnétiques Fe*" les interactions d’échanges |Jaal, | /55|

et |Jap| sont diminuées en valeurs absolues.

TABLE 4.12 — La température de Curie calculée et expérimentale pour le systéme
Cdm001_mF€204

0 794 910 728 800

0.5 417 253 413 390

La température de Curie calculée par la théorie du champ moyen en utilisant I’équation
(4.6) pour chaque concentration x de Cd est aussi donnée dans le Tableau 4.12. D’apres
ce Tableau on conclue que les valeurs de T calculées par la théorie du champ moyen
diminuées rapidement et sont plus grandes que celles calculées par la méthode de HTSEs.

e Pour Zn,Coi_,Fe;0y.
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Les valeurs obtenues de T, et les interactions d’échange sont données dans le Tableau
4.13. Ces valeurs de T, sont en bon accord avec celles rapportées dans la Réf. [140] et
montrent que la température de Curie diminue avec 'augmentation de la teneur en Zn. la
diminution de Ty est interprétée par l'effet de la substitution des ions non magnétiques
Zn?T par les ions magnétiques F'e? qui provoque une diminution de l'intégrale d’échange

entre les deux sous-résean A et B (|J4p]).

TABLE 4.13 — La température de Curie calculée et expérimentale pour le systeme
ZnyCoi_,Fes0y.

x  To(HTSE) Te( [140)

0 832 830
0.5 524 520
1 45 40

e Pour Cd,Nii_,FesOy.

Les valeurs obtenues de T, en fonction de la concentration x, de Cd sont données dans le

Tableau 4.14, et présentées sur la Figure 4.18. Ces résultats démontrent que la température
de Curie diminue quand la teneur en Cd augmente et montre un bon accord avec les
valeurs données dans les Refs. [146,150]. La diminution de T¢ de Cd,Niy_, FesOy peut
étre expliquer par la substitution des ions non magnétiques C'd?* par des ions magnétiques
Fe*t dans les sites tétraédriques, I'interaction de super-échange entre les sites A et B (Jap)

diminue et devient faible.

TABLE 4.14 — La température de Curie calculée et expérimentale pour le systéme
CdmNi1_$F€204.

x To(HTSE) To(MFT) Te(Exp)

0 834 953 815 [146]
831 [150]
0.25 744 726 -
0.5 712 550 723 [150]
0.75 646 424 _
1 589 340 590 [146]
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FIGURE 4.18 — Température de Curie en fonction de la concentration x de Cd.

La températures de Curie calculée par la théorie du champ moyen en utilisant 1’équa-
tion (4.6) pour chaque concentration x de Cd est aussi donnée dans le Tableau 4.12.
D’apres ce Tableau on conclue que les valeurs de Ty calculées par la théorie du champ

moyen diminuées rapidement avec la concentration x de Cd.

4.5 Conclusion

Nous avons étudié leffet de substitution d’ion non magnétique A (A=Cd ou Zn)
dans les sites tétraédriques, sur les propriétés électroniques et magnétiques du systeme
A.Bi1_.Fe;0y4, en utilisant le calcul de DFT et la méthode de développement en sé-
ries a haute température combiné avec les approximants de Padé. Les résultats obtenus
montrent que le parametre de réseau cristallin calculé par DFT augmente avec 'augmen-
tation de la concentration de I'ion non magnétique A et ces valeurs sont supérieures a
celles rapportées expérimentalement. On constate également que le moment magnétique
des ions Fe et B (Co ou Ni) augmente avec la concentration x augmente. L’étude de la
densité d’états de de la structure de bande montre que le systeme A,B;_,Fe;O4 a un
caractere semi-métallique pour la concentration x = 0.5 dans le cas B=Co et un carac-
tere semi-conducteur pour les autres cas considérés. La densité d’états partielles provient
principalement des contributions des atomes Fe (3d) et Co(3d) ou Ni(3d). la substitution
de I'ion non magnétique A (Cd, Zn) dans les sites A provoque une augmentation de 1’ai-
mantation totale et une diminution des integrales des échanges |Jaa| et |Jap| Le calcul
par la méthode de HTSE et de la théorie du champ moyen montre que la température de

Curie diminue avec I'augmentation de la concentration, x de I'ion A.
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Chapitre

Propriétés structurales, électroniques,
magnétiques, élastiques et
thermodynamiques des antipérovskites
TMyN (TM=Mn, Cr, Co)

5.1 Introduction

Les matériaux magnétiques a base de nitrures de métaux de transition (TMNs) pré-
sentent un grand intérét pour la physique, la chimie et la technologie. Parmi ces TMNs,
les nitrures de métaux de transition de formule TMy;N (M = Fe, Mn, Co et Ni) ont
attiré beaucoup d’attention en raison de leurs excellentes propriétés structurelles, élec-
troniques et magnétiques telles qu’'une dureté élevée, une résistance mécanique élevée et
présentent des propriétés magnétiques utiles. Ces TMNs sont trés importants en raison
de leurs applications industrielles possibles dans de nombreux domaines, notamment dans
I'enregistrement magnétique [153,154], les contacts a injection de spin dans les appareils

de spintronique [8,155] et les matériaux absorbant les micro-ondes [156].

MnyN et FeyN ont été largement explorés expérimentalement et théoriquement. La
structure magnétique de Mn,N a été déterminée pour la premiere fois en 1960 par Takei et
al. [157] en utilisant des expériences de diffraction neutronique et montrent que le MnsN
a une structure ferrimagnétique avec un moment magnétique faible et une température de
Curie élevée (T = T38K) [11]. Frazer et al. [12] a d’abord exploré la structure magnétique
de FeyN par la méthode de la diffraction des neutrons et montré que le FesN est une
structure ferromagnétique avec un moment magnétique dans la gamme de 8,7 et 11,6 up
par cellule et un haut Température de Curie (T¢ = 781K) [12].
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Le nitrure de chrome Cr-N est connu comme un matériau technologiquement impor-

tant et a suscité un intérét considérable en raison de sa dureté, de son excellente résistance
a la corrosion, a 'oxydation et dans les applications de revétement dur [158].
Le Cr-N est un exemple typique d'un tel composé interstitiel. Il présente différentes struc-
tures cristallines pour différents rapports atomiques Cr/N [159]. Il existe deux composés
importants de Cr-N : CrN a une structure de réseau fcc [160], tandis que CroN possede
une structure trigonale [161]. En revanche, CryN a regu peu d’attention des chercheurs
et aucune expérience n’a été rapportée a ce jour. Les résultats présentés pour ce composé
ne doivent étre que des prédictions et doivent étre comparés aux résultats expérimentaux
lorsqu’ils sont disponibles.

Le nitrure de cobalt (Co-N) a également regu peu d’attention en raison de la difficulté
d’obtenir une phase unique [162], car le systéeme Co-N contient de nombreuses phases telles
que CoN avec structure de mélange de zinc [163], Coa N orthorhombique, C'og N hexagonal
[164] et CogN avec structure cubique [165]. Dans des travaux théoriques antérieurs, basés
sur les calculs de DFT, ont montré que CosN est un matériau ferromagnétique avec un
moment magnétique plus élevé [13,14] admet une polarisation de spin au niveau de Fermi
(Er) plus élevé de 0,875 [15,16].

Les TMNs sous forme de couches minces et de poudres sont utilisés comme anode
matériaux pour batteries lithium-ion. En particulier, avec la formule Liz_,TM,N (TM
= Fe, Co, Ni et Cu), qui montre une remarquable capacité réversible élevée et de bonnes
performances de cycle [166-168]. De plus, les résultats rapportés sur les films minces
de TMNs indiquent qu’ils peuvent présenter une anisotropie magnétique perpendiculaire
(PMA) [169,170]. Cette propriété rend les TMNs de bons candidats dans les dispositifs
de mémoire magnétique a haute densité et dans les dispositifs spintroniques tels que la

mémoire non volatile [6-9].

5.2 Deétails de calcul

Tous les calculs dans ce chapitre sont effectués dans le cadre de la théorie fonction-
nelle de la densité (DFT), implémentée dans le package QUANTUM ESPRESSO [78].
pour étudier les propriétés élastiques et thermodynamiques, nous avons utilisé le package
thermo_pw [171]. Les énergies d’échange et de corrélation ont été calculées par I’approxi-
mation généralisée du gradient (GGA) en utilisant le gradient fonctionnel [71] corrigé de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Les pseudopotentiels ultra-doux de Vanderbilt [77] ont
été utilisés pour traiter les électrons de valence pour les atomes Mn (3d°4s?), Cr (3d°4s'),
Co (3d"4s%) et N (2522p?). L’intégration de la zone de Brillouin a été effectuée en utilisant

un étalement de Methfessel-Paxton [172] de 0.01 Ry et une grille spéciale de k-points de
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6 x 6 x 6 [173]. Les états de Khon-Sham sont étendus en ondes planes avec une énergie
cinétique de coupure de 520 eV, et la densité de charge de coupure est plus 8 fois que celle
de I'énergie cinétique de coupure.

Les calculs de la structure de bande pour les antiperovskites ont été effectués dans la
zone Brillouin de la structure cubique a face centrée. Le chemin des points k dans ’espace
réciproque qui est utilisé dans la premiere zone de Brillouin de la structure cristalline

cubique a face centrée (cfc) des antiperovskites est illustré dans la Figure 5.1.

FIGURE 5.1 — Le chemin des points k dans la zone primitive de Brillouin pour les antipe-
rovskites.

[ X W-—-K—-IT'—-L—-U—-W-=L-—-K

Les composés d’antiperovskites T'M4N cristallisée dans la structure cubique a faces cen-
trées (groupe d’espace Pm3m, No. 221). La cellule unitaire contient cinq atomes, un atome
d’azote (N) au centre de cube (0.5, 0.5, 0.5) et quatre atomes de métaux de transitions
(TM) répartis sur deux sites magnétiques inégaux. Un aux coins étiquetés T'M, (position
du coin de cube (0, 0, 0)) et 'autre aux centres des faces étiquetés T'M; (centres des faces
de cube (0.5, 0.5, 0), (0.5, 0, 0.5) et (0, 0.5, 0.5)) voir Fig. 5.2 et Tableau 5.1.

TABLE 5.1 — Les positions de Wyckoff de structure antiperovskite T'MyN.

atome wyckoff site X y Z

TM, la 0 0 0
N 1b 1/2 1/2 1/2

TM; 3c 1/2 1/2 O
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FIGURE 5.2 - la structure antiperovskite de TM,N. les atomes T'My aux centres des faces
et T'M, aux coins

Dans ce chapitre nous avons considéré trois configurations (phases) magnétiques de
TMyN : ferromagnétique (FM) (1117), tous les spins sont up et paralléles, ferrimagnétique
(134d) (FIM), un atome au coin T'M,. avec le spin up et trois atomes au centre de la face
T My avec le spin down et la configuration non magnétique (NM).

Pour prédire la stabilité structurelle, nous avons calculé I'énergie de formation Ey par

unité de formule de TM,N. E; peut étre exprimée par '’équation suivante [174] :
E;y=E(TMN)— (AE(TM) + E(Ny)/2) (5.1)

Ou E(TM4N) est I'énergie totale de TMyN massif, E(T'M) I’énergie totale du TM métal

pur et E(N;) est Iénergie totale de Ny gaz a la constante de réseau d’équilibre.

5.3 Modéle et simulation de Monte Carlo

La structure d’antiperovskite T'My;N est formée par deux types de spins : Spin au
centre de face o et S dans le coin. L’hamiltonien du systéme incluant les interactions
entre les atomes TM des plus proches voisins et un champ magnétique externe est donné

par :

H=-JY a0 —h6$(20i+25j> (5.2)

<ij>

Ou < ij > représente les spins du premier proche voisin (i et j) et he, est le champ ma-
gnétique externe, J est I'interaction d’échange entre les atomes magnétiques des premiers
proches voisins avec des spins ¢ et S. Les projections possible du moment de spin dans la
structure T'MyN sont :
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5 3 1

POU.I' Mn4N L0 = —1,0,1 et S = j:§,j:§,j:§
3 1 5 3 1

P N:0==+- +- =+, +— +—.
our CryN : o %, %etS 5 T3 E5
Pour CoyN : 0 = ii’ii et S=-2,-1,0,1,2.

La simulation de Monte Carlo rapportée dans [175,176] est appliquée pour simuler
I’hamiltonien H. L’algorithme de Metropolis est utilisé pour calculer les grandeurs ther-
modynamiques d’intérét. Ainsi, 'aimantation et la susceptibilité magnétique sont calculés
en utilisant le nombre total de spins N = N, + Ng avec N, = 375 et Ng = 125. Notre
programme calcule les parametres suivants :

Les aimantations de chaque atome de coin et de face dans la structure T'MyN sont

données par :
1

M, = N<Za> (5.3)

M = ;,S(;s& (5.4)

L’aimantation totale est donnée par :

NoMy + NgMg
Mo = 5.5
o N, + N (5:5)
Les susceptibilités magnétiques :
xa=6(<M§>—<M0>2> (5.6)
xS=6(<M§>—<Ms>2> (5.7)
NoXo + Nsxs
= —=2 =227 5.8
Xtot N, + Ng (5.8)
1
Ou f = —— et T désigne la température absolue.

kT

5.4 Properties d’élasticités et thermodynamiques

Les propriétés élastiques des matériaux solides ont une signification considérable en
science et en technologie. Leur mesure apporte des informations concernant les forces liant
les atomes ou les ions constituant un solide, les informations qui sont fondamentales pour
I'interprétation et la compréhension de la nature des liaisons chimiques dans ’état solide.
Les constantes élastiques sont des parametres significatifs qui décrivent le comportement
mécanique d'un cristal et elles peuvent également fournir des informations sur 'effet de la

contrainte sur les propriétés électroniques et les propriétés élastiques des matériaux sont
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étroitement liées a de nombreuses propriétés fondamentales a 1’état solide, telles que la
chaleur spécifique et la température Debye. Une propriété élastique est la mesure de la
tendance d’un solide a se déformer de maniere non permanente dans diverses directions
lorsqu’une contrainte est appliquée. En utilisant des constantes élastiques, nous pouvons
décrire la stabilité mécanique et la nature de liaison des cristaux.

Pour les composés de structure cubique, les constantes élastiques Cj; sont réduites a
seulement trois constantes C; , C'o et Cyy .

Les criteéres de stabilité mécanique de Born [177] sont donnés par les expressions sui-
vantes [178] :

011 -+ 2012 > 0, 044 > 0, 012 < B< 011 CH — 012 >0 (59)

Pour les matériaux a structure cubique, le module de compressibilité (bulk) a 1’équi-

libre (B) et le parameétre d’anisotropie (A) sont liés aux constantes élastiques par :

1
B = 5(Cu +2C1) (5.10)
A=_24 5.11

CYll - 012 ( )

La constante élastique C1; représente la résistance dans la direction x contre la compres-
sion linéaire.

A partir des trois constantes élastiques indépendantes on peut calculer, les paramétres
mécaniques macroscopiques tels que le module de cisaillement dans ’approximation de
Voigt (Gy ), Papproximation de Reuss (Gg) et la moyenne arithmétique de Hill (G) sont

donnés par [179,180] :
5(C1 — C12)Cy

Gp = 5.12
B 4C, + 3(Cyy — Cha) (5-12)
1
Gy = 5((111 — Cis + 3C1) (5.13)
1
G = §<GR + Gv) (514)

A partir de ces quantités, nous pouvons également calculer les paramétres suivantes.
Le rapport de Pugh (k) :
k=G/B (5.15)

Le coefficient de Poisson (v) :
v=(3-2k)/[2(3+ k)] (5.16)
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Le module d’Young (E)
E=9G/(3+k) (5.17)

La pression de Cauchy (C,) :
Cp = 012 — C44 (518)

Les valeurs de coefficient de Poisson (v), de rapport de Pugh (k) et de la pression de
Cauchy sont utilisées pour identifier la nature ductile et fragile des matériaux. Le coef-
ficient de Poisson (v) est un parametre important pour caractériser la nature de liaison
des matériaux solides, si le coefficient de Poisson (v = 0, 1), le matériau est covalent et
pour les composés ioniques, sa valeur typique est supérieur ou égal a 0.25 [181,182]. Le
comportement fragile/ductile de TMyN est également déterminé par le rapport de B/G.
La valeur critique séparant la ductilité et la fragilité est de 1.75 [183]. La pression de Cau-
chy P est définie comme P = C15 — Cyy et considérée comme une indication de ductilité.
La valeur positive de P présente une nature ductile et sa valeur négative caractérise un
matériau de nature fragile. La température de Debye (6p) est un parametre important
pour estimer plusieurs types de propriétés physiques, y compris les vibrations du réseau,
la chaleur spécifique, la conductivité thermique. 6p peut étre lié a la vitesse du son donnée
par les équations suivantes :

1/3

Vm (5.19)

h N
Op [?m(Ap

T kgldrs M

h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann, N, est le nombre
d’Avogadro, p est la densité de masse, M est le poids moléculaire de la cellule primitive,
n est le nombre d’atomes dans la cellule pour laquelle M est calculé et v, est la vitesse

moyenne du son calculée par la relation suivante.

Up = {2 + 3] v (5.20)

vi oo

Ou v et vy sont les vitesses du son transversale et longitudinale, respectivement, obtenues

par la formule suivante [184] :

v, = (g)l/{ v = (M)W

5.21
p 3 (5.21)

La température de fusion est un parametre tres important peut étre exprimée en
fonction des constantes élastiques par I’équation suivante [185,186] :

Ty = [553 4+ 5.911 x Cyo](GPa) % 300 (5.22)
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La capacité calorifique (C,) est un parametre thermodynamique important car elle fournit
des informations sur les propriétés vibratoires, la transition de phase. Selon le modele
Debye, C, est donnée par la relation suivante [187].

T xte”

3 rOp
— ON ki ( L _d 2
Co =9 B(eD) /0 (er — 12" (5.23)

5.5 Antiperovskite Mn,N

5.5.1 Propriétés structurelles et magnétiques

Tout d’abord, nous avons optimisé le parametre de réseau pour deux configurations
magnétiques FM et FIM afin de déterminer les parametres de réseau d’équilibres. la
Fig. 5.3 illustre la variation de 1’énergie totale en fonction du parametre de réseau pour
les deux configurations considérées dans 'approximation de GGA polarisé en spin. les
parametres de réseau d’équilibres sont obtenues par 'ajustement avec 1’équation d’état
de Murnaghan [135] et présentés dans le Tableau 5.2. Nous rapportons aussi sur ce tableau

les valeurs de I’énergie totale, du module de bulk et de I’énergie de formation.

scf calculation e scf calculation
(a) Fit —— ®) Fit ———

856791 856.77 |-

-856.792
-856.771}
-856.793 |
-856.772

-856.794 -

Total Energy (Ry)
Total Energy (Ry)

-856.773 |
-856.795 |-

-856.774 |
-856.796 -

-856.797
7

- - - - -856.775 - - -
7.05 7.1 7.15 7.2 7.25 7.2 7.25 73 7.35 7.4

Lattice parameter (a.u) Lattice parameter (a.u)

FIGURE 5.3 — Energie totale en fonction du paramétre de réseau pour la configuration
FIM a gauche et FM a droite.

Le Tableau 5.2 indique que la configuration FIM (1]J]]) est plus stable que la configu-
ration FM. Le parameétre de réseau obtenue pour la configuration FIM (1]]J) est 3.7475A.
Cette valeur est en bon accord avec les valeurs obtenues par d’autres travaux théoriques
publiés [188,190], et inférieure a la valeur (3,86 A) rapportée expérimentalement dans
la Ref. [189]. Les résultats répertoriés dans le Tableau 5.2 montrent que MnyN est un
matériau dur avec la valeur du module de bulk de 402.4 GPa et la dureté diminue de
490.0 GPa pour la configuration ferromagnétique a 402.4 GPa pour la configuration fer-
rimagnétique [188].
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TABLE 5.2 — Configuration, parametres de réseau, énergie totale, module de bulk et énergie
de formation par unité de formule.

Configuration  a (A) Energie Totale (Ry) B (GPa) Energie de formation (eV)

FM (1114)  3.876 -856.77483 490.0 17
FIM (1444) 3.748 -856.79649 402.4 -1.78
other works [188] 3.744 219.8 -1.47

Experiment [189] 3.86

Pour prédire la stabilité structurelle de Mn, N, nous avons calculé 1’énergie de for-
mation en utilisant I’équation (5.1). L’énergie de formation calculée est -1.7 eV dans la
configuration FM et -1.78 eV dans la configuration FIM. Ces résultats est en bon accord

avec la valeur obtenue dans la Ref. [188] et indique que 'antiperovskete MnyN est stable.

TABLE 5.3 — Moment total et local, en magnéton de Bohr (ug), par unité de formule.

Configuration izt UMn, HMn

FM (1$11)  11.12 3.1437 2.2453

FiM (1J44) 0.76  3.5076 -0.8686

Magnetic moment of Mn¢ Magnetic moment of Mn; ——e—

Magnetic moment (pg)
-
Magnetic moment (pg)

0.8

0.7 L L L . . . . L 34 L L L L L L L .
7.02 7.04 7.06 7.08 7.1 712 714 716 7.18 7.2 7.02 7.04 706 7.08 7.1 712 714 716 7.18 7.2
Lattice parameter (a.u) Lattice parameter (a.u)

FIGURE 5.4 — Moment magnétique en fonction de parametre de réseau pour 'atome de
Mny a gauche et 'atome de Mn,. a droite.

Les moments magnétiques totaux et locaux calculés en magnéton de Bohr (up) par
unité de formule de MnyN pour les configurations FM et FIM sont répertoriés dans le

Tableau 5.3. Nos valeurs obtenues en configuration ferrimagnétique (1JJJ) sont en bon
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accord avec les expériences rapportées dans la Ref. [191], avec le moment de ppr,, =
3.50up et le moment de s, ; = —0.86864p. Les résultats répertoriés dans le Tableau
5.3 montrent clairement que le MnyN est un matériau ferrimagnétique a faible moment
magnétique [11].

Nous avons présenté sur la Fig. 5.4 les variations du moment magnétique de Mny (Figure
a gauche) et Mn,. (Figure a droite) en fonction du parametre de réseau. Les moments
magnétiques augmentent lorsque le parametre de réseau augmente, et au voisinage du
parametre de réseau optimal, les deux moments magnétiques ont des écarts importants.
Le moment total par unité de formule pour le systeme MnyN a structure cubique peut

étre exprimé par ’expression suivante :

Htot = HMn. + 3,U/Mnf (524)

La valeur de pu;; est 0, 5up. Notre valeur obtenue est de 0,765. Cette valeur est supérieure

a 0.5up et inférieure a celle obtenue expérimentalement (fie,, = 0.9up) [191].

5.5.2 Propriétés électroniques

Pour bien comprendre les propriétés électroniques de Mn4N, nous avons calculé la
densité d’état totale et partielle en utilisant I'approximation GGA, afin d’expliquer la
contribution des différents éléments de Mn,N dans les structures de bandes. Les résultats
obtenus sont représentés par la fig. 5.5. Ces calculs sont effectués le long des directions des
plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin. Les diagrammes de structure de

bande pour Mn4N sont représentés dans la Fig. 5.5.
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FI1GURE 5.5 — Densité totale, partielle et structure de bande de MnyN.

Nous pouvons voir clairement d’apres ces Figures que 'antiperovskite Mn4N est un
caractere métallique a cause du chevauchement de la bande de valence avec la bande de

conduction que le niveau de Fermi (le niveau de Fermi correspond l'axe d’énergie nulle)
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est principalement peuplé par les orbitales Mn-d. Aucun gap n’existe ce qui confirme leur
caractére métallique. La DOS caractérisé par une asymétrie des contributions des spins
up et down et une forte hybridation entre les états Mn-3d et les états N-2p autour du Ey,
ce qui donne un autre argument pour confirmer le caractére métallique de MnyN.
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FIGURE 5.6 — densité projeté des orbitales de Mn-d : (a) au coin et (b) au centre de face.

5.6 Antiperovskite CryN

5.6.1 Propriétés structurelles et magnétiques

Pour 'antiperovskite C'r4/N nous avons considéré trois configurations FM, FIM et NM.
La Fig. 5.7 illustre la variation de I’énergie totale en fonction du parametre de réseau pour
les trois configurations considérées en utilisant ’approximation de GGA. les parameétres de
réseau d’équilibres de chaque configuration sont obtenues par ’ajustement avec I’équation
d’état de Murnaghan [135] et présentés dans le Tableau 5.4.

-716.15

N —8—
M —a—

FIM
- \‘_/

-716.16 |-

-716.165 |-

Total energy (Ry)

-716.17 -

-716.175 |-

716.18 ! ! L ! ! ! ! !
7 7.05 71 7.15 7.2 7.25 7.3 7.35 7.4 7.45

Lattice parameter (a.u)

FIGURE 5.7 — Energie totale en fonction du paramétre de réseau : (a) avec calculs GGA
(b) avec calculs GGA+U.
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Selon les résultats obtenus dans le Tableau 5.4, la configuration FIM (14/J) est de
plus faible énergie, ce qui suggere qu’elle est la plus stable configuration que les autres.
Le parametre de réseau obtenu pour FIM est 3.86 A, 3.77A pour FM et 3.77 A pour NM.
Ces valeurs sont en bon accord avec les travaux théoriques publiés [174,188,190]. Le pa-
rametre de réseau de la configuration FIM est plus grand que le parameétre de réseau des
configurations FM et NM. Les valeurs du parametre de réseau optimisé, ’énergie totale,

le module de bulk et I’énergie de formation sont répertoriées dans le Tableau 5.4.

TABLE 5.4 — Configuration, parametres de réseau, énergie totale et énergie de formation
par unité de formule.

Configuration a (A) Energie Totale (Ry) Energie de formation (eV)

FM (t1111) 377 -716.16 -0.69

FIM (1))  3.86 -716.19 -0.68
[174] 3.81 -0.463
[190] 3.81

NM 3.77 -716.16 -0.69
[174] 3.776 -0.33
[188] 3.77 -0.44

Pour prédire la stabilité structurelle, nous avons calculé 1’énergie de formation du
compose CryN en utilisant I’équation (5.1). L’énergie de formation calculée de C'ry N est
-0.68V dans la configuration FIM, -0,69V en FM et -0,69 eV de la configuration NM. Ces
résultats montrent que les configurations FM et NM ont le méme parameétre de réseau et
I’énergie de formation.

Les valeurs de I’énergie de formation de C'ry N obtenues sont inférieur aux valeurs des
autres structures connues des composés Cr-N, pour CrN is -1.44 eV/ f.u, tandis que pour
CryN is -1.25 eV/ fau [192]. Ces valeurs montrent que CryN est moins stable que CrN
et CraN.

TABLE 5.5 — Moment magnétique total et local, par unité de formule de C'ryN.

Configuration mey, Mo, Miot

FM (M) 0 0 0
[188] 0

FIM (114}) 275 -1.50 -2.52
[190] 1.79  -0.96 -1.06
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Les moments magnétiques totaux et locaux calculés en magnéton de Bohr (up) par
unité de formule de CryN sont listés dans le Tableau 5.5. La valeur obtenue des moments
locaux pour Cr./Crs est (2.75/ — 1.50up) dans la configuration FIM et pas de moments
magnétiques pour Cr. et Cry dans la configuration FM. D’apres les Tableaux 5.4 et 5.5,
CryN est un matériau ferrimagnétique. Pour la configuration ferromagnétique, C'ry N est

un composé non magnétique et en bon accord avec les résultats obtenus dans la Ref. [188].

Fig. 5.8 montre le moment magnétique en fonction du parametre de réseau pour la
configuration FIM. Comme on peut le voir, la grandeur absolue des moments magnétiques
de Cr augmente lorsque le parametre de réseau augmente mais garde 1’ordre ferrimagné-

tique.

Mcr,
3 4
2k 4

Magnetization {ug)

6.9 7 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6
Lattice parameter (a.u)

FIGURE 5.8 — Moments magnétiques en fonction du parametre de réseau de CryN.

5.6.2 Propriétés électroniques

La densité d’état totale et partielle et la structure de bande pour CryN, est obtenue
en utilisant la fonctionnelle GGA pour les configurations FIM et FM, aux parametres de
réseau d’équilibre et le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin pour la
structure de bande et sont représentées sur les Figs. 5.9 et 5.10, respectivement. L’énergie

nulle correspond au niveau de Fermi.

La densité d’état de CryN en configuration FIM est caractérisé par une asymétrie des
contributions de spin up et down et en configuration FM les contributions de spin up et

down sont symétriques.
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F1GURE 5.9 — Totale, partielle DOS et structure de bande de Cr,N dans la configuration
FM.
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FIGURE 5.11 — DOS partielle des orbitales Cr-d au coin, Cr-d au centre de face et N-p.
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La densité d’état partielle (PDOS) pour la configuration FIM des atomes Cr., Cry
et N est présentée dans la Fig. 5.11. Ces PDOS donnent une image plus détaillée sur le
composé CryN et montrent que la plus grande contribution au niveau de Fermi provient
des contributions des atomes Cry et Cr., essentiellement des orbitales d,, et d,2. La PDOS
de 'atome d’azote n’a que de faible contributions en DOS de CryN et la contribution

principale vient de la contribution de spin down des orbitales N-p.

5.6.3 Propriétés élastiques

Pour étudier la stabilité de C'r4N, nous avons calculé les constantes élastiques au
parametre de réseau d’équilibre dans I'approche GGA pour les trois configurations. Dans
le cas d’un systeme cubique, il existe trois constantes élastiques indépendantes : Cq, Cio
et Cyq. Les valeurs calculées de C;; et le parametre d’anisotropie (A) sont présentés dans le
Tableau 5.6. Nous avons observé que les critéres de Born [177] pour la stabilité mécanique
sont satisfaits par les constantes élastiques calculées de C'ryN.

La constante élastique C; représente la résistance dans la direction x contre la com-
pression linéaire. Les constantes élastiques C7; de CryN sont supérieures a Chy et Cyy
indiquant que CryN est moins compressible au long de la direction de I'axe des x [193] et
que le composé étudié est plus résistif a la compression (ou la traction) uniaxiale.

Les valeurs calculées de (A) pour les trois configurations FIM, FM et NM de CryN sont
0.71, 0.34 et 0.34, respectivement, ce qui n’est pas égal a 'unité et présentera donc un
caractere anisotrope de CryN.

Les valeurs calculées du module de bulk (B), module de cisaillement (G), module
d’Young (E) et de coefficient de Poisson (v) de CryN sont résumées dans le Tableau 5.7.
Ces résultats ont été comparés a d’autres résultats théoriques rapportés dans la Ref. [188].
Les résultats dans le Tableau 5.7 montrent que les valeurs du module de cisaillement (G)
et du module de bulk (B) sont bien élevées. Ces valeurs suggerent que le CryN est un

matériau dur.

TABLE 5.6 — Constantes d’élastiques Chy, C2, Cyy et parametre d’anisotropie (A) de
CryN a 0 GPa.

Configuration FIM FM NM autres travaux [188]
C11 (GPa) 382,58 522,18  521.1 529.8

C12 (GPa) 68.94 129.39 12849 1488

Cu (GPa) 111.36  67.06 67.02 60.4

A 0.71 0.34 0.34

Les valeurs de B/G sont respectivement 1.26, 2.89 et 2.87 pour le composé CryN dans
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les configurations FIM, FM et NM. Ces valeurs indiquent que CryN se comportera comme

un matériau fragile dans la configuration FIM et ductile dans les configurations FM et
NM.

TABLE 5.7 — Module de bulk (B), module de cisaillement (G), rapport B/G, module de
Young (E), coefficient de Poisson (v) et température de Debye (6p) de CryN & 0 GPa.

Configuration FIM FM NM autres travaux [188]
B (GPa) 158.04 26342  261.32 275.8
G (GPa) 125.97 91.04 90.99 97.8
B/G 1.26 2.89 2.87 2.85
E (GPa) 307.7 244.6 244.39 262.3
v 0.2 0.34 0.34 0.34
0p(K) 648.7 D74.58 o74.37 570.7
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FIGURE 5.12 — La dépendance de la température a volume constant de chaleur spécifique
C, pour CryN dans les trois configurations. La figure intérieure montre le C, fité par loi
de puissance de Debye a basse température.

Les valeurs de (v) calculées pour le composé Cry N dans différentes configurations sont
supérieures a 0.25, cela indique une liaison ionique pour ce composé.

Nos valeurs calculées de la température de Debye (6p) sont représentés dans le Tableau
5.7. Les valeurs dans les configurations FM et NM sont en bon accord avec la valeur
indiquée dans la Ref. [188].

La capacité thermique spécifique (C,) a un volume constant de CryN dans les trois
configurations est illustrée sur la Fig. 5.12. Sur cette Fig., nous pouvons voir le bon
accord avec la théorie de Dulong-Petit a haute température et a basse température, C,

de CryN présente le comportement de la loi de puissance Debye (voir la Figure intérieure
de 5.12).
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5.7 Antiperovskite Co,N

5.7.1 Propriétés structurelles et magnétiques

Les parametres de réseau optimisés sont obtenus en ajustant les énergies totales en
fonction du parametre de réseau, en utilisant 1’équation d’état de Murnaghan [135]. Les
variations de I’énergie totale avec le parametre de réseau en utilisant I’approche GGA pour
ces trois phases sont présentées dans la Fig.5.13. Les résultats obtenus des parametres de
réseau, de I’énergie totale et de 1’énergie de formation de chaque phase sont regroupés

dans le Tableau 5.8, ainsi que les résultats expérimentaux et théoriques disponibles.
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FIGURE 5.13 — Energie totale en fonction du paramétre de réseau.

TABLE 5.8 — Phase, parametre de réseau, énergie totale et I’énergie de formation par unité
de formule.

phase a (A) Energie Totale (Ry) Energie de formation (eV)

FM (1111) 3.728 -317.49 0.082
[174]  3.728 0.415
[188]  3.72 -0.46
[14] 3.73

FIM (1404) 3.727 -317.452 0.244
[190]  3.722
NM 3.68 -317.43 0.085
[174]  3.68 1.318
[14] 3.69
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D’apres le Tableau 5.8, le parametre de réseau optimisé dans chaque phase est en bon
accord avec les valeurs théoriques [174,188,190] et le parametre de réseau de FM et FIM
sont presque égaux. De plus, les résultats obtenus dans le Tableau 5.8 montrent que la
phase FM (1111) a I’énergie la plus basse, ce qui suggere qu’elle est la plus stable phase
que les autres .

Les énergies de formation calculées d’apres I'équation 5.1 pour EfS, 'énergie totale
du métal pur Co dans la structure hexagonale compacte (hep) et EYY,, est 'énergie totale
du gaz N, gaz avec la longueur de la distance interatomique N-N de 1.11A.

Les valeurs obtenues de Fy sont présentées dans le Tableau 5.8. Ces valeurs sont positives

pour les trois phases, ce qui indique que CoysN est métastable.

TABLE 5.9 — Moment magnétique total et local, en magnéton de Bohr (ug), par unité de
formule de CosN.

phase Mco, Mcop Mot

FM (1111) 1.85 145 6.48
[194] 1.9  1.46
[14] 1.96 1.48
[188] 6.36

FIM (1444) -1.28 1.27 281
[190]  1.93 147 6.32

Les moments magnétiques totaux et locaux en magnéton de Bohr (up) par unité
de formule de C'o4N sont répertoriés dans le Tableau 5.9. Nos moments locaux calculés
(1.85/1.45u5) pour Co./Cos dans la phase FM et (—1.28/1.27u5) pour Co./Coy dans
la phase FIM. On peut voir que les valeurs obtenues pour les moments magnétiques
totaux et locaux dans la phase ferromagnétique de C'oyN, sont proches a celle obtenues
théoriquement dans la Ref. [194].

5.7.2 Propriétés électroniques

Nous avons calculé la structure de bande et la densité totale et partielle d’état du
composé CosN dans les phases FM et FIM. Les structures de bande polarisées en spin
le long de directions de hautes symétrie élevée et les densités totales d’états (TDOS) des
deux phases sont calculées a des parametres de réseau optimisés, avec 'approche de GGA,
et elles sont illustrées dans la Fig. 5.14. Le E est mis a zéro énergie. Les ions Co et N sont
présentés par les contributions des bandes 3d et 2p, respectivement. D’apres 1’analyse de
ces Figs., on peut voir que certaines bandes franchissent le niveau de Fermi, ce qui indique

le comportement métallique du composé CosN.
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FI1GURE 5.14 — DOS totale, partielle et structure de bande de C'oy N pour la phase FM.
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FI1GURE 5.15 — DOS totale, partielle et structure de bande de C'o4 N pour la phase FIM.

La polarisation de spin P au niveau de Fermi exprimée par la formule suivante [39] :

p_ M(Er) —n(EF)
nt(Er) +n,(Er)
Ou n4(EF) et ny(Er) sont les DOS de spin up et down au niveau de Fermi. Les valeurs

des DOS et de la polarisation de spin de C'os4N a leurs niveaux de Fermi sont données
dans le Tableau 5.10.

x 100 (5.25)

TABLE 5.10 — Calcul des densités d’états polarisés en spin de C'ouN et des rapports de

polarisation de spin a leurs niveaux de Fermi. Les unités des valeurs de DOS sont (eV /spin
de cellule).

phase ’I’LT(EF) ni(Ep) P(%)

FM 0493 8.92 -89.52
FIM 273 3.06 5.7

[15] 1 15 -87.5
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La polarisation de spin calculée est —89.52% pour la phase FM et 5.7% pour la phase
FIM. La valeur obtenue de P en phase FM est en bon accord avec les valeurs obtenues
dans les Refs. [15,174] et montre que le CosN a une valeur de polarisation de spin élevée,
ce qui le rend important dans les dispositifs de spintronique. Afin d’étudier la structure
électronique de C'oyN, nous présentons la densité d’état partielle (PDOS) pour la phase
FM (la phase plus stable) dans la Fig. 5.16. On voit que la plus grande contribution
proche du niveau de Fermi est liée aux atomes de Co dans la gamme d’énergie de -4 eV

a 1.5 eV, alors que les atomes N présentent une faible contribution aux PDOS au Ep.
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FIGURE 5.16 — La DOS partielle des orbitales Co-d au coin, a la face et N-p.

Les PDOS pour Co, et Coy sont représentés sur la Fig. 5.16. Il fournit une image plus
détaillée du composé C'oyN et montre que la contribution principale des atomes Co, et

Coy pres de Ey provient des spins up.

5.7.3 Propriétés élastiques

La constante élastique est la grandeur physique qui décrit les propriétés mécaniques
d’un matériau et sa réponse du cristal aux forces extérieures. Il existe trois constantes
élastiques indépendantes pour le systeme cubique, a savoir Cyy, Co et Cy. Les valeurs
obtenues de Cj; sont présentées dans le tableau 5.11, avec les résultats théoriques dispo-

nibles. Les constantes élastiques calculées sont en bon accord avec les valeurs précédem-
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5.7. Antiperovskite Coy N

ment rapportées dans la Ref. [188] et satisfont aux criteres de stabilité de Born (I’équation

5.9), ce qui suggere que CoyN est stable dans la structure antipérovskite.

TABLE 5.11 — Les constantes élastiques Cy1, Co, Cyy de CogN.

CH (GP&) 012 (GP&) C44 (GP&)

FIM 383.76 96.05 83.78
FM 371.38 130.6 75.38
[188]  401.3 133.2 82.1
NM 411 156.02 74.42
[188]  428.6 160.6 72.0

Les valeurs calculées du module de bulk (B), module de cisaillement (G), module de
Young (E), coefficient de Poisson (v), rapport de Pugh (k = G/ B), température de Debye
et la température de fusion pour les trois phases de C'o4 N sont résumées dans le Tableau
5.12.

TABLE 5.12 — Module de bulk (B), Module de cisaillement (G), Module de Young (E),
coefficient de Poisson (v), rapport de Pugh k, temperature de Debye (0p) et la temperature
de fusion de CosN .

phase B(GPa) G(GPa) E(GPa) v k 0p(K) T

FIM 191.96 104.19 264.6 0.27 0.54 544.6 1121 £ 300

FM 210.85 91.01 238.7 0.31 0.43 515 1325+ 300
[188]  222.6 100.0 260.9 0.30 0.45 537.8

NM 241 92.46 245.9 0.32 0.38 513.8 1475 £ 300

Les valeurs obtenues du rapport de Pugh sont inférieures a la valeur critique de 0.571,
séparant le comportement ductile et fragile d’'un matériau [183]. On voit que CosN en
trois phases est un matériau ductile. Les valeurs calculées du coefficient de Poisson dans
les trois phases sont supérieures a la valeur critique. Le coefficient de Poisson a également
confirmé que le matériau est ductile et possede une liaison ionique. Les valeurs positives
de la pression de Cauchy suggerent que C'og4/N est un matériau ductile.

Nos valeurs calculées de la température Debye (6p) sont listées dans Table 5.12. On

voit que la température Debye en phases FM et NM est presque égale et inférieure a celle
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obtenue en phase FIM (544,6K).

La température de fusion est un parametre important peut étre exprimée en fonction
des constantes élastiques par I’équation (5.22).

Les valeurs obtenues de T}, sont listées dans Table 5.12. Ces valeurs montrent que le
CosN a une température de fusion élevée.

L’évolution de la capacité calorifique spécifique (C,) avec la température a un volume
constant de C'oy N est illustrée dans la Fig. 5.17. C, augmente tres rapidement entre de 0K
et 250K, au-dessus de 250K C', augmente tres lentement et tend vers une valeur constante.
D’apres cette Figure, nous pouvons voir le bon accord avec la théorie de Dulong-Petit a
haute température et a basse température, la C, de CosN présente le comportement de la
loi de puissance de Debye (voir la Figure intérieure de la Fig. 5.17). & basse température,

C, fité par I’équation (5.26).
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FI1GURE 5.17 — La dépendance de la température a volume constant de chaleur spécifque
C, pour les trois phases considéré de CosN. la figure a 'intérieure montre C, fité par loi
de puissance de Debye a basse température.

5.7.4 Courbe de dispersion des phonons

Nous avons calculé les courbes de dispersion des phonons dans la phase FM (la phase
énergétiquement la plus stable), selon les directions de hautes symétrie dans la premiere
zone de Brillouin et la densité des états de phonons (Fig. 5.18). La courbe de dispersion
des phonons comporte 14 branches, 3 branches acoustiques et 11 branches optiques. Les

fréquences des modes phonons observées dans C'o, N sont positives (voir Fig. 5.18) et on
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n’observe aucune anomalie de phonon dans la densité des états de phonon. Cette figure

montre que le matériau est dynamiquement stable.
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FI1GURE 5.18 — Dispersion de phonons et densité des états de phonons in CosN .

5.8 Simulation de Monte Carlo

Pour étudier les propriétés magnétiques du systeme TMyN par la théorie du champ
moyen et les simulations de Monte Carlo avec le modele d’Ising. Nous avons étudié les
interactions magnétiques entre les ions TM par des calculs de DFT en utilisant ’approxi-
mation GGA. La différence d’énergie entre les ordres ferrimagnétiques et ferromagnétiques

peut étre exprimée par [195,196] :
AFE = Epry — Eru

Ou Erry et Ery sont respectivement 1'énergie totale des états ferrimagnétique et ferro-
magnétique.

Basé sur la théorie du champ moyen (MFT) et la méthode utilisée par Holland et Brown
dans la Ref. [197]. La température de Curie du systeme T My N peut étre donnée approxi-

mativement par :

2
]{JBTé\«/[FT - = Z JOi
3%
Ou la somme s’étend sur tous les atomes premiers proches voisins et kg est la constante
de Boltzmann (kg = 8,617330.10 %V K 1).

2
kTYTT = S2TesSo

z est le nombre de premiers voisins les plus proches autour de 'atome TM (z = 12).

Par conséquent, T peut étre donné en fonction de AFE par :

T — AE  (Eriv — Erm)
o= =
6Kp 6kp
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L’interaction d’échange peut étre exprimée en fonction de AFE par I’expression suivante :

Jos _ AE
kg 2208

La valeur obtenue du parametre d’échange avec calcul DF'T est utilisée comme parametre
entrée dans la simulation de Monte Carlo pour calculer la température critique.
e Pour Mn,N
La Fig. 5.19 montre l'aimantation totale, partielle et la susceptibilité magnétique de
chaque atome de manganese Mn. et Mny avec des spins S = 5/2 et 0 = 1, avec champ
magnétique externe nul (h., = 0). La transition de la phase ferrimagnétique a la phase
paramagnétique se produit a la température de Critique T = 705K, est déduite du
maximum de susceptibilité magnétique de la Fig. 5.19. La valeur obtenue de T est en
bon accord avec celle obtenue par simulation de Monte Carlo dans la Ref. [190]. Cette
valeur est inférieure & celles obtenues au sein de MFT (TAFT = 1025K) et comparable
aux valeurs expérimentales obtenues dans les travaux précédents [11,198].

Les valeurs de 'interaction d’échange et des températures critiques T de MnyN sont

présentées dans le Tableau 5.13.
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FIGURE 5.19 — L’aimantation totale et partielle et la susceptibilité magnétique totale et
partielle de Mny4N pour h, = 0.

e Pour CryN

Les variations thermiques de 'aimantation et de la susceptibilité respectivement, a champ
magnétique extérieur nul (h., = 0) sont tracés dans la Fig. 5.20. Pour la simulation de
Monte Carlo, la transition de phase se produit a la température critique avec la valeur
de TMC = 295K. La valeur obtenue de T¢ est en bon accord avec celle obtenue dans
Ref. [190] et plus petits que celle obtenue par MFT (TAT = 385K). Les valeurs de
I'interaction d’échange et des températures critiques T de C'ry N sont présentées dans le
Tableau 5.13.
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FI1GURE 5.20 — L’aimantation totale et partielle et la susceptibilité magnétique totale et

partielle de CryN pour h., = 0.

e Pour CoyN

La variation de 'aimantation et de la susceptibilité en fonction de la température a champ

magnétique externe nul pour C'oy N sont reportées dans la Fig. 5.21.
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FI1GURE 5.21 — L’aimantation totale et partielle et la susceptibilité magnétique totale et

partielle de CryN pour h., = 0.

TABLE 5.13 — L’interaction d’échange et les températures critiques (T¢) de TMyN.

System  |J/kg|(K)  TMFT(K) T (K) T (K) other work
MnyN 62 1025 705 710 [190]
CryN 16.826 385 295 291 [190]
CoyN 52.84 986 820 827 [190]
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Les valeurs de l'interaction d’échange et des températures critiques 7 de Cog N sont
données dans le Tableau 5.13. La transition de phase se produit a la température critique
avec la valeur de TH¢ = 820K, est déduit du maximum de susceptibilité magnétique de
la Fig. 5.21. La valeur obtenue de T est proche a la valeur obtenue dans la Ref. [190]

(T = 827K) et inférieure a celle trouvé par la théorie des champs moyens (TAFT =

986K).

5.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magné-
tiques, élastiques et thermodynamiques des antipérovskites cubiques a base d’azote de
formule TMy;N (TM=Mn, Cr, Co), en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et la simulation de Monte Carlo. Les valeurs calculées pour les parametres
de réseau par 'approche GGA pour les trois configurations considérées s’accordent parfai-
tement avec les résultats théoriques et expérimentaux publiés précédemment et le calcul
de la densité d’état et de structure de bande montre que ces antiperovskites possedent un
comportement métallique. L’étude de la densité d’état révele que DOS autour du niveau
de Fermi provient principalement des contributions de la bande 3d de I’atome TM.

Ces antiperovskites présentent aussi une variété des propriétés magnétiques :

Pour le composé MnyN, les résultats obtenus montrent qu’il est plus stable énergétique-
ment dans un arrangement ferrimagnétique de spins et de faible moment magnétique.
Pour le composé CryN, les résultats obtenus montrent qu’il est plus stable énergétique-
ment dans un arrangement ferrimagnétique de spins, et pour un arrangement ferroma-
gnétique est un composé non magnétique.

Pour le composé Coy N, les résultats montrent qu’il est plus stable dans un arrangement
ferromagnétique avec un moment magnétique plus élevé, un rapport de polarisation de
spin plus élevé.

Nous avons calculé les constantes élastiques des antipérovskites T'M4N, les résultats
obtenus montrent que les TMy;N (avec TM=Cr ou Co) sont des composés mécaniquement
stables selon les criteres de stabilité élastique de Born et ayant des liaisons ioniques.
Les températures de Debye et de fusion calculées dans les trois configurations sont plus
élevées. Ces résultats montrent aussi que CoysN est un composé dynamiquement stable
selon les courbes de dispersion des phonons et la densité des états de phonons. La chaleur
spécifique calculée C, des T'MyN suit la limite de Dulong-Petit a haute température et
un comportement de la loi de puissance de Debye a basse température. Les températures
critiques obtenues par la simulation de Monte Carlo avec le modele d’Ising montrent un

bon accord avec les résultats théoriques et expérimentaux. Les valeurs de T sont trouvées
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5.9. Conclusion

a l'ordre de la température ambiante pour Cr et largement supérieure pour Co et Mn. Les
T obtenues par MCS sont inférieures a celles obtenues par la théorie du champ moyen.
Ces résultats montrent aussi que les antiperovskites de formule T'M4N sont des matériaux
durs, ce qui rendent importantes dans des applications de revétement dur (dans le domaine

de laviation) et dans les dispositifs spintroniques tel que la mémoire non volatile.
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Chapitre

Propriétés structurelles, magnétiques et

¢lectroniques du CrX (X=N et As)

6.1 Introduction

Les semi-métaux ferromagnétiques (HMF) sont des matériaux plus souhaitables dans

le domaine de la spintronique, qui peuvent fournir un courant avec une polarisation de
spin a 100% au niveau de Fermi. Cette caractéristique est d’une grande importance dans
les dispositifs magnétoélectroniques, tels que les dispositifs & magnétorésistance tunnel,
et nous permettra d’améliorer considérablement les performances du dispositif.
De nombreux travaux ont été apportés a la compréhension des propriétés physique et a
I’application possible de plusieurs types de matériaux semi-métalliques connus tels que les
alliages Heusler NiMnSb, la magnétite Fe3Oy, le C'rOy de type rutile, le manganite pé-
rovskite Laj_,Sr, MnOs, les semi-conducteurs magnétiques dilués (Ga, Mn)As. En plus
de l'intérét des semi-métaux ferromagnétiques, d’autres matériaux de nature antiferroma-
gnétiques sont présentés comme un nouveau paradigme pour la spintronique. Leur grande
fréquence d’excitation, leur robustesse face a des champs extérieurs, une aimantation to-
tale nulle et la possibilité de générer de forts effets de magnéto-transport les rendent
particulierement intéressants. Parmi ces semi-métaux étudies dans cette these, les com-
posés CrX avec (X=N, As) sont caractérisé par une résistance mécanique élevée, point de
fusion élevé et stabilité a haute température [199].

Les mononitrures de métaux de transition (TMN) sont considérés comme une classe
de matériaux technologiquement importants et ont été tres intéressés ces dernieres années
pour leurs propriétés prometteuses, telle que la dureté élevée [200], ces propriétés rendent
les TMNs attractifs dans de nombreuses applications telles que les barrieres de diffu-
sion, les revétements protecteurs durs sur les outils de coupure et les contacts électriques

résistants.
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Pour prédire la stabilité mécanique des composés TMN et leurs propriétés, de nom-
breuses études théoriques ont été menées sur les métaux de transition, basées sur le calcul
de DFT [201-203]. Des résultats tres variables sur les propriétés structurales ont été trou-
vés et ont montré que les propriétés structurelles des mononitrures de métaux de transition
dépendent fortement du modele théorique utilisé. La plupart des nitrures de métaux de
transition sont connus pour avoir une structure de rocksalt (NaCl) ou une structure de
zincblende (ZB). La structure NaCl a suscité un intérét considérable, comme une large
plage de résistance a la température ambiante p [204].

Parmi ces mononitrures de métaux de transition, le nitrure de chrome (CrN) est lar-
gement applicable dans l'industrie pour son revétement dur, sa stabilité thermique, sa
résistance a la corrosion et sa résistance a I'oxydation. [205].

A température ambiante, CrN adopte une structure rock salt paramagnétique (PM)
(NaCl prototype, groupe d’espace Fm3m, No. 225) Fig.6.1, avec un paramétre de ré-
seau a=4.14A [160]. Lors d'un refroidissement en dessous de la température Néel (Ty =
200 — 287K) [160,206-208], il se produit une transition de phase structurelle et ma-
gnétique simultanée vers une phase orthorhombique antiferromagnétique (groupe spatial
Pnma) induite par une contrainte magnétique, qui s’accompagne d’une réduction de vo-
lume discontinue de ~ 0.59% [160,209].

6.2 Deétails de calcul

La structure de CrN adopte une structure rocksalt (NaCl prototype, groupe d’espace
Fm3m, No. 225) Fig.6.1.
Cr (0,0,0) et N (0.5,0.5,0.5)

FIGURE 6.1 — Structure NaCl du composé CrN. Les boules rouges représentent les atomes
de chrome et les boules bleues représentent les atomes d’azote.
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La structure zinc blende posséde un réseau cubique de groupe d’espace F43m, No.
216. Dans la cellule unitaire, il y a quatre unités asymétriques. Les positions atomiques
sont les suivantes : Cr a (0.25 0.25 0.25) et (0.0.0) occupé par 'atome de As (voir Fig.
6.2).

FIGURE 6.2 — structure zinc-blende du composé CrAs. Les boules rouges représentent les
atomes de chrome, et les boules bleues représentent les atomes d’arsinede.

Tous les calculs dans ce chapitre sont effectués dans le cadre de la théorie fonction-
nelle de la densité (DFT), implémentée dans le package QUANTUM ESPRESSO [78].
Les énergies d’échange et de corrélation ont été calculées par I'approximation de GGA
et GGA+U en utilisant le gradient fonctionnel [71] corrigé de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE). Les pseudopotentiels ultra-doux de Vanderbilt [77] ont été utilisés pour traiter
les électrons de valence pour les atomes Cr (3d°4s'), N (2522p?) et As(4s%4p?). Les états
de Khon-Sham sont étendus en ondes planes avec une énergie cinétique de coupure de
520 eV, et la densité de charge de coupure est plus 8 fois que celle de I'énergie cinétique
de coupure. Afin d’obtenir la valeur de U la plus appropriée, pour laquelle la méthode
GGA+U décrit mieux les propriétés pertinentes de CrN, Herwadkar et all [210], ont sug-
géré que les valeurs de U entre 3eV et 5eV. La valeur utilisée dans ce chapitre pour CrN
est U = 4eV [206]. L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été effectué en utilisant
un schéma de Methfessel-Paxton [173] avec un parametre de smearing de 0.01 Ry et une
grille spéciale de k-points de 13 x 13 x 13 [173] pour I'état FM et 13 x 13 x 7 avec une
supercellule de taille 1 x 1 x 2 pour I'état AFM. Pour les calculs de la structure de bande
des composés CrX (X=N, As), nous avons utilisé le méme chemin pour les calculs de la

structure de bande des antiperovskites, qui défini dans la Figure 5.1 du chapitre 5.
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6.3 Etude théorique

6.3.1 Développement en série a haute temperature

La méthode théorique utilisée pour calculer la température critique a été développée

dans des articles précédents [211-213]. L’hamiltonien du systéeme est exprimé par :

H=-2J> mmj—upg°"h> m; (6.1)
<ij> i
Ou < ij > représente les spins du premier voisin le plus proche (i et j) et h est
le champ magnétique externe, J est l'interaction d’échange entre les premiers atomes
magnétiques voisins les plus proches. m; est le moment magnétique de I'ion Cr situé sur le
i®™¢ site. Dans ce travail, seul les premiers plus proche voisin a été considéré car pour CrN
le couplage Cr-N-Cr entre les plus proches voisins est plus petit que le couplage direct
Cr-Cr AFM [209]
Les statistiques de moment magnétique sont étudiées a l'aide de la méthode HTSE;,
le point de départ est le développement de la fonction de corrélation entre les spins aux
sites i et j [56].

Traiaje_ﬁH
Tre PH

Ou B = 1/kgT (kp est la constante de Boltzmann et T désigne la température absolue.)

(6.2)

< 005 >=

o0

Troioie " = 3" a,,8™ (6.3)
m=0
—1)m
Avec a,, = (=1) < 00, H™ >
m)!
Tre "M =>"b,3" (6.4)
n=0

(="
n!
L’expression finale de la fonction de corrélation s’écrit comme suit :

Avec b,, = fhn €6y =< H™ >p_oo

> (1] l
< 00 >T:Z( l‘)
=0 :

a3 (6.5)

La susceptibilité magnétique prend la forme suivante :

oo ([ 1\l
X(B) =Y <0ig; >r=" ( l'l) a8 (6.6)
4,3 =0 :
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with oy = (it Tk, ).
Le "poids" [oy] de chaque graphique est tabulée et donnée dans la Réf. [55], et ky, ko, ..., ky

représentent les sites entourant les sites i et j.

Le développement en série a haute température de la susceptibilité magnétique a

champ nul pour le modele d’'Ising peut étre exprimée comme suit :

x(8) =5 Z_j anz" (6.7)

Avec © = Les coefficients a,, donnés dans la susceptibilité magnétique de CrN

J
kT’
sont listés dans le Tableau 6.1 pour Ising modele. Pour analyser ces séries, nous utilisons
la méthode de PA qu’elle décrit dans le chapitre 1, pour calculer la température critique.

Cette derniere représente le point de divergence de la susceptibilité magnétique

TABLE 6.1 — Les coefficients de série pour la série de susceptibilité développée a haute
température réseau fcc pour les composés CrN pour le modele d’Ising.

(%) a1 a2 a3 Q4 Qs (073} a7 as

1 181.44 30177.272 4.828.10° 7.554.10° 1.165.10" 1.778.10'% 2.695.10'° 4.06.10'7

6.4 Le composé CrN

6.4.1 Propriétés structurelles et magnétiques

Afin d’étudier les propriétés structurales et magnétiques de C'r N, nous avons considéré
trois configurations magnétiques : antiferromagnétique (AFM) consistant en une alter-
nance de feuilles ferromagnétiques simples le long de la direction [100], ferromagnétique
(FM) et non magnétique (NM). L’optimisation de la géométrie de CrN a été réalisée en
calculant les énergies totales en fonction du parametre de réseau pour différentes configu-
rations, en utilisant différentes fonctionnelles de corrélation d’échange GGA et GGA + U.
La variation des énergies totales en fonction du parametre de réseau est présentée sur la
Fig. 6.3 a et 6.3 b. Les parametres de réseau d’équilibre sont obtenus en ajustant 1’énergie

totale en fonction du parametre de réseau avec 1’équation d’état de Murnaghan [135] .

Les parametres de réseau calculés pour les trois configurations NM, FM et AFM, y
compris le moment magnétique et le module de bulk B dans les deux formalismes GGA
et GGA+U sont répertoriés dans le Tableau 6.2.
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FIGURE 6.3 — Energie totale en fonction du parametre de réseau : (a) avec GGA (b) avec
GGA+U.

TABLE 6.2 — Configuration, parameétre de réseau (a), moment magnétique de Cr, module
de bulk B.

Configurations a (A) m(ugp) B (GPa)

GGA 4.05 - 321.4
NM

GGA+U 4.02 - 325.5

GGA 4.17 2.34 212.0
FM

GGA+U 4.28 2.84 185.3

GGA 4.16 2.29 244.35
AFM

GGA+U 4.25 2.71 201.5
other works 424 [215]  2.65 [215] 251.2 [216]
Experiment 4.14 [160] 2.4 [160] 253 [207]

o o o

Le calcul par GGA+U donnent des valeurs de 4.02(A), 4.28(A) et 4.25(A) pour les
configurations NM, FM et AFM respectivement. Le calcul par GGA donnent des valeurs
de 4.05(A), 4.17(A) et 4.16(A) pour les configurations NM, FM et AFM respectivement.
Les résultats obtenus montrent que les parametres de réseau calculés par GGA sont plus
proches des valeurs expérimentales que celles du GGA + U, et le module de bulk obtenu

en GGA est bien comparable au résultat expérimental (B0 = 253 [207]) et plus petits que
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6.4. Le composé CrN

ceux obtenus par Rivadulla et al. [206](430 GPa). Pour la configuration NM, le parameétre
de réseau calculé est beaucoup plus petit 4.05(1‘1) en calcul de GGA et en bon accord avec
la valeur obtenue par Alling dans la Ref [214] et la valeur du module de bulk est de 321.4
GPa. La grande valeur du module de bulk montre que CrN est un matériau dur.

Les moments magnétiques locaux calculés de I'atome de Cr pour les calculs GGA +
U et GGA dans les deux configurations FM et AFM sont également répertoriés dans le
Tableau 6.2. Les valeurs des moments magnétiques locaux varient dans une plage de 2.34
a 2,84 up en configuration FM et dans une plage de 2.29 a 2,71 up en configuration AFM.
Pour 'atome N, le moments local est négligeable pour les calculs GGA+U et GGA. Les
valeurs GGA+U obtenues sont 1égérement supérieures a celles obtenues par GGA et ceci

est dii a la correction Hubbard qui conduit a des moments magnétiques plus localisés.

6.4.2 Propriétés électroniques
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F1GURE 6.4 — DOS total, partiel et la structure des bandes de CrN en configuration FM
obtenue par GGA.
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FIGURE 6.7 — DOS total, partiel et la structure des bandes de CrN en configuration AFM
obtenue par GGA+U.

Les structures de bande et la densité totale des états (DOS) de CrN déduites des
calculs de structure de bande utilisant GGA et GGA+U dans les deux configurations FM
et AFM aux parametres de réseau d’équilibre sont présentées dans les Figs. 6.4-6.7. La
bande de valence et la bande de conduction sont séparées par le niveau de Fermi (ligne

pointillée). La DOS partielle de Cr N montre que la contribution la plus importante autour
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du niveau de Fermi provient essentiellement des contributions de la bande Cr-3d, et pour
I’atome N a une petite contribution provient des orbitales 2p.

L’approximation GGA montre que ’état fondamental a un comportement métallique
pour les configurations FM et AFM (voir Figs. 6.4-6.5), tandis que les calculs utilisant
I'approximation GGA+U (U=4eV) montrent un comportement semi-métallique en confi-
guration FM (voir Figs 6.6), et caractere semi-conducteur en configuration AFM (voir
Figs. 6.7).

6.5 Le composé CrAs

6.5.1 Propriétés structurelles et magnétiques

Pour étudier les propriétés structurelles a I’état fondamental, telles que les parametres
de réseau, le module de bulk. Nous avons effectué les calculs d’énergie totale en fonction
du parametre de réseau pour différentes configurations magnétiques possibles : états non
magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM). Les parametres
de réseau d’équilibre et le module de bulk sont obtenus en ajustant 1’énergie totale en
fonction du parametre de réseau avec 'équation d’état de Murnaghan [135] (voir Fig.
6.8). Les parametres de réseau calculés dans les configurations NM, FM et AFM, y com-
pris le moment magnétique total et le module de bulk B, sont répertoriés dans le Tableau
6.3.
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FIGURE 6.8 — Energie totale par rapport au paramétre de réseau.

Les calculs donnent les valeurs des paramétres de réseau d’équilibre de 5.42(A), 5.658(A)

o

et 5.625(A) pour les configurations NM, FM et AFM, respectivement. Les résultats obte-

nus montrent que le parametre de réseau calculé pour la configuration FM est plus proche
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des valeurs des travaux théoriques rapportés dans les Refs. [217,218].

TABLE 6.3 — Configuration, parametre de réseau (a), moment magnétique total (ug),

module de bulk B (GPa).

phase Configurations a (A) m(ug) B (GPa)
NM 0.42 - 97.9

CrAs : zb FM 5.658 3.00 67.6
AFM 5.625 0.00 117.9

other works

[217] 5.66 65.2

218] 5652  3.00  58.07

D’apres le Tableau 6.3, la plus grande contribution du moment magnétique total vient
de T'atome Cr. Nos valeurs obtenues en configuration FM sont en bon accord avec les

valeurs reportées dans Refs. [218,219].

6.5.2 Propriétés électroniques

La densité d’état totale et partielle et la structure de bande pour C'r As, sont obtenues
en utilisant la fonctionnelle GGA pour les configurations FM et AFM, aux parametres
de réseau d’équilibre et le long des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin et
représentées sur les Figs. 6.9 et 6.10, respectivement. L’énergie nulle correspond au niveau

de Fermi (ligne pointillée).
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FiGURE 6.9 — DOS totale, partielle et structure des bandes de CrAs en configuration
AFM.

Le calcul de structure de bande et de DOS montre que I’état fondamental de ZB-CrAs
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a un comportement métallique pour la configuration AFM caracterisé par la symétrie des
DOS de spins up et down par rapport a I'axe d’énergie (voir Fig. 6.9). Le calcul montre
également que dans une configuration FM, CrAs a un comportement semi-métallique avec
la bande de spin up (majoritaire) est métallique, tandis que la bande de spin down (mino-
ritaire) montre un écart semi-conducteur autour du niveau de Fermi. Les densités d’états
totales et partielles pour la configuration FM, pour les deux sous-bandes de spin-up et

down sont représentées sur la Fig.6.10.
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FIGURE 6.10 — DOS totale, partielle et structure des bandes de CrAs pour spin up et
down en configuration FM.

Les DOS partielles de CrAs montre que la contribution la plus importante autour du
niveau de Fermi provient essentiellement des contributions de la bande Cr-3d et pour

I’atome As a une petite contribution provient de la bande 4p.

6.6 L’effet de pression et stabilité de phase

Maintenant, nous avons discuté I'effet de la pression externe sur les propriétés structu-
rales, électroniques et magnétiques de CrX(X=N, As), pour les trois configurations NM,

FM et AFM. Les présents calculs de ’enthalpie de deux composés CrN et CrAs, effectués
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dans le cadre de I'approche GGA. La Fig. 6.11a présente la différence d’enthalpie par
rapport a I’enthalpie de la phase AFM, en fonction de la pression pour le composé CrN
dans la structure rocksalt (NaCl). Les données de la Fig. 6.11 montrent qu’a pression
nulle I'enthalpie AFM est inférieure a FM et NM, ce qui indique que CrN a 1’état fon-
damental préférée la phase AFM, ce résultat est en bon aux résultats théoriques publiés
précédemment [220,221]. Cette Fig. indique aussi que 'augmentation de la pression jus-
qu’a 201 GPa, la structure AFM NaCl est la phase la plus favorable que les autres, mais a
201 GPa, nous avons observé une transition induite par la pression vers une phase Pnma
non magnétique (a = b # cet a = = 90° et v = 97.6°). La valeur obtenue 201 GPa
de transition induite par la pression est grande a celui obtenue dans la Ref. [216]( 132
GPa). Cette grande valeur de transition de phase, indique que CrN est plus stable dans
la structure NaCl avec la configuration AFM.

Les enthalpies calculées en fonction de la pression dans I'intervalle 0 a 10 GPa pour
CrAs dans la structure ZB, sont représentées sur la Fig.6.11. Sur cette Fig., nous pouvons
voir que dans I’état fondamental, la phase FM est la plus stable. Comme la pression
augmente jusqu’a 5 GPa, la configuration FM est reste la phase la plus favorable que les
autres. A 5 GPa, nous avons une transition induite par la pression vers une phase AFM
Pnma (a = b # ¢, a = = 90° et v =~ 83.6°). Cette faible valeur de transition de phase
(5GPa), indique que CrAs est métastable dans la structure ZB-FM et que CrAs est stable
dans la structure Pnma-AFM [222].
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FI1GURE 6.11 — Enthalpies par cellule élémentaire de différentes configurations en fonction
de la pression : (a) pour CrN, (b) pour CrAs.

6.7 Polarisation de spin

Pour mieux comprendre 'efficacité de I'injection de spin, nous avons calculé la polari-
sation de spin, P du DOS au niveau de Fermi niveau, de CrX définie par ’équation (5.25).

Pour cela, nous avons effectué des calculs de la structure de bandes électroniques dans la
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6.7. Polarisation de spin

phase la plus stable pour de deux composés, AFM-NaCl pour CrN et ZB-FM pour CrAs.

Nous trouvons que les polarisations de spin a 0GPa pour la configuration FM avec
calculs GGA et GGA+U, environ P = 1 (un semi-métal ferromagnétique idéal) et P =
0.8939, respectivement, pour la configuration AFM avec le calcul de GGA, la polarisation
de spin P=0 , les contributions du DOS de spin up et down autour de Er sont égales
(voir Fig.6.5).

Les calculs DFT montre que les polarisations de spin de ZB-CrAs a I’état fondamental
sont : pour la configuration FM, P = 1 (un semi-métal ferromagnétique idéal) et P = 0
pour la configuration AFM, signifiant que la densité partielle d’état est symétrique par
rapport a 'axe d’énergie (la contribution du DOS de spin up et down autour de Er sont
égaux) (voir Fig. 6.9). Maintenant, nous discutons l'effet de la pression externe sur la
polarisation de spin pour le composé CrX (X=N, As). La Fig. 6.12 a présente la variation
de la polarisation de spin en fonction de la pression pour le composé CrN dans la phase
FM. La polarisation de spin diminue légerement lorsque la pression augmente jusqu’a 28
GPa, et a 28 GPa, la polarisation de spin présente de grands écarts et diminue.

Les variations de P en fonction de la pression pour le composé CrAs en configuration
FM sont reportées aussi sur la Fig.6.12b. Les données de la Fig. 6.12b montre que lorsque
la pression passe de zéro a 3 GPa, la polarisation de spin, P, est égale a 1, le CrAs est un
semi-métal ferromagnétique idéal. Lorsque la pression est supérieure a 5 GPa, P présente

de grands écarts et diminue rapidement.
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FIGURE 6.12 — Variation de la polarisation de spin en fonction de la pression pour le
composé CrX : (a) pour CrN, (b) pour CrAs.

La Fig. 6.13a présente les variations du moment magnétique total et local en fonction
de la pression pour le composé CrN en configuration FM avec le calcul de GGA. A0
GPa, le moment magnétique total prend la valeur de 2.68 i et le moment magnétique de
I’atome Cr est 2.34up5. Le moment magnétique diminue rapidement avec la pression aug-
mente en raison du moment ou la pression augmente la diminution de volume, indiquant

une tendance a un état non magnétique [216].
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Chapitre 6. Propriétés structurelles, magnétiques et électroniques du CrX (X=N et As)

Ces résultats montrent que C'r N dans la configuration FM a une polarisation élevée.
Ces résultats suggerent que les nitrures ferromagnétiques ont le potentiel d’agir comme
une source d’injection de spin dans les semi-conducteurs non magnétiques destinés a étre
utilisés en spintronique [223,224].

La Fig. 6.13b présente les variations du moment magnétique total en fonction de la
pression pour le composé CrAs en configuration FM. A 0 GPa, le moment magnétique
total prend la valeur 3.00up. Cette Fig. montre que quand la pression augmentation au-
dessus de 6 GPa, le moment magnétique diminue rapidement. Les moments magnétiques

inférieurs a haute pression indiquent une tendance a ’état non magnétique [216].
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FIGURE 6.13 — Variation du moment magnétique total en fonction de la pression pour le
composé CrX en phase FM.

Il est claire que quand la pression augmente la polarisation de CrX et le moment

magnétique de Cr diminue.

6.8 Simulation de Monte Carlo

Pour plus de détailles sur les propriétés magnétiques du composé CrX (X=N, As),
parmi ces propriétés magnétiques, la plus importante est la température critique. Pour
estimer T¢ nous avons utilisé trois méthodes sont : la simulation de Monte Carlo, la
théorie du champ moyen et le développement en séries a haute température. Considérez
un ensemble de spins magnétiques situés sur les sites d’un réseau cubique de CrX. Les
spins plus proches voisins interagissent par une constante d’échange J. Le systéme est
décrit par I’'Hamiltonien définie par 1’équantion 6.1.

L’interaction magnétique J entre les spins de Cr est calculée par 'approche de DFT.
La différence d’énergie totale entre les états ferromagnétique et antiferromagnétique, AE

est donné par ’équation suivante :
AFE = Expy — Ery (6.8)
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6.8. Simulation de Monte Carlo

2
kST = 25 (6.9)
i£0

Ou la somme s’étend sur tous les atomes de premiers proches voisins.

2
kT T = ngm(m +1) (6.10)
Ot z est le nombre de premiers proches voisins de 'atome Cr (z = 12).

Par conséquent, la température critique T¢ du systeme CrX est donné par :

AE (EAFM - EFM)
T, — _ 6.11
¢ 6Kp 6K 5 (6.11)

L’interaction d’échange peut étre exprimée en fonction de AFE par :

J AFE

ks 4zm(m + 1) (6.12)

La simulation de Monte Carlo décrit dans le chapitre précédent, permis de calculer les

parametres thermodynamiques suivants :

[’aimantation de CrN est donnée par :

M = ]1[<Zm> (6.13)

Les susceptibilités magnétiques :
X:B<<M2>—<M>2> (6.14)

La cellule CrX contient 500 spins d’un seul type m du modele Ising pour X=N et modéle
de Potts dans le cas X=As.

Les projections possible du moment de spin pour I’atome de Cr dans la structure Cr X
3 .1
sont : m =+—, +— .
27772
L’interaction d’échange déduite du calcul DFT est utilisée dans I'expression de la
susceptibilité magnétique pour la simulation Monte Carlo et le développement en série a

haute température (HTSE), afin de calculer T¢.

La valeur de la constante d’échange J entre les spins les plus proches voisins de Cr et
les valeurs de Ty dans la simulation de MC et 'approximation de MFT sont répertoriées
dans les Tableaus 6.4 et 6.5. La valeur de J est 57.16K est utilisée dans la simulation de
Monte Carlo (MC) et MFT pour calculer la susceptibilité magnétique et la température

de Curie, respectivement.
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Chapitre 6. Propriétés structurelles, magnétiques et électroniques du CrX (X=N et As)

TABLE 6.4 — L’interaction d’échange et les températures de Néel T de CrN.

System |J/kp| Ty (K) (HTSE) Ty (K) (MC) Tn (K) experiment

CrN 22.68 266 310 273 [160]
280 [225]

TABLE 6.5 — L’interaction d’échange et la température de Curie T de CrAs.

System J/kp Te (K) (MC) TMET (K)
CrAs 57.16 790 1714
other work
[226] 58 - 1600 - 1800
[227] - 790 1600
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FIGURE 6.14 — L’aimantation et la susceptibilité magnétique de CrN pour h = 0.

Fig. 6.14 montre 'aimantation et la susceptibilité magnétique de C'r N, avec le champ
magnétique externe nul(h = 0). Pour la simulation Monte Carlo, le passage de la phase
antiferromagnétique a la phase paramagnétique se produit a la température de Néel Ty =
310K (Tableau 6.4), est déduit du maximum de susceptibilité magnétique de la Fig. 6.14.
Pour les HTSE extrapolées avec la méthode des approximants de Padé, la valeur obtenue
de Ty = 266K, est présenté dans le Tableau 6.4. Ces valeurs de Ty sont comparables a
celles obtenues par les Refs. [160,225].

La Fig. 6.15 montrent I'aimantation et la susceptibilité magnétique des ZB-CrAs, avec
des champs magnétiques externes nuls (h., = 0) obtenus par simulation MC. A partir
de cette Fig., la transition de la phase ferromagnétique a la phase paramagnétique se
produit a T = 790K. La valeur obtenue de T est en bon accord avec celui obtenu par
simulation MC en Ref. [227] et plus petit que celui obtenu par MFT (TMF4 = 1714K).
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6.9. Conclusion

Bien que la température de Curie soit généralement surestimée dans l'approximation du
champ moyen, 'estimation est cohérente avec les résultats expérimentaux qui montrent

que la température de Curie du zinc blende CrAs est supérieure a 400 K [219].
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FIGURE 6.15 — [’aimantation et la susceptibilité magnétique de CrAs pour h = 0.

6.9 Conclusion

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de C'rN avec une structure
NaCl ont été étudiées par la théorie fonctionnelle de la densité. Selon le calcul GGA, les
résultats montrent que Cr N a un comportement métallique et d’apres le calcul GGA+U,
CrN a un comportement semi-métallique dans 'ordre FM et le caractere semi-conducteur
en AFM. L’étude de la densité des états révele que la DOS provient principalement des
contributions de I’atome Cr dominé par la contribution de la bande 3d. CrN subit des tran-
sitions structurelles et magnétiques d’une structure cubique NaCl antiferromagnétique a
une structure orthorhombique non magnétique (phase Pnma) a 201 GPa. La température
critique obtenue par simulation de Monte Carlo avec le modele d’Ising et le développement
en séries a haute température est comparable aux résultats expérimentaux. Le composé
CrX dans un agencement ferromagnétique a une polarisation élevée et représente un bon

candidat pour les applications de spintroniques.
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Conclusion

Dans la présente these, nous avons présenté une étude théorique des propriétés structu-
rales, électroniques et magnétiques des antipérovskites a base d’azote de formule T'M,N,
les ferrites spinelles de formule M Fe;O4 et les composés CrX avec X=N ou As, en se ba-
sant sur trois approches : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentées
dans le code quantum espresso (QE), le développement en séries & haute température et

la simulation de Monte Carlo.

Les diverses propriétés étudiées par DFT ont été calculées dans le cadre des deux
approximations pour la fonction d’échange-corrélation GGA(PBE) et GGA(PBE)+U.
Les propriétés élastiques et thermodynamiques des antiperovskites T'M,yN étudiés ont été

calculées dans le cadre de package thermo_pw.

Pour les ferrites spinelles nous avons étudié l'effet de substitution d’ion non magné-
tique A (A=Cd ou Zn) dans les sites tétraédriques, sur les propriétés électroniques et
magnétiques du systeme A,B;_,Fe;Oy, en utilisant le calcul de DFT et la méthode de
développement en séries a haute température combinée avec les approximants de Padé.
Les résultats obtenus montrent que le parametre de réseau cristallin calculé par DF'T
augmente avec 'augmentation de la concentration de I'ion non magnétique A et ces va-
leurs sont supérieures a celles rapportées expérimentalement. On constate également que
le moment magnétique des ions Fe et B (Co ou Ni) augmente avec la concentration x
augmente. L’étude de la densité d’états de de la structure de bande montre que le sys-
teme A,Bi_,Fe;O,4 a un caractere semi-métallique pour la concentration x = 0.5 dans
le cas B=Co et un caractere semi-conducteur pour les autres cas considérés. La densité
d’états partielles provient principalement des contributions des atomes Fe (3d) et Co(3d)
ou Ni(3d). la substitution de I'ion non magnétique A (Cd, Zn) dans les sites A provoqué
une augmentation de I'aimantation totale et une diminution des intégrales des échanges
|Jaa| et |Jap| Le calcul par la méthode de HT'SE et de la théorie du champ moyen montre

que la température de Curie diminue avec 'augmentation de la concentration, x de I'ion

A.
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Chapitre 6. Propriétés structurelles, magnétiques et électroniques du CrX (X=N et As)

Ensuite, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élas-
tiques et thermodynamiques des antipérovskites cubiques a base d’azote de formule T'MyN
(TM=Mn, Cr, Co). Les valeurs calculées pour les parametres de réseau par l’approche
GGA s’accordent parfaitement avec les résultats théoriques et expérimentaux publiés
précédemment et le calcul de la densité d’état et de structure de bande montre que ces
antiperovskites possedent un comportement métallique. L’étude de la densité d’état ré-
vele que DOS autour du niveau de Fermi provient principalement des contributions de la
bande 3d de I'atome TM.

Ces antiperovskites présentent aussi une variété des propriétés magnétiques : MnyN
un matériau ferrimagnétique avec une faible moment magnétique, C'r4 N est stable dans la
configuration ferrimagnétique, et dans la configuration ferromagnétique est un matériau
non magnétique et C'ogN est un matériau ferromagnétique avec un moment magnétique

plus élevé et un rapport de polarisation de spin plus élevé.

Nous avons calculé les constantes élastiques des antipérovskites T'M4N, les résultats
obtenus montrent que les TMyN (avec TM=Cr ou Co) sont des matériaux durs, mé-
caniquement stable selon les criteres de stabilité élastique de Born et ayant des liaisons
ioniques. Les températures de Debye et de fusion calculées dans les trois configurations

sont plus élevées.

La chaleur spécifique calculée C,, des T'MyN suit la limite de Dulong-Petit a haute
température et un comportement de la loi de puissance de Debye a basse température. Les
températures critiques obtenues par la simulation de Monte Carlo avec le modele d’Ising
montrent un bon accord avec les résultats théoriques et expérimentaux. Les valeurs de
T sont trouvées a l'ordre de la température ambiante pour Cr et largement supérieure
pour Co et Mn. Les T obtenues par MCS sont inférieures a celles obtenues par la théorie
du champ moyen. Ces résultats montrent aussi que les antiperovskites de formule T'M,N

sont des matériaux durs,

Enfin, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de
CrX. Dans le cas de x=N, les résultats montrent que le CrN a un comportement mé-
tallique et d’apres le calcul GGA et d’apres le calcul GGA+U, un comportement semi-
métallique dans 'arrangement FM et semi-conducteur pour I'arrangement AFM. CrN
subit des transitions de phases structurelles et magnétiques d’une structure cubique NaCl
antiferromagnétique & une structure orthorhombique non magnétique (phase Pnma) a 201
GPa. Dans le cas de X=As, les résultats montrent qu’a I’état fondamental la structure
ZB-CrAs est plus stable en configuration FM. A 5 GPa CrAs-FM subit des transitions
de phases structurelles et magnétiques vers une structure Pnma antiferromagnétique.
L’étude de la densité des états révele que DOS provient principalement des contributions

de 'atome Cr dominé par la contribution de la bande 3d.
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6.9. Conclusion

D’apres les simulations de Monte Carlo, les températures critiques obtenues sont T =
310K et T = 790K pour CrN et CrAs, respectivement. Le composé CrX dans un
arrangement ferromagnétique a une polarisation élevée et représente un bon candidat

pour les applications de spintroniques.
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Résumé :
Titre : Contribution a I’étude des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques
des composés a bases de métaux de transition

Dans ce manuscrit nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et ma-
gnétiques des composés a bases des métaux de transition en se basant sur trois approches :
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentées dans le code quantum es-
presso (QE), le développement en séries & haute température et la simulation de Monte
Carlo.

La premiere partie concerne a 1’étude des ferrites spinelles de formule A,Bi_,FesOy,
en utilisant le formalisme de DFT et la méthode de développement en séries a haute
température combinée avec les approximants de Padé. Les résultats obtenus montrent que
le parametre du réseau cristallin et le moment magnétique calculés dans le cadre de DF'T
augmente avec I'augmentation de la concentration de I'ion non magnétique A. L’étude
de la densité d’états de la structure de bande montre que le systeme A,B;_,FesO4 a un
caractere semi-métallique pour la concentration z = 0.5 dans le cas B=Co et un caractére
semi-conducteur pour les autres cas considérés. Le calcul par la méthode de HTSE et de la
théorie du champ moyen montre que la température de Curie diminue avec 'augmentation
de la concentration, x de 'ion non magnétique A.

La deuxieme partie concerne a 1’étude des antiperovskites de formule TM,;N. Les
propriétés élastiques et thermodynamiques des antiperovskites T'M,N étudiées ont été
calculées dans le cadre de package thermo_pw. Les résultats obtenus montrent que la
chaleur spécifique C,, de TM4N suit la limite de Dulong-Petit a haute température et un
comportement de la loi de puissance de Debye a basse température et montrent aussi que
les antiperovskites de type TMyN sont des matériaux durs. Les températures critiques
obtenues par la simulation de Monte Carlo montrent un bon accord avec les résultats
théoriques et expérimentaux et ces valeurs de T sont trouvées a ’ordre de la température
ambiante pour Cr et largement supérieure pour Co et Mn.

La troisieme partie concerne a I’étude des propriétés structurales, électroniques et ma-
gnétiques de C'rX. Les résultats montrent que CrX a un comportement semi-métallique
dans 'arrangement FM. CrN subit des transitions de phases structurelles et magnétiques
d’une structure cubique NaCl antiferromagnétique a orthorhombique non magnétique
(phase Pnma) a 201 GPa et CrAs subit aussi des transitions de phases structurelles et
magnétiques d’une structure cubique ZB ferromagnétique a Pnma antiferromagnétique a
5 GPa. D’apres les simulations de Monte Carlo, les températures critiques obtenues sont
Te = 310K et Te = T90K pour CrN et CrAs, respectivement.

Mots clés : Ferrites spinelles; Antiperovskites; Métaux de transition; DFT ; Monte

Carlo; HTSE ; Température critique.
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Abstract :

Title : Contribution to the study of structural, electronic and magnetic compounds based
on transition metals.

In this manuscript we have studied the structural, electronic and magnetic properties
of compounds based on transition metals. Based on three approaches : Density Functional
Theory (DFT) implemented in the quantum espresso (QE) code, high temperature serial
development and Monte Carlo simulation.

The first part concerns the study of spinel ferrites of formula A,B;_,Fe;Oy, using
the formalism of DFT and the method of development in series at high temperature
combined with the approximants of Padé. The results obtained show that the crystal
lattice parameter and the magnetic moment calculated in the framework of DFT increases
with the increase in the concentration of the non-magnetic ion A. The study of the density
of states of the band structure shows that the system A,B;_,Fe>O4 has a semi-metallic
character for the concentration x = 0.5 in the case B = Co and a semiconductor character
for the other cases considered. Calculation by the method of HT'SE and the mean field
theory shows that the Curie temperature decreases with increasing concentration, x of
the non-magnetic ion A.

The second part concerns the study of antiperovskites of the formula T'MsN. The
elastic and thermodynamic properties of the studied antiperovskites T'M,N were calcula-
ted within the framework of the thermo package_pw. The results obtained show that the
specific heat C, of TM,N follows the Dulong-Petit limit at high temperature and a beha-
vior of the Debye power law at low temperature and also show that the antiperovskites of
type TM4N are hard materials. The critical temperatures obtained by the Monte Carlo
simulation show a good agreement with the theoretical and experimental results and the
values of T are found in the order of the ambient temperature for Cr and much higher
for Co and Mn.

The third part concerns the study of the structural, electronic and magnetic properties
of CrX. The results show that C'rX has semi-metallic behavior in the FM arrangement.
CrN undergoes structural and magnetic phase transitions from an antiferromagnetic to
nonmagnetic orthorhombic NaCl cubic structure (Pnma phase) at 201 GPa and CrAs
also undergoes structural and magnetic phase transitions from a ferromagnetic ZB cubic
structure to antiferromagnetic Pnma at 5 GPa. According to Monte Carlo simulations,
the critical temperatures obtained are Ty = 310K and T = 790K for CrN and CrAs,
respectively.

Keywords : Spinel ferrites ; Antiperovskites ; Transition metals; DFT ; Monte Carlo;
HTSE ; Critical temperature.
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