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Introduction

Historiquement, la paternité de la découverte de la structure pérovskite est attribuée
a Gustav Rose qui identifia des cristaux de CaTiO3z provenant du Mont Oural en 1839
et les nomma en hommage au minérologiste russe Perovski. C’est ensuite par extension
sémantique que le terme a commencé a faire référence aux matériaux possedant la méme
structure cristalline que ce dernier [1]. La formule chimique générale utilisée pour décrire la
famille des pérovskites est ABX3 ou A et B sont des cations et X = O, I, Cl, F,... L’étude
de cette structure est particulierement pertinente en raison des nombreuses applications
auxquelles elle peut donner naissance, telles que leurs applications dans le photovoltaique.
2] [3] [4]

Parmi cette famille AB X3, il existe une sous-famille d’oxydes ABQ3 particulierement
intéressante en raison des nombreuses propriétés qu’elle peut engendrer, telles que la fer-
roélectricité, la piézoélectricité et la pyroélectricité [5]. Cette sous-famille est, elle-méme,
extrémement vaste de par la diversité des atomes A et B, qui peuvent y entrer. De nom-
breux matériaux appartiennent donc a cette famille de structures ABOs.

La combinaison des atomes A et B doit cependant répondre a certaines regles. En
pratique, nous nous limiterons ici aux cas ou B est un métal de transition. Comme les
trois oxygenes possedent chacun une charge formelle -2, il faut que la somme des charges
formelles des cations A et B soit égale a six. Ainsi, il est possible de retrouver des éléments
des familles I-V (par exemple, le KTaO3), II-IV (CaTiOs, SrTiO3, BaTiOs,...), III-III
(LaFeOs, YNiOg,...) ou encore des structures ne possedant simplement pas de cation A,
tel que le WO3. [6][7][8][9]

Non seulement la nature de ces cations est variée, mais le comportement de ces ma-
tériaux 'est également. Il est ainsi possible d’y retrouver toute une gamme d’isolants, de
métaux, de semi-conducteurs, de matériaux ferromagnétiques, antiferromagnétiques,...

1.1 La structure pérovskite et les différentes distor-
tions

1.1.1 La structure cubique de référence

Au dela de toute cette diversité, tous ces matériaux possedent a haute température la
méme structure de haute symétrie. Il s’agit d’une structure cubique de symétrie Pm3m
représentée sur la figure 1.1 avec les cations A situés dans les coins de la maille, le métal



1.1. LA STRUCTURE PEROVSKITE ET LES DIFFERENTES DISTORTIONS

°

FIGURE 1.1 — Structure pérovskite idéale cubique. Les cations A sont en rouge, le B en
vert et les oxygenes en bleu. L’octaedre formé par les atomes d’oxygene est représenté en
bleu clair.

de transition B au centre de celle-ci, et les oxygenes au centre des faces de la structure.
Ces atomes d’oxygenes forment par ailleurs (autour du cation B) des octaedres connectés
entre eux par les coins.

Bien que la plupart des pérovskites dérivent de cette méme structure idéale a haute
température, leurs structures se retrouvent en général légerement déformées a basse tem-
pérature. Il existe ainsi différentes transitions de phases liées a la condensation de certains
modes de phonons instables. En guise d’exemple, il est possible de citer les transitions
antiferrodistortives (AFD) qui seront étudiées dans ce manuscrit et qui sont associées a
une rotation des cages d’oxygenes autour du métal de transition B ou les transitions fer-
roélectriques associées a des déplacements polaires. Une méthode empirique pour estimer
quel type de déplacement aura le plus tendance a étre effectué est I'utilisation d’un facteur
de tolérance t introduit par Goldschmidt. [10]
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FIGURE 1.2 — Vue de c6té d’une structure pérovskite idéale cubique. Les cations A sont
en rouge, le B en vert et les oxygenes en bleu.
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1.1. LA STRUCTURE PEROVSKITE ET LES DIFFERENTES DISTORTIONS

ou r4, rp et ro sont respectivement les rayons ioniques des atomes A, B et O, et les ra_o
et rp_o les distances entre respectivement A et O, et B et O.

Ce facteur de tolérance permet d’estimer la tendance que possedent les différents
atomes a bouger afin d’améliorer leurs liaisons en comparant leurs tailles effectives. Pour
une structure pérovskite idéale, ce facteur de tolérance vaut un. Par contre, si par exemple
la taille du métal de transition est insuffisante, c’est-a-dire que le facteur de tolérance
t > 1, alors les déplacements priviligiés sont ceux de l'atome B et des oxygenes. Cela
peut des lors conduire a une phase ferroélectrique provenant d’un déplacement polaire.
En revanche, si t < 1 alors la transition de phase sera liée a un déplacement des atomes
A et O. Un type de déformation pouvant arriver dans ce cas est une rotation de la cage
d’oxygenes autour du métal de transition, 7.e. un mode AFD. Ce facteur de tolérance t
permet donc de déterminer le type de déformation structurale qu’il est probable de trouver
dans un matériau a l'aide des seules données que sont les rayons ioniques des atomes.

1.1.2 Les distortions structurales

Différentes déformations structurales typiques existent au sein des pérovskites. Parmi
celles-ci, il est possible de citer : les modes polaires, les modes AFD liés aux rotations des
cages d’oxygenes, les modes de respiration ou breathing et les modes Jahn-Teller.

a)
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FIGURE 1.3 — Vues du dessus des a) mode AFD, b) mode polaire, ¢) mode de breathing,
d) mode Jahn-Teller. Les cations A sont en rouge, les B en vert et les oxygenes en bleu.
Par souci de clarté, certains atomes d’oxygene ne sont pas représentés.




1.2. LES PROPRIETES ELECTRONIQUES

 Les modes polaires (figure 1.3.b) consistent en des déplacements des cations A ou B
(suivant le facteur de tolérance) dans une direction et de 'octaedre des oxygenes dans le
sens opposé. Au vu des charges négatives portées par les oxygenes et des charges positives
du cation, il se crée une polarisation dans le matériau (d’ou 'origine du nom du mode
associé a ces déplacements).

o Un second mode instable typique présent dans les pérovskites est celui lié au dé-
placement des atomes d’oxygene le long des faces de la maille. Ce déplacement collectif,
appelé mode AFD (figure 1.3.a), peut étre vu comme une rotation de la cage d’oxygenes
autour du métal de transition. Comme 'octaedre peut tourner autour de trois axes selon
trois angles de rotation distincts, plusieurs combinaisons existent. La notation typique
utilisée pour caractériser ces différentes combinaisons de rotations est celle introduite par
Glazer. [11]

Dans cette notation, trois lettres (a,b,c) sont utilisées pour caractériser 'amplitude
de rotation autour des axes z,v, z, et trois symboles (4, -, 0) servent a indiquer le sens
de rotation entre les différents octaedres. Le symbole '+ indique que la rotation entre
cellules adjacentes le long de 'axe de rotation se fait dans la méme direction (in-phase).
Le ’-’ indique qu’elle se déroule dans une direction opposée (anti-phase) et le '0’ signale
qu’il n’y a pas de rotation autour de cet axe. Par exemple, la notation a’a’c™ signifie qu’il
n’a pas de rotation autour des axes x et y, et que la rotation autour de z se fait dans des
directions opposées a chaque changement de cellule le long de la direction z.

o [l existe également deux modes de phonons de haute énergie qui déforment fortement
la cage d’oxygenes : le mode de breathing (figure 1.3.c) qui correspond a un gonflement
d’une cage d’oxygenes dans une maille et a sa contraction dans les cellules adjacentes,
et le mode Jahn-Teller (figure 1.3.d) qui est également un mode de haute énergie lié a
une déformation de 'octaedre. Ce mode Jahn-Teller peut étre vu comme une rotation des
oxygenes autour des cations A et est responsable d’une réorganisation orbitalaire et de
charges. [12]

1.2 Les propriétés électroniques

La structure de haute symétrie cubique possede d’ores et déja une influence sur la
configuration électronique du matériau. En effet, la présence d’une symétrie octaédrique
autour du métal de transition B produit une levée de dégénérescence des orbitales d.
Cette levée de dégénerescence en états to, (dyy, dy. et d,.) dégénérés trois fois et en états
eg (dy2_,2 et d,2) dégénérés deux fois peut s’expliquer a 'aide de la théorie du champs
cristallin. Les états e, sont situés plus haut en énergie que les états ¢y, (voir figure 1.4).
Cela met déja en exergue l'influence de I’environnement local autour du métal sur la
structure électronique du matériau.

La partie intéressante a étudier afin de déterminer les différentes propriétés électro-
niques se situe aux alentours des niveaux 2p des oxygenes et des niveaux d du métal de
transition B. En effet, pour les pérovskites d° (comme par exemple SrTiO3z et CaTiO3),
les derniers états occupés sont les niveaux 2p des oxygenes et les d sont les premiers états
inoccupés. Pour d’autres pérovskites, les états d peuvent étre partiellement occupés. Il
est possible de déterminer le caractere isolant ou métallique du matériau a partir du gap
d’énergie présent. Et c’est également en fonction des spins électroniques présents sur les
états d qu’il est possible de prédire le magnétisme présent au sein du matériau.




1.3. PLAN DU TRAVAIL

F1GURE 1.4 — Splitting des niveaux d’énergie des orbitales d dii a I’environnement octa-
édrique autour du cation B.[13]

Par ailleurs, les propriétés électroniques peuvent étre modifiées par les différentes dé-
formations structurales apparaissant dans les matériaux pérovskites. En effet, il est par
exemple possible de citer le mode Jahn-Teller qui, en fonction de sa condensation, va mo-
difier les niveaux d’énergie des orbitales d du métal de transition. En fonction de la levée
de dégénérescence induite, les états peuvent ou non étre occupés par des électrons. Des
lors, en fonction des spins présents, le matériau peut changer de forme de magnétisme.

1.3 Plan du travail

Le but de ce travail est d’observer I'influence d’un autre mode, le mode AFD, sur les
différents niveaux électroniques du cation B, et d’examiner si la modification de I'envi-
ronnement local autour de celui-ci va transformer de maniere significative la structure
électronique du matériau. Ce travail se basera sur la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT) afin de pouvoir prédire les différentes propriétés électroniques et structurales
de différentes pérovskites.

Dans un premier temps, dans le chapitre deux, il s’agira d’expliciter la base théorique
de la DFT nécessaire pour lancer des calculs ab initio et les différentes approximations
utilisées dans ce but.

Dans le chapitre trois, les différentes méthodes utilisées pour quantifier les rotations
seront examinées. Il sera dans le reste du chapitre question d’observer I'influence de la
condensation du mode AFD sur le réseau au moyen de calculs ab initio pour différentes
pérovskites.

Dans le chapitre quatre, il s’agira d’étudier I'influence du mode AFD sur les niveaux
d’énergie du SrTiO;3. Cette influence sera ensuite mise en relation avec celles produites
par un mode Jahn-Teller et un mode polaire.




Aspects techniques

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), apparue dans les années 1960,
a permis de considérablement progresser dans l'étude de la physique de l'état solide.
En effet, avant I’émergence de cette théorie, les propriétés électroniques des matériaux
devaient étre déterminées expérimentalement et les modeles ajustés empiriquement. Les
théories de I’époque permettant au mieux d’accéder aux ordres de grandeur de celles-ci.

Cependant, avec I'apparition de la DFT, il est devenu possible d’effectuer des calculs
ab initio permettant d’obtenir des résultats proches des mesures expérimentales, ’erreur
obtenue par rapport a l’expérience se rapprochant souvent de I’ordre de I’erreur de mesure.
Cette théorie a donc engendré une révolution au sein de la physique de l'état solide
puisqu’il est devenu possible d’étudier sur base de calculs ab initio de nombreux matériaux,
qu’importe leur structure et leur nature, et d’en déduire leurs propriétés électroniques avec
une grande précision. C’est pourquoi cette théorie est grandement utilisée de nos jours
et que de nouveaux matériaux possedant des propriétés intéressantes sont découverts sur
base de celle-ci.

L’objectif de ce second chapitre est donc d’expliciter la base théorique liée a la DFT
ainsi que les différentes approximations effectuées en vue de pouvoir lancer des calculs ab
initio pour différentes pérovskites.

2.1 Probleme a plusieurs corps

En physique du solide, les systemes étudiés sont constitués de noyaux et d’électrons
interagissants. L’état d’un tel systeme est donné par la fonction d’onde ¢ et son évolution
est décrite au moyen de I’équation de Schrodinger dépendante du temps. L’état du systeme
peut des lors étre connu en tout point de 1’espace ainsi qu’a tout temps ¢. Si le systeme
considéré comporte N noyaux aux positions R (R = {R;}, i = 1,...,N) ainsi que N,
électrons aux positions r (r = {r;}, j = 1, ..., N.), I'équation d’évolution du systeme est
la suivante :

i (e, 1) = A [ (r, R, 1) 2.1)



2.1. PROBLEME A PLUSIEURS CORPS

Dans de nombreux cas, I’étude du systeme est limitée aux états stationnaires. L’équa-
tion régissant le systeme devient des lors 1’équation de Schrodinger indépendante du
temps :

H WJ(I.? R)) =F |77D(I', R)> (2'2)

ou F est I'énergie totale du systeme et H est 'opérateur hamiltonien du systeme. Cet
hamiltonien peut étre décomposé en termes liés a I'énergie cinétique des particules et en
termes tributaires des interactions entre particules :

H=H(r, R)=TR)+ Ui(R) +T.(r) + U.e(r) + Use(r,R) + Uops (r,R) (2.3)

Les termes T et T correspondent respectlvement aux termes d’énergie cinétique des
noyaux et des électrons. Les termes Uu, Uee et Ule sont les termes liés aux interactions
coulombiennes entre noyaux uniquement, entre électrons uniquement et celles entre les
noyaux et les électrons. Le dernier terme, Um, correspond a un éventuel potentiel exté-
rieur.

Ces termes, sans considérer de potentiel extérieur, ont la forme explicite suivante :

T(R) = — 2(R, 2.4
(R) = =3 53 V(R (2.4)
R Ne h2 N
T = — ; 2.

()= =35 v (25)
1 LY Z:Z;e?
d (2.6)
2;;47?601:{4—1:{]'
1 N. N,

TP D e (2.7)

- j7£147T€0‘I'7J—I'J‘
N N 2

Use(r,R) = ZZ p— ‘ R - (2.8)

ou M; est la masse du noyau i, Z; son numéro atomique, m, la masse de I’électron, et
€p la permittivité diélectrique du vide.

Il convient de mentionner qu’en physique du solide, un systeme d’unités autre que
le systeme international est fréquemment usité. Ce dernier, dénommé systeme d’unités
atomiques, permet de s’affranchir de pesantes notations en posant :

me=h=—=1 (2.9)

41eg

Les unités de distance et d’énergie dans le systéeme d’unités atomiques sont des lors
redéfinies et sont respectivement le rayon de Bohr aq et le Hartree Ha.

h
o — 2.1
¢ meac (2.10)
Ha = o*m,c? (2.11)

10



2.1. PROBLEME A PLUSIEURS CORPS

ou c est la vitesse de la lumieére dans le vide et o ~ 1:1))—7 la constante de structure fine.

Dans la suite de ce manuscrit, le Hartree sera adopté comme unité d’énergie. Pour rappel,
1 Ha = 2 Ry ~ 27,211 eV.

En unités atomiques, les expressions 2.4 - 2.8 se réécrivent :

N
. 1 _,
Ti(R) == 53, V' (R) (2.12)
. Ne 1
T.(r)==>" §V2(ri) (2.13)
. 1 XM Zz
Ui(R) = = T (2.14)
2 ;]2 |Ri — R, |
. 1 %% 1
Uee(r) = — (215)
25 E It
R N N Z
Use(r,R) = — = (2.16)
27;: zj: | Ri —1j |

Afin de déterminer I’énergie du systeéme ainsi que son état, I’équation de Schrodinger
indépendante du temps 2.2 doit étre résolue en considérant I’hamiltonien H tenant compte
de tous ces termes ainsi que d’un facultatif potentiel extérieur. Cependant, méme dans
le cas de systemes simples, trouver une solution a cette équation n’est pas trivial, voire
méme inenvisageable. L’adoption d’approximations devient des lors inévitable.

2.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Afin de simplifier le probleme, I'approximation de Born-Oppenheimer peut étre ex-
ploitée. Les noyaux atomiques, constitués de protons et de neutrons, ont une masse plus
importante que celle des électrons de plusieurs ordres de grandeur!. Par conséquent, le
terme d’énergie cinétique des noyaux TZ(R) peut étre considéré comme une petite pertur-
bation de I’hamiltonien de Born-Oppenheimer }AISH-.

H(r,R) = H.i(r,R) + Ty(R) (2.17)

De plus, le temps de relaxation des électrons étant grandement inférieur a celui des
noyaux, les électrons s’adaptent de maniere adiabatique aux mouvements nucléaires. Les
électrons demeurent donc dans leur état fondamental. Les positions des noyaux R peuvent
en conséquent étre considérés comme des parametres de I’hamiltonien. L’utilisation de
cette approximation permet de grandement simplifier la résolution de I’équation de Schro-
dinger en évincant les difficultés liées a I'opérateur différentiel agissant sur les positions
nucléaires. Par ailleurs, a position R fixée, le terme tenant compte des interactions cou-
lombiennes entre noyaux est constant.

L’hamiltonien H,; peut étre séparé en une partie ionique constante H;(R) = T;(R) +
Uii(R) et en une partie électronique Hy(r,R) = To(r) + U.e(r) + Uie(r,R). Le but est dés
lors de résoudre 1’équation de Schrédinger pour la partie électronique et de déterminer

mp

1. Pour rappel, ~ 1836.

(&)

11



2.2. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

e (r). Au vu de la présence d'un hamiltonien séparable, la fonction d’onde totale est en
état d’étre approximée par
»(r,R) ~ Ya(r)i(R)
De ce fait, ’équation a résoudre devient la suivante :

Hel<r7R) ¢el(r) - Eel ¢el(r>
Le probleme de base a pu étre allégé en tirant profit de cette approximation. Il n’en
demeure pas moins que cette équation doit étre résolue en considérant tous les électrons du
systeme et que dans le cas d’un solide macroscopique, le nombre d’atomes est de I'ordre
du nombre d’Avogadro. La résolution exacte demeure des lors impossible et davantage
d’approximations doivent étre utilisées.

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

C’est durant les années 60 que Hohenberg, Kohn et Sham ont développé une théorie
qui a permis d’esquiver le probléeme : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Cette théorie se base tout d’abord sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn ainsi que
sur une astuce mise en exergue un an plus tard par Kohn et Sham.

C’est en effet en 1964 que P. Hohenberg et W. Kohn ont publié un papier [14] ou
ils montrent que la densité électronique de 1’état fondamental d’un systeme a plusieurs
électrons était définie de manieére univoque en présence d’un potentiel extérieur v, (r).
Comme 1 mais également l'énergie cinétique et 1'énergie d’interaction entre électrons
sont des fonctionnelles de la densité, il est possible de définir une fonctionnelle universelle
Fln(r)] = (| T, + U,. 1), valide qu'importe le nombre de particules et quelle que soit la
forme du potentiel extérieur. Par conséquent, pour un potentiel extérieur v, (r) donné,
la fonctionnelle d’énergie s’écrit :

Bul] = [ ven(0)n(x) dr + Fln] (2.18)

Il est intéressant de préciser que le terme d’interaction entre les noyaux et les électrons
peut étre percu par ceux-ci comme un potentiel extérieur. Il sera des lors considéré en
tant que tel et intégré au terme vey.

Ce premier théoreme permet de grandement simplifier le probleme. En effet, a la place
de devoir déterminer i (ry,...,ry,), c’'est-a-dire 3 N, variables, il suffit de déterminer la
densité électronique n(r). Dans un second théoréme, ils ont montré que 1'énergie de 1'état
fondamental du systéme pouvait étre obtenue en utilisant un principe variationnel. La
densité minimisant I’énergie du systeme étant elle-méme la densité de 1’état fondamental.

Eofno(r)] = min (E[n(r)) (2.19)
avec ng(r) et Ey la densité électronique et I'énergie de ’état fondamental. Ces deux théo-
remes semblent réduire la difficulté de 'obtention de I’énergie de ’état fondamental. Ce-
pendant, la forme de la fonctionnelle de la densité demeure inconnue.

C’est I'année suivante que vint ’astuce permettant d’avancer dans la résolution : W.
Kohn et L. J. Sham publient un papier [15] dans lequel ils proposent de remplacer le
systeme réel d’électrons interagissants par un systeme fictif d’électrons indépendants qui
possede la méme densité électronique que le systeme étudié. Cela permet des lors de
considérer la fonction d’onde du systeme a plusieurs corps comme N, fonctions d’onde a
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2.2. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

un électron mais ou chaque électron évolue dans un potentiel effectif créé non seulement
par le potentiel extérieur mais également par les autres électrons.

Cette astuce permet des lors de reformuler le probleme sous la forme d’un systeme
d’équations auto-cohérentes :

{—;VQ + Us(r)} Yi(r) = €(r) ;(r) Vie{l,..,N.}
Vs(1) = Vet (1) + / 77<_r)r| dr' + w (2.20)

|r
n(r) = o) i)

avec n(r) la densité électronique du systéme équivalent d’électrons indépendants,

—%Vz I’énergie cinétique des électrons, vey le potentiel extérieur, vy = / \Z(:)r\ dr’ le po-
tentiel de Hartree et v, = %&Zgr)] le potentiel d’échange-corrélation. Ce terme d’échange-
corrélation contient toutes les contributions inconnues a ajouter au systeme fictif d’élec-
trons non-interagissants pour obtenir le systéme réel. En principe, si E,. était connu de
maniere exacte, il serait possible de parfaitement déterminer I'énergie de I'état fonda-
mental. Cependant, I'expression exacte de ce terme est inconnue et doit des lors étre
approximée. Dans le cadre de ce manuscrit et des calculs y étant effectués, 'approxima-
tion utilisée sera celle de la GGA de type PBEsol telle que décrite dans la référence [16].
Cette derniere prend en compte la densité mais également les dérivées de celle-ci pour
construire 1’énergie d’échange-corrélation.

La maniere dont le systeme 2.20 est résolu est la suivante : une premiere densité
électronique est utilisée pour résoudre le systeme. Une fois résolu, le systéme donne en
sortie une nouvelle densité. Ces deux densités sont comparées et si elles different, alors
la densité de sortie est réinjectée dans le systeme. Cela crée une boucle auto-cohérente
jusqu’a ce que la densité d’entrée et celle de sortie soient identiques, ou du moins, comme
il s’agit de calculs numériques, que leur différence soit inférieure a une certaine tolérance
fixée par 'utilisateur.

Par ailleurs, le systeme ci-dessus devrait théoriquement étre résolu pour tous les élec-
trons du systéme. Cependant, un partie des électrons du systeme peut étre éliminée du
calcul et ce, en fixant la densité des électrons de coeur a 'aide d’un pseudopotentiel.

2.2.1 Solides périodiques

Il est désormais possible d’appliquer cette théorie de la fonctionnelle de la densité a un
cas plus spécifique, c’est-a-dire a I’étude de solides cristallins. Le travail que constitue ce
mémoire se limitera en effet a I’étude de solides périodiques. De nouvelles approximations
apparaissent au vu de ces conditions de bords. Pour rappel, un solide peut étre vu comme
une répétition périodique infinie d’une maille élémentaire. Il est donc évident que le po-
tentiel associé a ce solide possede également une périodicité. A partir de cette périodicité
et de I'utilisation de conditions aux limites périodiques, il est possible a I’aide du théoreme
de Bloch, de décomposer la fonction d’onde électronique dans une base d’ondes de Bloch

7pn,k .

_1 ik
Unie(r) = (Q0) 2 e (x) €7 (2.21)
ol ces ondes de Bloch s’écrivent comme le produit d’une onde plane e** et d'une

fonction u,k(r) possedant la méme périodicité que la maille. Le terme €y représente
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2.2. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

le volume de la maille primitive. Le vecteur k correspond au vecteur d’onde associé a
2

une distribution électronique de longueur d’onde A dans l'espace réel : [|k|| = 7. Il
convient de préciser que ce vecteur d’onde peut supposément prendre toutes les valeurs
possibles. Cependant, au vu de la périodicité de la maille, il est possible de se restreindre
a une certaine zone de ’espace réciproque, appelée premiere zone de Brillouin (BZ), dans
laquelle les vecteurs d’onde contiennent toute 'information du systeme.

Par ailleurs, comme les fonctions u, k(r) sont également périodiques, il est intéressant

de les décomposer sous forme de série de Fourier dans une base d’ondes planes :

Unx(r) = iumk(G)e"G'r (2.22)
G

ou G est un vecteur appartenant a l’espace réciproque. Dans le cas pratique d’un calcul
ab initio, il n’est pas possible d’effectuer une somme infinie sur tous les vecteurs G. 1l est
donc nécessaire de limiter cette somme infinie & un nombre fini d’éléments. La maniere
typique d’opérer cette coupure est la suivante : seuls les vecteurs G satisfaisant la relation
suivante sont conserveés :

1

ou la valeur de E.,; doit étre diiment choisie par l'utilisateur, la précision du calcul en
étant affectée. Dans le cadre de ce travail, une simple base d’ondes planes n’a pas été
utilisée mais plutot la méthode des ondes planes augmentées (PAW) pour laquelle une
seconde valeur d’énergie doit étre spécifiée. Ces deux valeurs d’énergies de coupure ont
donc respectivement été fixées a 30 Ha et 50 Ha.

Finalement, la densité électronique, dans le cadre de solides périodiques et du forma-
lisme de Bloch, se réécrit de la maniere suivante :

occ

n(r) = 817T3 /B Y () dk (2.24)

ou les différents n correspondent aux différents états électroniques. Théoriquement, au vu
de I'équation ci-dessus, la détermination de la densité requerrait de faire une intégrale sur
I’ensemble des points k de la premiere zone de Brillouin. Or, comme le solide est infini,
il existe une infinité de points k. Il est donc numériquement impossible de faire cette
intégrale. C’est pourquoi un échantillonnage de la premiere zone de Brillouin a 'aide
d’une grille de points k est nécessaire. L’intégrale se transforme alors en une somme sur
un nombre fini de points.

La grille de points k a utiliser est dépendante du matériau et doit étre convenablement
choisie, la précision des résultats étant également affectée par la qualité de celle-ci. Dans
les calculs effectués dans ce travail, ces grilles sont les suivantes :

e 6x 6 x 6 pour les Sr'TiO3, CaTiO3 et LaAlOs5.

e 12 x 12 x 12 pour les CaMnO3, YNiO3 et LaFeOs.

e 16 x 16 x 16 pour le StRuO3.

Plusieurs types de grilles sont donc utilisées pour les différents matériaux. Pour des
isolants tels que, par exemple, le Sr'TiOg, il est possible d’utiliser une petite grille. Ce-
pendant, pour des matériaux possedant des petits gaps d’énergie ou ceux sans gap entre
les états occupés et inoccupés, il est nécessaire d’utiliser de plus grandes grilles afin de
mieux décrire la surface de Fermi. C’est pour cela que, par exemple, le STRuOs3, qui est
un métal, possede une grille de points k si importante par rapport a d’autres matériaux.
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Il convient par ailleurs de préciser que la taille de ces grilles est donnée dans les cas
des mailles pérovskites a cinq atomes. Puisque lorsque la maille est doublée, il est possible
sans perte de précision de diviser par deux la taille de la grille et que lorsque le cas se
présentera, cette réduction de la grille sera effectuée.

Il a donc été vu au cours de ce chapitre, qu’il était possible de résoudre le probleme
initial, c’est-a-dire de déterminer ’état fondamental du systeme ainsi que 1’énergie de cet
état fondamental moyennant quelques approximations. Certaines apparaissant a cause
de l'ignorance de certaines grandeurs physiques, devant des lors étre approximées, et
d’autres dérivant de problemes purement techniques afin de limiter le temps de calcul
tout en maintenant une précision suffisante sur les résultats.

La partie théorique du probleme ayant été explicitée, il est désormais possible d’enta-
mer la partie du travail centrée sur la condensation du mode instable AFD.
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Description du mode AFD

Il existe différents modes de phonons instables au sein des matériaux pérovskites.
Parmi ceux-ci se trouve le mode AFD qui est un des plus fréquents. Il consiste en la
rotation de la cage d’oxygenes autour du cation B central. Il est possible de quantifier
I’amplitude de condensation de ce mode de différentes manieres. En effet, les expérimen-
teurs ne décrivent pas I’amplitude de condensation de la méme maniere que les théoriciens.
C’est pourquoi une partie de ce chapitre s’occupera de faire les liens entre ces différents
méthodes de description.

Dans les matériaux pérovskites présentant des modes AFD instables, il est commun
que 'octaedre d’oxygenes soit tourné selon plusieurs axes. C’est-a-dire que dans la phase
déformée a basse température, plusieurs rotations peuvent se produire en méme temps.
Il est donc intéressant de regarder comment se déroulent ces rotations d’un point de vue
purement géométrique sans rentrer dans des considérations électroniques.

Par ailleurs, ces modes instables pouvent étre condensés dans de nombreuses pérovs-
kites différentes. Il est donc pertinent d’analyser si les rotations produisent les mémes
effets dans les matériaux présentant les mémes propriétés. La derniere partie de ce cha-
pitre présentera des lors des résultats issus de calculs ab initio afin de vérifier si une
rotation provoque toujours les mémes effets géométriques dans les pérovskites.

3.1 Introduction

Avant d’entreprendre une quelconque analyse des effets d’une rotation, il convient de
définir correctement ce qui est nommé rotation au sein d’une pérovskite. Il est pour cela
nécessaire de remonter a 1’origine de la déformation. Elle provient en fait de la condensa-
tion d’'un mode de phonons instable AFD, dont le vecteur propre associé correspond a un
mouvement collectif des atomes d’oxygene le long des faces de la maille. Ce déplacement
collectif peut alors étre vu comme une rotation des atomes d’oxygene autour du cation
central B. Par ailleurs, au vu de la périodicité du systeme, lorsqu’une rotation apparait
au sein d’une maille, elle va impliquer nécessairement I'apparation d’une rotation dans les
mailles adjacentes, mais dans un sens opposé.

D’un point de vue théorique, il est donc d’ores et déja possible de caractériser ce
mode instable de deux manieres : soit en examinant I'amplitude des déplacements des
oxygenes liés a la condensation du mode AFD, soit en observant des angles de rotation
au sein d’un plan. Par simplicité, ces plans vont étre définis en considérant deux bases
orthonormées (voir figure 3.1). Une premiére base, dorénavant appelée base globale, dont
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3.2. CAS TRIVIAL : UNE ROTATION UNIQUE

les axes sont alignés avec les vecteurs de base de la maille primitive pérovskite {e,,e,.e.}.
Et une seconde base, nommeée base locale, dont les axes {e,,e,,e. } sont alignés avec les
liaisons de I'atome B avec les oxygenes. A l'aide de ces bases, il est possible de définir
trois plans de rotation des oxygenes autour du cation B : le plan zy, le plan yz et le plan
xz pour des rotations respectivement autour des axes e, e, et e,

* o°
ez ;7‘,,0 ® "

FIGURE 3.1 — Maille primitive de la structure pérovskite idéale cubique. Les cations A
sont en rouge, le cation B en vert et les oxygenes sont en bleu. L’octaedre formé par les
oxygenes est représenté en bleu. La base globale est représentée en noire tandis que la
base locale est en rouge.

Il est par ailleurs utile d’introduire une troisieme fagon de caractériser I'amplitude de
condensation du mode instable AFD liée & la maniere dont sont effectuées les mesures
expérimentales. En effet, il est primordial de se rappeler que les expérimentateurs, lors-
qu’ils réalisent une mesure, n’ont acces qu’a une image fixe du cristal, a partir de laquelle
ils vont devoir remonter aux rotations. La méthode utilisée par ces derniers consiste a
mesurer les angles de liaison B-O-B entre deux mailles consécutives.

Des lors, pour correctement quantifier ’amplitude de condensation du mode AFD, il
est utile de pouvoir relier ces trois différentes quantités : les amplitudes de déplacements
atomiques, les angles de liaison B-O-B ainsi que les angles de rotation de la cage d’oxygenes
autour des axes de la base globale, cette derniere représentation étant intuitivement plus
parlante pour se rendre compte de 'amplitude de condensation du mode.

3.2 Cas trivial : une rotation unique

3.2.1 Généralités

Une méme cage d’oxygenes peut tourner simultanément autour de e,, e, et e,. Mais
par simplicité et dans un premier temps, le cas a une rotation autour de e, sera analysé.
Comme annoncé précédemment, la condensation du mode AFD induit le déplacement des
atomes d’oxygene le long des faces de la maille. Mais au vu de la présence d'un cristal
périodique, un déplacement dans un sens va correspondre a un déplacement opposé dans la
maille adjacente au sein du plan. La condensation du mode va donc conduire a une pléiade
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de déplacements collectifs et une brisure de symétrie va émerger. La maille a cinq atomes
jusqu’alors considérée ne correspondra des lors plus a la maille primitive. Toutefois, il est
possible d’en définir une nouvelle constituée de dix atomes. Il est cependant plus clair
visuellement de traiter une supercellule composée de 2 x 2 x 1 cellules! & cinq atomes
pour étudier la physique sous-jacente. Cette supercellule sera adoptée dans ce manuscrit
lorsqu’il s’agira de traiter une seule rotation.

FI1GURE 3.2 — Vue du dessus de la supercellule et mise en évidence de la maille élémentaire
a dix atomes en rouge pointillé. Par souci de clarté, certains anions ne sont pas représentés.
Les cations A sont en rouge, les cations B en vert et les oxygenes sont en bleu. Les positions
anioniques sans rotation sont en bleu transparent.

Soit une supercellule constituée de quatre cellules cubiques a 5 atomes de parametre
de maille a. Et soit une condensation du mode AFD produisant une amplitude de dépla-
cement des oxygenes dx par rapport aux positions initiales dans la phase cubique, et ce,
dans le plan xy. Il est possible de relier ce déplacement aux différents angles précédem-
ment introduits servant a quantifier 'amplitude de condensation du mode instable AFD :
I'angle B-O-B & (qui sera, au vu de sa fonction, également nommé angle expérimental)
et 'angle de rotation 6 de la base locale par rapport a la base globale (voir figure 3.2).

1. Dans le cas d’une rotation a®a’ct en notation de Glazer, cette supercellule convient. Néanmoins, s’il

s’agit d’une a®a’c, alors il faut considérer une supercellule 2 x 2 x 2 composée de 40 atomes. Par ailleurs,
que la rotation soit aa’ct ou aa’c™, les oxygeénes apicaux restent fixes et il n’y a pas de corrélations
forcées entre les octaedres adjacents dans la direction de ’axe de rotation. La description effectuée ici est

donc correcte qu’il s’agisse d’une rotation aa’ct ou a’a’c.
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Angle expérimental Angle de rotation dans le plan Déplacement

Les formules établissant le lien entre ces grandeurs peuvent étre déterminées triviale-
ment a l'aide de la trigonométrie :

dx = g tg 0 (3.1)
a
~—# 2
2 (3
b =7—20 (3.3)
() a

Il convient de souligner que ces relations ne sont pas uniques. Il aurait été en effet
possible d’associer les formules 3.1 et 3.4 afin de relier 'angle expérimental a I'angle de
rotation dans le plan :

e (‘;) _ tg19 (3.5)

Cette formule est équivalente a la formule 3.3.

La tangente a été approximée au premier ordre dans I’équation 3.2. Afin de vérifier
la légitimité de cette approximation linéaire, il convient de tracer graphiquement I’erreur
relative commise dans le cas ou elle est utilisée (figure 3.3).

Erreur relative en %
=] I = N N
w o w o w

o
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Angle de rotation 0 [Degrés]

F1GURE 3.3 — Erreur relative de 'approximation linéaire par rapport la tangente en
fonction de 6.

Les angles de rotations des octaedres étant généralement compris entre 0 et 15 degrés,
Papproximation linéaire n’induit qu’une erreur relative maximale de 2,5 % pour de tels
angles. Cette approximation peut donc raisonnablement étre employée.
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Les liens entre les différentes quantités ont pu étre aisément déterminés. Cependant,
avant de passer a la généralisation a plusieurs rotations, il est intéressant de se faire
la remarque suivante : lorsque le mode AFD est condensé et que les atomes d’oxygene
se déplacent le long des faces de la maille, les liaisons B-O dans le plan s’allongent et ne
correspondent plus a la longueur de liaison optimale présente dans la phase non déformée.
La question suivante peut des lors légitimement se poser : les atomes vont-ils se déplacer
le long des faces d'une maille rigide et le mode AFD va-t’il simplement allonger les liaisons
ou, au vu de la rigidité des liaisons B-O, les cages d’oxygenes vont-elles tourner de maniére
rigide et les parametres de mailles vont-ils se modifier ?

Il n’est pas possible de prédire a I’avance quel comportement vont suivre les matériaux
et il faudra des lors examiner plusieurs pérovskites afin de déterminer si ce sont les liaisons
qui vont s’allonger ou si la cage d’oxygenes est une entité parfaitement rigide. La réponse
a cette question sera donc discutée dans une section ultérieure lorsqu’il s’agira d’observer
la condensation d’une rotation dans différentes pérovskites. Comme il n’est pas possible
a priori de déterminer dans quel cas se déroulera la rotation, les deux cas limites vont
étre examinés géométriquement : lorsque la parametre de maille reste constant et que la
liaison s’allonge et lorsque la longueur de liaison reste constante, 7.e. quand 'octaedre est
parfaitement rigide.

3.2.2 Rotation a parametre de maille constant

Dans le cas ou le parametre de maille demeure constant, il s’agit d'une condensation
pure du mode AFD liée a l'instabilité initiale. Les atomes d’oxygene restent le long des
parois, et comme le parametre de maille est constant, la longueur de liaison va étre modifiée
et allongée en fonction de 'angle de rotation.

. (a/2)tgd

FI1GURE 3.4 — Vue en coupe de la structure pérovskite a laquelle une rotation d'un angle
0 est appliquée. Les cations A sont en rouge, les B en vert et les oxygenes en bleu. Les
positions initiales avant condensation du mode AFD sont en transparent.

Dans ce cas, la longueur de liaison évolue en fonction de 6 en suivant la loi :

2 2

2= az + “Ztg% (3.6)

a
= —-y/1+tg%0 .
& 2\/ +tg (3.7)
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3.2.3 Rotation a longueur de liaison B-O constante

Dans le second cas limite, c’est le parametre de maille qui va étre modifié parce que les
longueurs de liaison restent constantes a cause de leur rigidité. Si le parametre de maille
évolue, cela signifie que les rotations induisent une seconde déformation de la structure. I1
s’agit des lors d’un mécanisme impropre ou la condensation du mode AFD induit un strain
dans le matériau. Le couplage entre ces deux déformations étant, au vu des symétries du
probléme, de la forme : a4, ¢?7, le strain ne dépendant pas de la direction de condensation
du mode AFD.

F1GURE 3.5 — Vue du dessus de la maille a cinq atomes lors d’une rotation a longueur
de liaison constante. La maille obtenue apres rotation est en rouge pointillé. Par souci de
clarté, certains anions ne sont pas représentés. Les cations A sont en rouge, les cations
B en vert et les oxygenes sont en bleu. Les atomes dans la maille sans rotation sont en
transparent.

Il est possible de déterminer, a I'aide uniquement de la trigonométrie que :

cos(f) = (3.8)

SN SNIE

< a cos(f) = (3.9)

avec a et a’ respectivement les parametres de maille avant et apres rotation.
Evidemment, cette variation du parametre de maille induit une variation de I’aire de
la cellule :

Ap = a”? = a® cos’ = Ay cos? (3.10)
Avec Ag Daire de la cellule avant rotation et Ay l'aire de la cellule apreés une rotation d’un
angle 6.
La variation de I’aire normalisée évolue donc selon la loi suivante :
AA Ay — Ay
= 3.11
m m (3.11)
a’(1 — cos?0)
=1—cos? (3.13)

Des lors, dans le cas ou la rotation se déroule a longueur de liaison constante, 'aire de
la cellule ne peut que diminuer.
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3.3 Cas général : plusieurs rotations

3.3.1 Généralités

Apres cette étude purement géométrique du cas o une seule rotation dans le plan
intervient, il est judicieux de généraliser cela en s’attardant sur le cas général ou plusieurs
rotations interviennent puisque dans la plupart des matériaux pérovskites, plusieurs ro-
tations apparaissent en méme temps.

ol

ex‘ D a

FIGURE 3.6 — Représentation d'une maille pérovskite orthorhombique ot plusieurs rota-
tions interviennent. Les cations A sont en rouge, le B en vert et les oxygenes en bleu. Par
souci de clarté, seuls les anions et cations A visibles sont représentés. Les anions bleus
transparents sont ceux aux positions sans rotation et ceux dont la position est modifiée
par une seule rotation.

Lorsque plusieurs rotations sont présentes, la maille a 5 atomes précédemment consi-
dérée n’est plus primitive. Il est cependant a nouveau possible d’en définir une a vingt
atomes. Mais par souci de facilité de visualisation, il est préférable de garder une super-
cellule de 2 x 2 x 2 mailles pérovskites.

Comme dans la section précédente, avant d’examiner les différents régimes dans les-
quels les rotations peuvent se produire, il convient de pouvoir relier les différents angles
entre eux ainsi que les déplacements atomiques. Pour plus de généralité, la cellule initiale
sans rotation est considérée comme orthorhombique (a # b # ¢). Soient «, 5, les angles
de rotation entre la base locale et la base globale précédemment introduites. Ces angles
tiennent respectivement compte de la rotation autour de 'axe e,, e,, e,. Et soient dA,
dB, dC les déplacements anioniques liés aux rotations. Les atomes d’oxygene initialement
aux positions A, B, C vont donc se trouver aux nouvelles positions :

A'=A+dA (3.14)
B'=B+dB (3.15)
C'=C+dC (3.16)
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Les déplacements anioniques sont reliés aux angles «, (3, via les relations suivantes :

dA = —gtg a e, + %tg B e, (3.17)
b b

dB = —Etg ae, + itg v e, (3.18)

dC = —gtg v e, + gtg B e, (3.19)

L’approximation linéaire de la tangente discutée précédemment peut de nouveau étre
appliquée au vu des faibles valeurs des angles de rotation. Cela simplifierait la formula-
tion ainsi que la difficulté de résolution. Cependant, dans le but de minimiser le nombre
d’approximations, elle ne sera pas utilisée dans la suite du travail.

Afin d’obtenir la relation déterminant les angles «, 8, en fonction des déplacements
atomiques, il faut résoudre le systeme suivant :

a
[|[dA]] = g\/tg%v + tg*f
||dB|| = %\/tg%z + tg?y (3.20)
|dC|| = 5\/tg25+tg27

C’est-a-dire sous forme matricielle :

(Zl1dA[])? 110\ [tga
(ldB[)* [ = {1 0 1] |te’8 (3.21)
(z[ldCl))? 0 1 1) \tg*y

En inversant la matrice de passage, la relation suivante est obtenue pour déterminer
les o, 3,7 & partir des déplacements atomiques.

tela 0.5 0.5 —0.5\ [(3||[dA]])?
tg?6 = 05 —05 05| (:[|dB|)? (3.22)
tg?y —05 05 05/ \(3[|dC]|)?

Par ailleurs, si 'origine du repére lié a la base globale est prise a la position de ’atome
B, les nouvelles positions atomiques des oxygenes deviennent dans cette base :

A= 2 (—tg a,1,tg 6) (3.23)
b
’ C

Il convient de noter que seuls deux angles possedent une influence sur chaque nouvelle
position atomique puisque le mode AFD astreint les oxygenes a se mouvoir le long de
faces (en pratique, les oxygenes apicaux restent fixes pour chaque rotation).

Les relations décrivant les liens entre les déplacements anioniques et les angles entre
les bases globale et locale ayant été obtenues, il est maintenant possible de connecter ces
angles aux angles B-O-B entre cellules voisines.
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O

F1GURE 3.7 — Deux cellules pérovskites ou deux rotations des octaedres dans des plans
différents ont été condensées. Les cations A sont en rouge, les B en vert et les oxygenes
en bleu. Les anions bleus transparents sont ceux aux positions liés a une seule rotation.

Comme la position de l'oxygene considéré dans I’angle B-O-B n’est régie que par deux
angles de rotation entre les bases globale et locale, seuls deux de ces angles sont considérés.
Pour pouvoir déterminer la relation entre tous ces angles, les vecteurs m; et ny, qui sont
les vecteurs reliant les atomes B de deux cellules voisines au méme atome d’oxygene, sont
introduits.

En coordonnées sphériques, dans la base globale dont 'origine a été fixée au cation B
d’une maille, ces vecteurs se réécrivent :

[ cos(a) cos(7)

m; = | [ sin(«a) cos(y) (3.26)
[ sin(7)
—1 cos (a) cos (7)
n; = | Isin («) cos () (3.27)
[ sin (v)
avec | = ||my|| = ||n;]| la longueur de liaison entre le cation B et 'oxygene considéré.

La détermination de I'angle €2 en fonction des angles « et v consiste des lors simplement
a effectuer le produit scalaire entre les vecteurs m; et n; :

mi - 14

cos A = Tl il (3.28)
_ (I cos(ar)cos(7)) (=1 cos(a)cos(7y)) + (I sin(a)cos(7y)) (1 sin(a)cos(y)) + (I sin(+))(I sin(y))

l (3.29)

= — cos?(a) cos?(y) + sin*(a) cos®(y) + sin®(7) (3.30)

= cos?(7) (sinQ(a) — cosQ(a)) + sin®(7) (3.31)

En reproduisant un calcul analogue pour les deux autres angles de liaison, le systéme
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d’équations suivant est obtenu :

cos Q = cos? B(sin? a — cos? ) + sin? 3

cos A = cos? a(sin? v — cos? y) + sin® a (3.32)

cos’y = cos? y(sin? 3 — cos? 3) + sin% v
ou les angles A et x sont les deux autres angles B-O-B.

Il est des lors possible de déterminer les angles B-O-B a partir des angles «, S et

v. Ce qu’il est néanmoins plus intéressant de pouvoir faire, c’est de pouvoir déterminer
sur base des angles B-O-B mesurés expérimentalement les angles de rotations «, 8 et
avec lesquels une interprétation est plus aisée. Il s’agit donc d’obtenir la relation inverse.
Pour cela, il est nécessaire de réécrire ce systeme sous forme matricielle et de déterminer
I'inverse de la matrice de passage A.

cos «
cos Al =A|p (3.33)
cos X v

Cependant, a cause des termes croisés cela n’est pas trivial. Il va donc étre utile
d’effectuer les approximations au premier ordre suivantes :

cos’0 ~ 1 (3.34)
sin?6 ~ 6* (3.35)
Le systeme se réécrit alors
cosQr~a?+p32-1 1+cosQ~a?+ 32
cosAxa?+y2 -1 & 1+ cosA =~ a? + 2 (3.36)
cosy ~ 32 +4% -1 1+ cosy ~ B2+ 92
1+ cos () 1 1 0\ [a?
S |1+cos Al=|1 0 1]]|p> (3.37)
1+ cos x 01 1/ \H?
Et en inversant la matrice de passage, la relation suivante est obtenue :
a? 0.5 0.5 —=0.5 1+ cos €2
2l ~| 05 —-05 05 1+ cos A (3.38)
72 -05 05 05 1+ cos x

Le couplage entre les deux angles a et v a été négligé en utilisant ces séveres approxi-
mations.

La derniere relation a déterminer est celle liant les angles de liaison B-O-B aux ampli-
tudes de déplacements atomiques, la relation inverse étant triviale a obtenir a partir de
celle-ci.
2[|dA[|

) =2 arctg (
A =2 arctg( ”dB”) (3.39)
X = 2 arctg <2HdCH)

Afin d’avoir une vision globale des changements et pour plus de lisibilité, un formulaire
contenant les différentes formules utiles a été placé en annexe 6.1. Les liens permettant
de passer d’'une méthode de quantification du mode & une autre ayant été établis, il est
désormais utile de regarder ce qu’il se passe lorsque sont considérés soit un mode pur, soit
un mode couplé a un strain dans le cas ou plusieurs rotations sont présentes.
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3.3.2 Rotations a parametre de maille constant

Comme dans le cas a une rotation, il est intéressant d’examiner ’évolution de la
longueur de liaison quand seulement des modes AFD purs sont condensés. Comme il
a été observé précédemment, la position d’'un atome d’oxygeéne n’est régie que par la
condensation de deux modes sur les trois, le troisieme n’agissant pas sur cet atome. Soient
ces deux angles de rotation dans le plan a et 3, soit dx la distance par rapport a la position
initiale et soit {2 'angle de liaison B-O-B. Les relations suivantes permettent de quantifier
I’évolution de la longueur de liaison en fonction de ces parametres.

2
[ = “Z + da? (3.40)
- %\/1 + tg2a + tg? (3.41)
a
SR — 3.42
2 sin (%) ( )
a/2

dx

F1GURE 3.8 — Liaison B-O lorsque le parametre de maille demeure constant ou le cation
B est en vert et les oxygenes en bleu.

3.3.3 Rotations a longueur de liaison B-O constante

Le cas des rotations a parametre de maille constant ayant été examiné, il est désormais
utile de considérer le cas ou la liaison entre le cation B et les oxygenes est suffisamment
rigide pour demeurer a longueur constante. C’est-a-dire que la condensation des modes
AFD va entrainer 'apparition de strains dans le matériau. Pour simplifier le probleme et
en vue de plus de clarté, les rotations seront ajoutées une par une. Le cas avec une seule
rotation au sein d’une maille cubique a déja été étudié dans la section précédente : un
strain apparait pour deux parametres de maille, ce qui réduit le volume total de la cellule.
La cellule n’est alors plus cubique et devient quadratique. Si la structure initialement
cubique posseéde un parametre de maille a = a, = a, = a., alors apres rotation d'un
angle 6 autour de e,, un strain est appliqué sur deux des parametres de mailles et ceux-ci
deviennent : a;, = a;, = a cos(f) # a..

Si une seconde rotation « est ajoutée a cette structure dont deux des parametres de
maille ont déja été modifiés par I'application d’une premiere rotation 6, alors les para-
metres de mailles vont a nouveau évoluer en suivant la relation :

a" =d cos(a) = a cos(f) cos(a) (3.43)
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FIGURE 3.9 — Structure pérovskite ou une rotation est considérée et ou les longueurs de
liaisons B-O sont constantes. Les cations A sont en rouge, le B en vert et les oxygenes en
bleu. La structure cubique initiale est en transparent.

FIGURE 3.10 — Vue en coupe de la structure pérovskite a laquelle une seconde rotation
d’un angle « est appliquée. La nouvelle maille est en rose pointillée. Les cations A sont
en rouge, les B en vert et les oxygenes en bleu. Les positions anioniques avant ajout de
cette deuxieéme rotation sont en transparent.

Ce nouveau parametre de maille dépend exclusivement de deux angles de rotations.
En généralisant avec trois rotations «, (3, , 'apparition des strains liés a ces rotations va
entrainer une variation du volume de la maille. Soit a le parametre de maille de la phase
cubique initiale, le volume apres application des rotations devient :

Vapny = (a cos(a) cos(3))(a cos(a) cos(y))(a cos(f3) cos()) (3.44)
a® cos?(a) cos?(3) cos?(7) (3.45)

Et donc,
W =1 — cos?*(a) cos*(B) cos*(7) (3.46)

ot Vy = a® est le volume de la maille cubique initiale. Si la condensation des modes AFD
se fait a longueur de liaison constante, alors le strain qui sera induit va tendre a réduire
le volume de la maille.
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3.3.4 Cas pratique

Afin de se rendre compte de 'importance des approximations faites a la section pré-
cédente, il est intéressant d’observer un cas pratique et de se mettre dans la peau d’un
expérimentateur, c’est a dire mesurer un angle de liaison et tenter de retourner aux angles
de rotation dans le plan.

Pour cela, il est nécessaire de tout d’abord générer des structures possédant des angles
a, 3 et v connus. Pour plus de simplicité, les structures générées sont cubiques et les
déplacements atomiques sont construits a 'aide des formules 3.17, 3.18 et 3.19 ou les
angles «, f et v appartiennent a I’ensemble 0, 5, 10 et 15 degrés. Par symétrie et en
éliminant les cas ne correspondant qu’a des permutations des angles, seuls 20 cas sont a
analyser.

Une fois la structure construite, il est possible de mesurer les angles de liaison a l'aide
du logiciel gAgate. Ce dernier permet de mesurer ces angles au degré pres. Ces angles sont
ensuite comparés a ceux obtenus a l'aide du systeme d’équations 3.32.

180 4 &&’:b :b :b :b E# Valeur mesurée de Q
gg b mmm Valeur calculée de O
177 A Valeur calculée de A
gg ] B Valeur calculée de A
]]:;g 1 = valeur calculée de y
172 4 22 f2 ® ¥ mmm valeur calculée de
171 1152 g £ £ X
i ma
102 2 SSoEle
167 =] Soc S [=]
166 7
165 4
164 4
163 |
1 2R < B ®
161 1 B HE g £ . .
1501 s om o i B
158 (=] D'C [=]=] o
157 1
156
1327 2 2 ££8 8
154 =1 — e
]]:gg b =} =} ocSc o
1 e < 2 == M A
151 I=Y=) | 5 & &5 SR B
150 4 < B o+ e
149 +
148 4
147 4 o o
146 - = 2
145 4 =] [=]
144 4
143 4
142
141 ] = 2
140 kM =
139 4 = =
138 4
137 e e ae e Uil L AL
0-0-0 00-5 00-10  0-0-15 055 0510 0515 01010 01015 ©15-15 555 55-10 5515 510-10 510-15 51515 10-10-10 10-10-15 10-15-15 15-15-15
Angles a-S-y

FiGurE 3.11 — Comparaison des valeurs mesurées des angles de liaison avec les valeurs
calculées. Les valeurs mesurées sont en transparent. Les valeurs des angles «, 3,y utilisés
pour la génération de la structure sont en abscisse. Les erreurs relatives entre les valeurs
mesurées et calculées sont situées au dessus des deux barres associées.

Comme le montre la figure 3.11, les valeurs mesurées et calculées sont trés proches
et les erreurs relatives sont inférieures au pourcent. La remarque légitime suivante peut
émerger a partir de I'analyse de la figure : aucune approximation n’a été faite dans le
calcul de ces angles de liaison pourtant il existe une erreur entre les valeurs mesurée et
calculée. Cette erreur provient uniquement de I’erreur d’arrondi effectuée lors de la mesure
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par le logiciel, celui-ci mesurant ’angle au degré pres.

Cette étape ayant été effectuée, il est maintenant utile de tenter de retourner aux
angles «, (3, initiaux. Pour cela, le systéme 3.38 est résolu en utilisant les angles €2, A, x
mesurés. Une partie de 'erreur proviendra déja du fait que ce sont les angles mesurés qui
sont utilisés et non pas ceux calculés. Mais cette erreur est négligeable par rapport aux
deux approximations réalisées lors de la détermination de la formule.

& = ES
3 Valeur attendue de a : = & §§ §
s ; o NN
o1 ] B Valeur calculée de a A ] ] g8 g
[ Valeur attendue de g
201 B Valeur calculée de B
19 4 g valeur attendue de v
18 { mm Valeur calculée de y
17 4
16 4
= = o @ R, &
e o =
15 5 = bl ; 5 dl 58 5
o g g [ ss N K
13 4
12 4
11 4
10 A | 1 "
9
g s ol =8
LR ™ ~~©o ~M <N g e
3 e y $ 5
= aoo gl soll & >
7 MM M Al 5 4
~
6 4
5 .
44
34
2
1 RRL RSN 2l 28
558 &a|| 88 58 i
00o 005 0010 0015 055 0510 0515 01000 01045 01515 555 5510 5515 51000 51015 5151
Angles a-B-y

F1GURE 3.12 — Comparaison des valeurs calculées des angles de rotation dans le plan
avec celles utilisées pour la génération de la structure, celles-ci étant en transparent. Les
valeurs des angles «, 3, utilisés pour la génération de la structure sont en abscisse.
L’erreur relative entre la valeur calculée et initiale, lorsqu’il est possible de la calculer, est
située au dessus des deux barres associées.

En observant la figure 3.12, il est possible de constater que lorsque la formule 3.38
est utilisée pour retrouver les angles de rotation initiaux, les erreurs commises ne sont
pas négligeables. Les approximations faites pour déterminer ces angles sont donc trop
grossieres. Il est des lors préférable, lorsque cela est possible, de résoudre le systeme 3.32
numériquement pour déterminer les angles «, 3,7 (graphique en annexe 6.2) bien que cela
ne soit pas parfait et qu’il arrive qu'un angle soit non-nul alors qu’il le devrait. L’erreur
commise est alors raisonnable.

L’analyse d’un cas pratique a donc permis de remarquer que le passage des angles
expérimentaux vers les angles de rotation dans le plan n’est pas si évident, et que des
erreurs sur les angles réellement présents dans le matériau sont facilement commises. Par
ailleurs, dans la littérature, de nombreux articles rapportent des angles de rotation des
cages d’oxygenes sans préciser la maniere dont ils ont été déduits. Il convient donc d’étre
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prudent dans les comparaisons entre les différents articles. En effet, selon la maniere dont
ils ont été calculés, il est possible que deux angles décrits comme égaux dans la littérature
ne le soient pas et ne correspondent des lors pas au méme cas.

3.4 Application a différentes pérovskites

Dans cette section sera observé comment les différents concepts précédemment in-
troduits s’appliquent a des cas réels. Il sera des lors possible de déterminer dans quelle
approximation les matériaux réels se situent : est-ce que les rotations se produisent a
parametre de maille constant, a longueur de liaison constante ou dans un régime inter-
médiaire 7 En vue d’obtenir ces informations, plusieurs calculs ab initio seront effectués,
et ce, pour plusieurs matériaux différents. L’influence de divers parametres sera en outre
examinée.

Les matériaux étudiés sont les suivants : le SrTiO3, le CaTiOgz, le YNiO3, le CaMnOg,
le SrTRuOs, le LaAlO3 et le LaFeOs. Les simulations ont été effectuées avec abinit en
appliquant une seule rotation autour de e, a la phase cubique du matériau considéré.
Les atomes d’oxygene sont déplacés selon une certaine amplitude associée a un angle
de rotation dans le plan, et puis la maille est relaxée afin de déterminer le parametre
de maille idéal. Comme les positions atomiques sont spécifiées et fixées en coordonnées
réduites, 'angle de rotation avant et apres relaxation de la maille reste le méme. Ainsi,
seuls les parametres de maille peuvent évoluer pour établir la phase stable. Il sera donc
possible de déterminer le strain obtenu lorsque des rotations d’amplitudes différentes sont
appliquées aux matériaux.

Afin d’observer une éventuelle influence du type de magnétisme présent dans le ma-
tériau, le YNiO3z a été étudié dans sa phase ferromagnétique ainsi que dans sa phase
antiferromagnétique de type G. Dans la phase ferromagnétique (FM), les spins des ca-
tions B sont tous orientés dans les mémes direction et sens tandis que dans la phase
antiferromagnétique (AFM) de type G, le spin du cation B est inversé par rapport a ceux
des cellules voisines. De plus, I'influence du type de rotation sera observée : a’a’ct ou

ala’c.

Tout d’abord, il s’agit d’observer I'influence du magnétisme et du type de rotation sur
les matériaux. Pour cela, le strain des parametres de maille dans le plan zy et le strain

selon z ont été représentés graphiquement en fonction de I’angle de rotation appliqué sur
la figure 3.13.

Pour rappel, si la liaison B-O est de longueur constante, cela implique que :

Ay — A
:aocosﬁ—ao (3.48)
ao ’
=cos—1 (3.49)

ol Qg 4y est le parametre de maille dans le plan zy avec application d’une rotation d’un
angle 6.
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F1GURE 3.13 — Evolution des strains dans les directions x et y et selon z en fonction de
I’angle de rotation appliqué.

En observant la figure 3.13, il est constaté tout d’abord que l'influence du type de
magnétisme dans le matériau est négligeable, les courbes du YNiO3 FM et AFM étant
parfaitement superposées. Par ailleurs, I'influence du type de rotation a’a’ct ou a®a’c™
est également négligeable. Seront donc considérés dans les prochains graphiques le SrTiOs,
CaTiOgz, SrRuO3 FM, CaMnO3 AFM de type G, le YNiO3 AFM de type G, le LaAlO;
et le LaFeO3 AFM de type G, et ce, uniquement pour des rotations de type a’a’c™ .

En examinant la figure 3.14, on constate que tous les matériaux considérés se situent
dans un régime intermédiaire entre le cas a parametre de maille constant et le cas a
longueur de liaison constante. Une remarque importante a mettre en évidence est que
bien qu’aucun déplacement atomique ne se fasse selon la direction z, un strain positif
apparait dans cette direction. C’est-a-dire que le matériau tend a s’allonger le long de
I’axe de rotation et a se raccourcir dans le plan dans lequel les atomes ont été déplacés.
Le strain dans le plan xy tend donc a réduire le volume de la maille et celui selon z a
I’augmenter. En observant 1’évolution du volume de la cellule en fonction de 'angle de
rotation (figure 6.2.a en annexe), il est remarqué les matériaux tendent a conserver un
volume relativement constant. Deux régimes apparaissent néanmoins : ceux qui tendent a
augmenter leur volume ; tels que le LaAlOs, le LaFeOg3 et le YNiOg; et ceux qui tendent
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FI1GURE 3.14 — Evolution des strains dans les directions x et y en fonction de I'angle de
rotation appliqué.

a le diminuer. Il est observé que ceux qui augmentent leur volume par rapport a la phase
cubique sont ceux dont le métal de transition B posseédent une charge formelle +3 (les
LaAlOs, LaFeO3 et YNiOs3), les autres matériaux possedant des charges formelles +4 sur
le cation B.

Par ailleurs, il peut étre mis en évidence que la nature des ions A et B en présence est
importante vis a vis du comportement de la maille lorsqu’une rotation est appliquée. Mais
que le fait qu'un tel matériau soit isolant ou AFM, par exemple, ne conduit pas toujours
a un méme comportement.

Il est également possible d’observer 1’évolution de la longueur de liaison B-O (figure
6.2.b en annexe) et I’évolution de la tétragonalité de la maille (figure 6.2.c) en fonction de
I’angle de rotation appliqué. Il est remarqué que, comme attendu, la liaison B-O s’allonge
lorsque le mode AFD est condensé et que cela conduit a une maille tétragonale.

La condensation du mode AFD va donc toujours induire des strains dans les maté-
riaux : deux strains négatifs dans le plan de rotation pour tenter de conserver une longueur
de liaison entre le métal de transition et les oxygenes constante et un strain positif le long
de I'axe de rotation pour essayer de conserver un volume constant. Il y aura des lors tou-
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jours un couplage entre le strain et le mode AFD et ces deux effets devront étre examinés
ensemble dans la suite de ce travail.

Avant de cloturer ce chapitre, il est nécessaire de préciser que les rotations a’a’ct
étudiées ici ne correspondent pas a celles apparaissant naturellement dans les matériaux
examinés. Par exemple, le SrTiO3 présente plutot des rotations de type a’a’c™ tandis que
le CaTiOs3, le STRuO; et le CaMnQO3 voient plutdt des rotations a~bta~ se condenser. La
partie étudiée ci-dessus constitue en ce sens une analyse simplifiée mais néanmoins utile
qui a permis de déduire I'existence de couplages entre le strain et le mode AFD. Il serait
donc intéressant d’étendre I’étude effectuée ci-dessus a plusieurs rotations.

3.5 Conclusions

Le but de ce chapitre était tout d’abord de relier les différentes manieres de quantifier la
condensation du mode AFD, les expérimentateurs et les théoriciens utilisant des méthodes
différentes. Il a donc pu étre mis en évidence que bien que le probleme de description
semble basique, celle-ci n’est pas toujours triviale. En effet, il n’est pas toujours précisé
dans la littérature la maniere dont ont été obtenus les angles de rotation présents dans
le matériau. Il a été également vu dans ce chapitre que selon la méthode de calcul, il
était possible de facilement surévaluer les valeurs de ces angles a cause de différentes
approximations. Lorsqu’il s’agit de comparer les résultats dans la littérature, il convient
donc de faire attention puisque selon la méthode, les angles rapportés peuvent s’éloigner
des valeurs réelles.

De plus, en observant les effets des rotations sur le réseau, il a été observé que la
condensation d’un mode AFD allait nécessairement induire des strains au sein du maté-
riau : des strains négatifs dans le plan de rotation pour tendre a conserver des longueurs
de liaison B-O constantes, et un strain positif le long de ’axe de rotation pour tendre
a conserver son volume. L’existence de couplages entre les modes AFD et les strains a
ainsi été mise en évidence. Dans la suite de ce travail, il ne sera donc pas pertinent de ne
considérer que le mode AFD sans les strains associés lorsqu’il s’agira d’examiner des cas
réels. Cela signifie par ailleurs que lorsqu’'un expérimentateur effectue une mesure sur un
matériau présentant un mode AFD condensé, il n’a pas acces au parametre de maille de
la phase cubique de référence puisque la présence du mode AFD a forcément induit des
strains au sein du matériau.

L’étude s’est jusqu’a présent cantonnée aux effets du mode AFD sur le réseau. Il est
désormais utile d’examiner les effets du mode AFD ainsi que des strains, ces effets étant
couplés, sur la configuration électronique des matériaux pérovskites.
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Effet des rotations sur les niveaux d’énergie

Dans les pérovskites, les propriétés électroniques peuvent étre modifiées par différentes
déformations structurales. C’est le cas par exemple du mode Jahn-Teller qui peut produire
des levées de dégénerescence des orbitales d. Ces levées de dégénerescence peuvent par
exemple modifier le type de magnétisme présent au sein du matériau, et ainsi produire
des transitions de phase.

Ce chapitre, qui constitue le point nodal de ce travail, va examiner I'influence du mode
AFD ainsi que des strains associés sur la structure électronique du matériau. Il va ainsi
étre observé si le mode AFD a la possibilité de modifier les propriétés électroniques des
matériaux. La zone dans laquelle les différentes propriétés électroniques sont déduites se
situe au niveau des derniers états occupés et des premiers états inoccupés. Il va donc étre
question de se focaliser sur cette partie des niveaux d’énergie.

Pour interpréter qualitativement 1I’évolution des propriétés électroniques en fonction
des déformations, il est commode de voir la fonction d’onde comme une combinaison
d’orbitales atomiques. Dans les pérovskites ABO3 ou B est un métal de transition, les
derniers états occupés sont essentiellement les niveaux 2p des oxygenes et les premiers
états inoccupés sont les niveaux d du cation B. L’idée est donc de suivre la position de
ces niveaux en présence de distortions structurales.

Dans un solide, les niveaux électroniques discrets (O — 2p, B — d) s’élargissent en des
bandes d’énergies qui peuvent éventuellement combiner différents caracteres.

Afin de suivre I’évolution d’un niveau particulier, il est courant de tracer la densité
d’états projetée (DOS) sur le niveau et d’en déterminer la position moyenne et puis de
suivre ’évolution de ce niveau. A I'aide de cette méthode, il est donc possible de passer
d’une information complexe a analyser a un scalaire en approximant une énergie a partir
des DOS projetées.

Pour illustrer la méthode, il est utile de 'appliquer au cas simple du SrTiO3 cubique
sans déformation. Dans ce matériau, les orbitales 3d sont des états inoccupés. Comme
énoncé précédemment, a partir des densités d’états projetées présentes a la figure 4.1.a.
et en déterminant 1’énergie moyenne pour chaque orbitale, il est possible de construire la
figure 4.1.b. Ce sera 1’évolution de ces niveaux d’énergie qu’il faudra suivre en fonction de
la condensation des déformations structurales. Il est a noter que les valeurs d’énergie des
orbitales to, et e, ne sont pas exactement dégénérées. Ceci est dli aux erreurs numériques
commises lors du calcul aucours duquel les symétries n’ont pas été imposées. Ceci nous
renseigne sur la précision numérique de nos résultats.
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4.1. PROBLEMATIQUE

—— Orbitale 3dyy 024 b)

DOS [u.a.]
Energie [Hal

o0 o
Energie [Ha]

FIGURE 4.1 — a) Densités d’états électroniques projetées des orbitales 3d du SrTiOj
cubique. b) Energies moyennes des DOS projetées des orbitales 3d du SrTiO3 cubique. Le
zéro d’énergie correspond au niveau de Fermi du matériau.

4.1 Problématique

Dans la phase de référence cubique pérovskite, les atomes B sont dans des sites de
symétrie cubique dont les axes cartésiens locaux correspondent aux directions B-O qui
sont aussi celles des axes globaux de la maille. Dans ce systeme d’axes, les orbitales d se
séparent en deux groupes ty, et e,.

3dxz‘y2

FIGURE 4.2 — Représentations des différentes orbitales 3d. [17]

Si une rotation des cages d’oxygenes est effectuée, les axes cartésiens locaux qui suivent
les liaisons B-O ne sont plus alignés avec les axes de la maille.
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4.2. PASSAGE DE LA BASE GLOBALE A LA BASE LOCALE

Lorsqu’un calcul de DOS projetées standard est effectué, la projection selon les diffé-
rentes orbitales se fait selon les axes du repere cartésien global de la maille, alors que la
projection devrait se faire selon les axes de la base locale associée a chaque site.

En pratique, les densités d’états électroniques sont quand méme projetées sur la base
globale qui est non-alignée avec les liaisons B-O, I'erreur commise en conservant les pro-
jections sur cette base étant considérée comme négligeable [18]. Mais est-ce correct ?

4.2 Passage de la base globale a la base locale

Les bases locale et globale étant éventuellement différentes, il est nécessaire de savoir
comment les orbitales d se transforment sous 'effet d’une rotation des axes cartésiens. Le
papier publié par Mellan, Cora et Grau-Crespo [19] donne une indication sur ces trans-
formations en présentant une matrice de changement de base permettant de réexprimer
les matrices densité des orbitales d dans une base locale, quelle que soit la relation entre
la base initiale et la base finale.

Soit la matrice R, la matrice de changement de base qui permet de passer de la base
globale {e,.e,.e.} a la base locale {e,/,e, e, }.

x’ x Riy Ry2 Ris x
Y|=R|ly|=|RBa Rn Rxs||y (4.1)
Z/ z Rgl R32 R33 Z

ou les coordonnées non primées et primées sont respectivement les coordonnées dans
la base globale et locale.

Pour pouvoir réexprimer les orbitales dans la base locale, il faut ensuite faire la trans-
formation suivante :

Z/2 22
22 — yf? 2% — ¢
'y’ =D| xy (4.2)
y'2 yz
a2 Tz

Avec D = SY2CS71/2 et on les matrices C' et S sont définies de la maniére suivante :

%(3353 —1) %(Rfs — R3,) %Rszs %R23R33 %R13R33
%(Rﬁl — R3) %(Rfl — R}, + R3, — R}) %(RHRZ] — Ri5Ry) %(321331 — Ry3Rs3,) %(311331 — Ry3Rs3,)
C= 631 Ry 2(Ry1R13 — Ry Ryo) Ry1Ryy + RioRoy Ry R3y + Ry R3 Ry R3y + Ria Ry (43)
6R3yRs 2(RiaR13 — RooRos) Ri9Ro3 + Ri3Ro Ra2R33 + RosRso Ri3R33 + Ri3R30
631 R33 2(R11Ri3 — Ry1Ra3) Ry1Ry3 + Ri3 Ry Ry R33 + Ry3 Ry Ry R3z + RizRa
0 0 0 0
4
0 % 0 0 0
S=100 % 0 0 (4.4)
00 0 & 0
00 0 0 %

Avec C' la matrice permettant de lier les orbitales entre les bases locale et globale. La
matrice C' n’étant pas unitaire, il est nécessaire de la multiplier par S pour garder la
normalisation des orbitales : D = S'/2C'S~'/2. La matrice S a été construite en moyennant
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4.2. PASSAGE DE LA BASE GLOBALE A LA BASE LOCALE

les carrés des fonctions 22 /r?, (x* —y?)/r?, xy/r?, yz/r?, xz/r? sur la surface d’une sphere
de rayon unitaire, et en plagant ces valeurs sur sa diagonale.

Si la transformation considérée entre la base locale et globale est une rotation autour
de e, d'un angle 6, alors les matrices de passage sont les suivantes :

x cos 0 —sin€ 0\ [x
Yyl =1sind cosf 0|y (4.5)
2! 0 0 1) \z

512 1 0 0 0 0 22

z? — y? 0 cos(20) sin(20) 0O 0 x? —y°

'y =10 —sin(20) cos(20) 0O 0 Ty (4.6)

Y2 0 0 0 cost) —sind Yz

x'z 0 0 0 sinf  cosf xrz

Cette matrice, ainsi définie, permet de voir l'effet d’une rotation sur les orbitales.
A partir de la forme de la transformation, il est tout d’abord trivial de remarquer que
lorbitale d,» n’est pas affectée par une rotation autour de 'axe e,, ce qui s’explique par
sa symétrie. Par ailleurs, il est possible de percevoir cette transformation comme une
rotation entre les orbitales d,, et d,. d'un angle 0, et une rotation d'un angle —26 des
orbitales dy2_,2 et dy,.

Afin d’avoir une vision plus globale et claire, il est raisonnable d’appliquer cette ma-
trice de transformation a des orbitales d "pures' , c¢’est-a-dire a des matrices densité ne
possedant qu’une orbitale pleinement occupée. Par exemple, en démarrant d’une matrice
densité avec un caractére uniquement d,2 :

22 1
% —y? 0
Ty =10 (4.7)
Yz 0
Tz 0

Ce cas étant trivial puisqu’il n’évolue pas, il ne sera pas tracé graphiquement.

En observant la figure 4.3, il peut sembler étrange que les composantes de la matrice
densité puissent étre négatives, mais c’est en fait parce que le signe des lobes des orbitales
est considéré. Ainsi, selon le sens de la rotation un lobe peut passer du signe "+ " a un
signe "-". Par ailleurs, une autre remarque peut étre mise en exergue : cette transformation
est périodique de période 180° pour les orbitales d,2_,2 et d,, et de période deux fois plus
longue, c’est-a-dire 360°, pour les orbitales d,. et d,.. Le plus parlant reste néanmoins de
regarder les proportions d’orbitales, c¢’est-a-dire le carré de la matrice densité.

En regardant la figure 4.4, qui représente I’évolution des orbitales d en fonction de la
rotation, il est remarqué qu’une rotation de 45° (resp. 90°) permet de passer d’une orbitale
dyp2_y2 & dyy (resp. dy. a dy.). Ces résultats sont cohérents vis a vis de ce qui est attendu
vu les symétries des orbitales. Il est d’ailleurs une nouvelle fois possible de constater que
si une mauvaise base de projection est utilisée, alors le caractere d’'une orbitale peut étre
attribué a tort a une autre.

Cette matrice 4.6 peut donc étre utilisée pour considérer le changement de base entre
deux bases, I'une tournée d’un angle 6 autour de e, par rapport a I’autre. Il est maintenant
nécessaire de 1'utiliser pour modifier les densités d’états projetées et les obtenir dans la
base locale.
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4.2. PASSAGE DE LA BASE GLOBALE A LA BASE LOCALE

Composante de la matrice densité d'orbitales d

Composante de la matrice densité d'orbitales d
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FI1GURE 4.3 — Evolution des composantes de la matrice densité des orbitales d sous I'effet
d’une rotation de la base pour une orbitale initialement a) d,2_,2 b) dyy c) dy. et d)
dy.. Les lignes horizontales roses correspondent aux valeurs pour lesquelles I'orbitale est

a moitié occupée.

Proportion d'orbitales d

Proportion d'orbitales d
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FIGURE 4.4 — Evolution des orbitales d sous l'effet d’une rotation de la base pour une
orbitale initialement a) d,2_,2 b) dyy ¢) d,» et d) dy.. La ligne horizontale rose correspond

a une valeur de %, c’est-a-dire la valeur pour laquelle 'orbitale est a moitié occupée.
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4.3. CHANGEMENT DE BASE DES DENSITES D’ETATS ELECTRONIQUES

4.3 Changement de base des densités d’états électro-
niques

4.3.1 Cas général

Connaissant la maniere dont les orbitales d se transforment sous l'effet d’une rota-
tion de la base, il faut maintenant déterminer comment les densités d’états projetées se
transforment sachant que la décomposition fournie est dans la base globale alors que la
décomposition pertinente est dans la base locale. Pour cela, il est utile de remonter a
la définition des densités d’états projetées. Comme ce sont les orbitales d du métal de
transition qui vont étre examinées par la suite et qui doivent étre postprocessées, seules
les bandes liées aux orbitales d vont étre utilisées dans le calcul.

Par définition, la densité d’états d projetée a I'énergie €y est définie de la maniere
suivante :

DOS(eg) = d(emx — €) (4.8)

ou la somme porte sur tous les points k de la structure de bande et sur les m =
—2,—1,0,1, 2, qui correspondent aux bandes liées aux orbitales d.

Soient deux bases orthonormées d’orbitales {|#;)}, { ¢;>}, avec le changement de base

suivant :

6 = > A |#)) (4.9)

La fonction d’onde du systeme considéré peut alors étre décomposée dans ces deux
bases :

i) = 3 e [64) (4.10)
=3 Bhc|d) (4.11)

DI (Z \ij ¢;>) (4.12)
- <Z a:'n’kAij> ) (4.13)

C’est-a-dire que :

Byjﬁ,k = Z Oéin,k)‘ij (4.14)
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4.3. CHANGEMENT DE BASE DES DENSITES D’ETATS ELECTRONIQUES

En reprenant 1’équation 4.8,

DOS 60 Z 5 €Emk — m7k|\Ijm,k> (415)

= Z (€mx — €0) <Z ol O Z ain,k¢j> (4.16)
—Zéemk—e() Zzamkamk (9ile) (4.17)
= 2{5 Emk — €0 ZZam?kam’k i (4.18)
= % O(€m ke — €0) Zoj,ik (4.19)
—ZZ& Emle — €0) O 1 (4.20)

i mk

= Zo/‘" (4.21)

ol les a'* = Sk 0(€mx — eo)afi,k sont les DOS projetées accessibles en fin de calcul. En
tant qu’utilisateur du programme abinit, seules ces valeurs sont disponibles.
Par un raisonnement analogue,

DOS(e0) =D 0(emx — €0)Bon i (4.22)

7 mk

=3 B (4.23)

avec les f9° = >k O(€mx — €0) ﬂmk, les coefficients recherchés pour obtenir les densités
d’états électroniques projetées dans la seconde base.

Ensuite, en combinant les équations 4.22 et 4.14,

DOS(e9) =D 0(emx — €0)Bim i (4.24)
m,k
J | )
=22 0(emk — o) (Z ak,@g) (4.25)
J mk i
=) "> 0(€mx — €o) (Z am Ay 23> ak al, k)\”)\l]) (4.26)
7 mk i 1<q
—ZZA Zé Emk — mk+2ZZZZ(5 Emk — €0) 0y 1Oy k Xij Nlj
1 I<i mk
(4.27)
—ZZ)\ CY +2ZZZZ(5 €mk—60 mkamk)\”)\l] (428)
1 I<emk
= Z (Z )\ CY + QZZ Z 5 €Emk — 60>Oém kOém k)‘lj/\l]> (429)
1 I<i mk
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4.3. CHANGEMENT DE BASE DES DENSITES D’ETATS ELECTRONIQUES

Finalement, au vu de la relation 4.23, les coefficients recherchés sont :

sz = Z )\?jaiQ + 2 Z Z Z d(emx — eo)aimkaimk)\ij/\lj (4.30)

i 1<imk

Il apparait donc qu’il n’est pas possible de déterminer les ﬁjZ, nécessaires pour déter-
miner les DOS projetées dans la seconde base { ‘¢;> } & partir des connaissances globales

des . 1l est en effet indispensable de connaitre chaque afn’k individuellement. Or, ces
valeurs ne sont pas accessibles a un simple utilisateur.

Comme il n’est pas possible d’accéder aux bonnes densités d’états projetées a partir
des o, plusieurs approches sont possibles : soit garder les of° et donc garder les DOS
projetées dans la base globale (c’est ce qui est fait dans la littérature [18]), soit négliger le
second terme de ’équation 4.30 en considérant sa contribution comme non significative,
soit orienter les axes correctement avec les liaisons.

4.3.2 Cas particulier d’une rotation autour de e,

Si les orbitales analysées sont des orbitales d et si le changement de base examiné
est celui considéré lors d’une rotation d'un angle 6 autour de e,, alors la matrice de
changement de base permettant de passer de la base globale a la base locale est la suivante :

A1 Az Az A Ass 1 0 0 0 0
Aa1 A2 Aag Aas Aos 0 cos(20) sin(20) 0O 0
D)= |As1 As2 Az Asa Ass | = |0 —sin(20) cos(20) O 0 (4.31)
)\41 )\42 )\43 )\44 )\45 0 0 0 COSH —sin@
As1 As2 Ass Asa Ass 0 0 0 sinf  cosf

La seconde matrice intervenant dans l’expression 4.30 est la matrice des )\?j :

1 0 0 0 0
0 cos*(20) sin*(20) 0 0
E@) = [0 sin%*(20) cos*(20) 0 0 (4.32)
0 0 0 cos®0  sin’0
0 0 0 sin?0  cos*0

Il convient de constater que E(0) = E(—0).

Soient deux transformations par rapport a la base de référence : une rotation de 6
et une rotation de —@ par rapport a la base des |¢;), les données recherchées sont alors

les 55'2 et les 63_:. Il convient de préciser que ce cas n’est pas si particulier. En effet,
comme explicité précédemment, lorsqu’une rotation se produit dans une pérovskite, des
rotations dans des sens contraires se produisent dans les mailles adjacentes du plan. Des
lors, lorsqu’une rotation d’un angle € se produit dans une maille, alors dans les mailles
voisines ce sont des rotations de —f qui apparaissent par rapport a la base globale.
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4.3. CHANGEMENT DE BASE DES DENSITES D’ETATS ELECTRONIQUES

FIGURE 4.5 — Vue en coupe de deux mailles pérovskites avec une rotation dans le plan
xy. Les cations A sont en rouge. Les B sont en vert et les oxygenes sont en bleu. La base
globale est représentée en mauve tandis que la base locale est en rouge.

-2 -2
Dans ce cas, la somme des ] et 87, vaut (preuve en annexe 6.4) :

By + B2y =23 Nj(0)a” (4.33)
59 +59 ZA (4.34)
& B = Z A5 (0) ot (4.35)

Des lors, bien qu’il soit impossible de déterminer chaque ﬁgf individuellement V 6, il
est possible de calculer & I'aide de la matrice 4.32 un 3° moyen entre deux rotations +6 et
—0. 1l suffit pour cela de calculer les DOS dans la base globale et d’y appliquer la matrice
a chaque énergie. Cependant, bien que les 652 soient projetés dans la bonne base locale
du site 1, les 57 26 ne sont pas bien projetés. Les densités d’états électroniques du site 2
sont en effet également projetées sur la base locale du site 1. Mais cette base ne coincide
pas avec les liaisons B-O du site 2.

Il va étre possible de déterminer si le second terme présent dans lequatlon 4.30 est
négligeable ou non. En effet, en observant la différence entre G5 et 69 , il y a moyen
d’accéder a la valeur du second terme.

— B2 —Z)\ o —{—22225 Emk — €)Y mkamk)\”)\lj Z)\?jaiQ (4.36)

i I<i mk

=2 > > demx— ﬁ,kai@,k%j/\lj (4.37)

i I<i m,k
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4.3.3 Application au SrTiO;

Il a été vu précédemment qu’il existait plusieurs approches pour calculer les densités
d’états projetées des orbitales d lorsqu’il y avait une rotation des cages d’oxygenes : soit les
projeter dans la base globale bien qu’il ne s’agisse pas de la base pertinente, soit négliger
un terme dans la transformation des DOS projetées de la base globale a la base locale,
soit en alignant les axes directement avec les liaisons. Il va étre question ici de regarder
quelle approche est la plus pertinente.

Soit dans une maille du SrTiOg, une condensation du mode AFD correspondant a une
rotation des oxygenes d'un angle 6 autour de e,. Dans les cellules adjacentes a la maille
considérée, il apparait une rotation d’un angle -6. Soit la base locale, qui est des lors
considérée comme la base pertinente sur laquelle il faut projeter les DOS, la base alignée
avec les liaisons B-O d’'un site 1 compris dans la maille considérée. Cette base n’est des
lors pas alignée avec les liaisons d’'un site 2, correspondant au métal de transition d’une
maille voisine dans le plan de rotation. Néanmoins, par symétrie, les DOS dans la base
globale sont identiques sur les sites 1 et 2.

Soit le cas pratique d’'une rotation d’un angle 6 fixé a 12° pour du SrTiOj3. Les orbi-
tales d a considérer pour ce matériau sont les orbitales 3d. Il est possible en effectuant
différents calculs de projections de DOS, d’examiner quelles erreurs sont commises pour
les différentes approches.

Dans un premier temps, il est bon de constater que la rotation affecte bel et bien la
répartition des DOS projetées. En effectuant un calcul avec les DOS projetées sur la base
globale et un second ou elles sont projetées sur la base locale, il est possible de comparer
les énergies moyennes et de voir que les projections dans la base globale ont tendance
a surévaluer 1'énergie moyenne de l'orbitale 3d,, et sous-évaluer celle de la 3d,2_,2 (voir
figure 4.6).

——— Orbitale 3d,, Base locale
= Orbitale 3d,: _,z Base locale

\

Orbitale 3dy, Base globale

=~ = Orbitale 3d,2 _,? Base globale

0lo 015 0.20 0.25 0.30

Energie [Ha]

FIGURE 4.6 — Densités d’états électroniques projetées sur les bases globale et locale des
orbitales 3d,, et 3d,2_,» du SrTiO3 en fonction de I'énergie. L’énergie du niveau de Fermi
a été placé a 0 Ha. Les barres verticales représentent les énergies moyennes de chaque
orbitale.
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Ni les DOS projetées des orbitales 3d,., ni celles des 3d,., ni celles des 3d,2 ne sont
affectées par des rotations autour de e,. La 3d,2, ¢’est dii a son invariance par rotation. Les
3d,. et 3d,., c’est parce que ce qui est perdu par une est gagné par 'autre, et inversément.
Par souci de clarté, ces trois orbitales ne sont donc pas représentées graphiquement.

Les DOS projetées sur la base locale considérée ci-dessus ont été déterminées en mo-
difiant la base de définition du systeme et en les alignant avec les liaisons B-O sur un
site. Il est évident que ces densités d’états ne sont correctement projetées que pour cet
atome et uniquement pour ce site puisque les vecteurs de définition ne sont alignés avec
les liaisons que sur ce site. Ces DOS correspondent des lors a celles recherchées au travers
d’une transformation des DOS projetées sur la base globale.

Il est a présent opportun de vérifier qu’en appliquant la matrice 4.32 sur les densités
d’états projetées sur la base globale, le résultat correspond a la moyenne des DOS du site
1 et du site 2 toutes deux projetées sur la base locale alignée avec les liaisons du site 1.

=== Orbitale 3dy, Base locale Site 1

Orbitale 3dy, Base locale Site 2

—
G 601 Orbitale 3dxy, Base locale moyenne
S
w 201
o
a] 20+ M
o
0 — _J\-:__ | —
T T T
0.20 0.25 0.30
50 b) : : = Orbitale 3d\: -, Base locale Site 1
== QOrbitale 3dy: -, Base locale Site 2
— 40 I 1
o] | | — Orbitale 3dy: -+ Base locale moyenne
|

T T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Energie [Ha]

FIGURE 4.7 — Densités d’états électroniques projetées des orbitales a) 3d,, b) 3d,2_,2 du
titane du Sr'TiO3 en fonction de ’énergie pour une rotation de 15 degrés sans application
de strain. Les énergies moyennes des orbitales sont représentées par des traits pointillés
verticaux. Le trait noir correspond a ’énergie moyenne de 1'orbitale dans la base globale.

Comme 'angle entre la base locale, alignée sur les liaisons B-O du site 1, et les liaisons
B-O du site 2 correspond a 26, plus I'angle de rotation est important et plus les DOS
du site 2 vont s’éloigner de celles du site 1 dans la base locale. Des lors, plus 'angle sera
important et plus la correction appliquée sur les DOS de la base globale s’éloignera des
DOS correctes. La différence entre la moyenne des DOS projetées sur la base locale et
les DOS projetées sur la base locale du site 1 correspond a la contribution du second
terme de I’équation 4.30. Comme il est possible de constater en examinant la figure 4.7, la
contribution de ce terme n’est pas négligeable. De plus, ces DOS moyennées sont encore
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plus éloignées des DOS projetées dans la bonne base que celles projetées sur la base
globale.

4.3.4 Conclusions

Lorsqu'un mode AFD est condensé dans une pérovskite, les axes cartésiens globaux
ne sont plus alignés avec les liaisons B-O. Des lors, les projections des densités d’états
électroniques sur la base globale ne correspondent plus a la décomposition pertinente.

Bien qu’il soit mathématiquement possible d’effectuer une correction sur les DOS
projetées de la base globale afin d’obtenir les DOS correctement projetées dans la base
locale, il n’est techniquement pas possible de le faire pour un utilisateur d’abinit. Dés lors,
différentes approches sont possibles : conserver les DOS de la base globale, effectuer une
correction en négligeant le terme inconnu ou alors effectuer un nouveau calcul en alignant
la base globale avec la base locale des octaedres. Cependant, dans le second cas, il a été
vu que le terme inconnu n’était pas négligeable. Cette approche n’est donc pas pertinente.

Des lors, soit l'effet de la rotation de la base est négligé et les DOS projetées dans la
base globale sont conservées, soit un nouveau calcul est effectué en alignant la base sur
laquelle sont projetées les DOS avec les liaisons B-O.

4.4 Effets des déformations et du strain sur les ni-
veaux d’énergie

Il va donc ici étre question d’appliquer ce formalisme au Sr'TiO3 pour évaluer I'erreur
faite en négligeant la rotation de la base mais également voir 1'effet des déformations sur
les niveaux d’énergie.

4.4.1 Mode AFD

Bien qu’il ne soit pas possible d’effectuer une correction directement sur les densités
d’états projetées sur la base globale afin d’obtenir celles alignées sur les liaisons B-0O, il
est néanmoins possible de regarder 'effet du mode AFD sur les niveaux d’énergie des
orbitales d en effectuant un second calcul.

Il va d’abord étre question de regarder 'influence du passage aux projections des DOS
sur la base locale a la place de la base globale. Pour cela, le SrTiO3 va étre utilisé comme
matériau de référence. Il ne s’agit pas du matériau le plus intéressant a étudier puisque
ses états 3d sont inoccupés, mais il représente plus un matériau qui va servir de proof of
concept.

Lorsque le mode AFD et le strain associé sont condensés, I’environnement local de la
maille est modifié. Cela risque de modifier 'origine du zéro d’énergie du systeme calculé
par abinit. 11 faut des lors réaligner toutes les DOS projetées sur un méme zéro afin de
pouvoir correctement les comparer. Ce zéro d’énergie a été choisi comme étant 1’énergie
moyenne de I'orbitale 3s du titane. En effet, cette orbitale possede une énergie tres localisée
et fait partie des couches profondes. Par conséquent, il peut étre considéré en tres bonne
approximation que cette énergie ne varie pas lorsque des déformations sont appliquées
sur la matériau. Cette correction n’a pas été appliquée précédemment puisque les DOS
comparées correspondaient a un méme environnement local.
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L’existence d’une mauvaise base sur laquelle sont généralement projetées les densités
d’états a été discutée mais il n’a pas encore été observé si I’erreur commise était importante
lorsque la base n’était pas modifiée ou si a petits angles de rotations, il est en bonne
approximation possible de rester dans la base globale non-alignée avec les liaisons. La
premiere analyse des DOS projetées consiste donc tout d’abord a regarder 1’évolution des
DOS projetées sur la base globale et sur la base locale en fonction de 'amplitude de
condensation du mode AFD et du strain induit (voir figure 4.8).
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F1GURE 4.8 — Moyenne d’énergie des différentes orbitales 3d du titane dans le SrTiO3
pour des DOS projetées dans la base locale en rouge et la base globale en bleu, et ce, pour
différentes amplitudes de condensation du mode AFD et du strain associé. Les droites
horizontales représentent les valeurs moyennes d’énergie des orbitales t5, et e, de la phase
cubique.

Il est bon de rappeler que dii a des erreurs numériques, les DOS projetées de la
phase cubique ne sont pas parfaitement dégénérées en orbitales ty, et e,. En examinant
la figure 4.8, il est observé qu’au-dela d’un angle de rotation de l'ordre de 4°, I'erreur
commise en projetant sur la mauvaise base dépasse l'effet des erreurs numériques. De
plus, les projections sur la base globale tendent a accentuer les levées de dégénérescence
des orbitales, et ce, méme pour des petits angles de rotation. L’utilisation de la base alignée
sur les liaisons B-O est des lors nécessaire méme pour des petits angles pour comprendre
ce qu’il se passe au niveau des levées de dégénerescence.

Dans un second temps, il est utile de décomposer la déformation liée a la condensation
du mode AFD en une déformation AFD pure et en un strain associé, le mode AFD pur
étant un mode qui ne déplace que les atomes d’oxygenes tout en maintenant le parametre
de maille constant. Le mode de strain associé, quant a lui, ne change que la tétragonalité
de la maille en modifiant les parametres de maille. En décomposant la déformation réelle
en terme de ces deux sous-déformations, il est possible de déterminer les contributions de
chacune a la déformation réelle qui apparait.

En observant la figure 4.9, il apparait que comme attendu, les effets de la déformation
réelle composée du mode AFD pur et du strain associé correspondent a la somme des
contributions de ceux-ci. Il apparait une levée de dégénerescence des niveaux ty, et e,.
En effet, le niveau 3d,2_,2 acquiert une énergie plus élevée que celle du 3d... La levée de
dégénerescence des états to, est quant a elle plus 1égere. Les niveaux 3d,,, et 3d,. ne sont,
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F1GURE 4.9 — Moyenne d’énergie des différentes orbitales 3d du titane dans le SrTiO;
pour des DOS projetées sur la base locale. Les lignes bleues correspondent au cas ou seul
le mode AFD est condensé, en rouge le cas ou seul le strain associé au mode AFD est
condensé; et en indigo le cas ou le mode AFD et le strain sont condensés. Les droites
horizontales représentent les valeurs moyennes d’énergie des orbitales t9, et e, de la phase
cubique.

au dela de l'erreur numérique, pas modifiés par la déformation. En revanche, 1’énergie
moyenne de 'orbitale 3d,, est augmentée.

Les variations d’énergie liées au mode de strain peuvent étre pergues de la maniere
suivante : comme le strain modifie la distance entre les orbitales 3d du titane et 2p des
oxygenes en les rapprochant dans le plan xy, cela a pour effet d’augmenter 'interaction
entre ces dernieres. Cela augmente donc 1’énergie par répulsion coulombienne. L’effet sur
I'orbitale 3d.> peut s’expliquer par 1’élongation de la liaison et non pas le rétrecissement.
Comme les orbitales 3d,. et 3d,. sont afffectées non seulement par le strain dans le plan
xy mais aussi par celui dans la direction e,, les deux effets sont antagonistes et aucun
changement dii au strain n’est observé.

Le mode AFD pur n’a quant a lui aucune incidence sur les orbitales ty4, la levée de
dégenerescence observée étant entierement dtie au strain. Sur les orbitales e, par contre, il
a pour effet de diminuer I’énergie moyenne des orbitales. Il est donc possible de remarquer
les roles antagonistes des modes de strains et du mode AFD pur sur l'orbitale 3d,2_,2.
En revanche, ces deux modes tendent tous les deux a diminuer I’énergie de 'orbitale 3d.2
bien que leurs effets soient moins importants.

4.4.2 Mode Jahn-Teller et mode polaire

Les modes qui seront examinés dans cette sous-section constituent deux modes fré-
quemment retrouvés dans les matériaux pérovskites : le mode Jahn-Teller et le mode po-
laire. Par simplicité et pour avoir une base de comparaison, ils seront également condensés
dans le Sr'TiO3. Pour ces modes, il n’y a pas de problemes de projections liés a la rotation
des liaisons B-O par rapport a la base globale. Il est donc possible de directement avoir
acces a ’évolution des niveaux d’énergie en fonction de 'amplitude de condensation de
ces modes.
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FIGURE 4.10 — a) Mode Jahn-Teller dans le plan zy b) Mode polaire selon e,. Par souci
de clarté, certains anions ne sont pas représentés. Les cations A sont en rouge, les cations
B en vert et les oxygenes sont en bleu. Les positions anioniques avant déplacement sont
en bleu transparent.

Le mode Jahn-Teller (JT) est un mode de phonons de haute énergie qui peut également,
étre vu comme une rotation des atomes d’oxygene autour des cations A. Contrairement
au mode AFD, les déplacements des oxygenes se font dans les directions de liaisons B-
O, ce qui les rapprochent ou les éloignent du métal de transition. Cela a pour effet de
fortement distordre la cage d’oxygenes. La relation reliant I'angle de rotation autour de
A a 'amplitude de condensation du mode est similaire a celle déterminée pour le mode

AFD :

dX:%tgﬁ (4.38)

ou dx est 'amplitude de déplacement de 'atome d’oxygene, a le parametre de maille et
0 I'angle de rotation autour du cation A.

Des lors, pour un angle donné, 'amplitude de déplacement des oxygenes sera égale
pour les modes JT et AFD et seule la direction différera. Il sera donc possible d’aisément
comparer ces deux modes. En revanche, comme il s’agit d'un mode de haute énergie
qui rapproche fortement les atomes d’oxygene vers le métal de transition B, les angles de
rotations seront moindres que lorsque le mode AFD était considéré. Le mode JT considéré
dans la suite sera un mode nommé M;", qui correspond & un mode situé en M déplacant
deux atomes d’oxygene dans le plan zy et ne modifiant pas la position du dernier atome
d’oxygene.

Le mode polaire considéré dans ce chapitre consiste en un déplacement du métal de
transition le long de la direction e, et de la cage d’oxygenes dans le sens opposé. Comme la
cage est constituée d’anions possedant une charge négative, et que le métal de transition
est quant a lui chargé positivement, ces déplacements créent une polarisation dans le
matériau. L’amplitude de condensation du mode peut donc étre quantifiée grace a cette
polarisation.

Dans un premier temps, il est utile d’observer la modification des parameétres de maille
du systeme en fonction de 'amplitude de condensation de ces modes.

Il est intéressant de constater, en observant la figure 4.11, que comme pour le mode
AFD, les condensations des modes Jahn-Teller et polaire induisent des strains dans le
matériau. Les effets du mode polaire sont similaires a celui du mode AFD puisqu’il allonge
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FIGURE 4.11 — a) Strain dans le plan zy pour les modes AFD en bleu et JT en rouge en
fonction des angles de rotation autour des cations respectivement B et A. b) Strain dans
le plan zy pour le mode polaire en vert en fonction de la polarisation. ¢) Strain selon e,
pour les modes AFD en bleu et JT en rouge en fonction des angles de rotation autour des
cations respectivement B et A. d) Strain selon e, pour le mode polaire en vert en fonction
de la polarisation.

le parametre de maille selon e, et les réduit dans le plan xy. En revanche, le mode Jahn-
Teller produit des strains inverses : un strain positif et assez important dans le plan zy,
et un négatif dans la direction e,.

Comme la condensation de ces modes JT et polaire induisent également de maniere
impropre un strain, il est & nouveau possible de décomposer les condensations de ceux-ci
selon un mode pur JT ou polaire et un mode lié¢ au strain.

0 2° 4 6
0.26
0.24 3d,e_ 2 3d, ] ]
— — |
I
0.22 1 I
©
T 020
2
D 018
]
c
L 0.16
I I
0.14 3dx; 3d; 3d,; g — —
— I
0.12 |

FIGURE 4.12 — Moyenne d’énergie des différentes orbitales 3d du titane dans le SrTiOs3.
Les lignes bleues correspondent au cas ou seul le mode JT est condensé, en rouge le cas
ou seul le strain associé au mode JT est condensé ; et en indigo le cas ou le mode JT et le
strain sont condensés. Les droites horizontales représentent les valeurs moyennes d’énergie
des orbitales t9, et e, de la phase cubique.

Dans le cas du mode JT, il existe cependant une subtilité qui va empécher de directe-
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ment pouvoir analyser les énergies moyennes des orbitales 3d,, et 3d,,. En effet, comme
dans le cas du mode AFD, il existe deux sites de cations B qui obtiendront des projections
d’orbitales différentes. C’est parce que pour un site les oxygenes sont rapprochés selon une
direction e, et éloignés selon e, et que dans la cellule adjacente, c’est I'inverse. En obser-
vant la figure 4.12, il est observé qu’il existe une différence entre ces deux orbitales 3d,.,
et 3d,., il s’agit en fait d’un biais d{ a la projection. La véritable position des énergies de
ces deux orbitales se situe en réalité a I'énergie moyenne de celles-ci, ce qui correspond a
la valeur moyenne des énergies des orbitales t5,. L'effet du strain sur le matériau diminue
les énergies des orbitales 3d,, et 3d,2_,» puisque le strain dans le plan va augmenter la
distance entre le métal de transition et les oxygenes. Le mode JT pur va, de son coté,
principalement affecter I'orbitale 3d,, en augmentant son énergie. Des lors, dans le cas
ou le mode JT et le strain associé sont condensés, il va a nouveau apparaitre une levée
de dégénerescence des niveaux d’énergie iy, et e,4, le strain étant la cause principale de la
levée de dégenerescence des orbitales e,.
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FIGURE 4.13 — Moyenne d’énergie des différentes orbitales 3d du titane dans le SrTiOs5.
Les lignes bleues correspondent au cas ou seul le mode polaire est condensé, en rouge
le cas ou seul le strain associé au mode polaire est condensé; et en indigo le cas ou le
mode polaire et le strain sont condensés. Les droites horizontales représentent les valeurs
moyennes d’énergie des orbitales ¢y, et e, de la phase cubique.

La condensation du mode polaire, dont le strain est similaire a celui lié a la condensa-
tion d'un mode AFD, va elle aussi générer une levée de dégenerescence au sein des niveaux
tag et e, du SrTiOg3. Le strain a un comportement antagoniste vis-a-vis du mode polaire
pur pour les orbitales 3d,2_,2 et 3d,,, le strain augmentant I’énergie moyenne de ces orbi-
tales tandis que le mode polaire pur les diminue. Seul le strain possede une influence sur
le niveau d’énergie de 'orbitale 3d.z. En revanche, il n’a aucun effet sur les deux dernieres
orbitales 3d,. et 3d,. et seul le mode polaire a un effet sur celles-ci.

4.5 Conclusions

Pour conclure ce chapitre, il est intéressant de se rappeler de la motivation initiale :
observer 'influence de la condensation du mode AFD sur les niveaux d’énergie des orbi-
tales d. Pour arriver a faire cela, il a tout d’abord été question d’effectuer en postprocessing
une correction depuis les densités d’états projetées sur une base qui n’est pas alignée avec
les liaisons.
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Cette correction, dont la forme est désormais connue, est nécessaire pour éviter de
surévaluer la levée de dégénerescence des niveaux d’énergie. Cependant, bien que mathé-
matiquement possible, il n’est pas techniquement possible de I'utiliser puisqu’elle recquiert
d’avoir acces a des données non accessibles en tant qu’utilisateur du programme abinit.

De plus, il a été observé qu’il était possible d’appliquer une autre correction sur les
densités d’états projetées dans la base non-alignée avec les liaisons, le résultat obtenu
consistant en une moyenne sur deux sites des densités d’états projetées, avec un site
correctement aligné et un second mal aligné. Cette correction est au final inutile et il vaut
mieux ne pas I'appliquer puisqu’elle a tendance a faire pire que lorsqu’aucune correction
n’est appliquée.

Afin de répondre a linterrogation initiale, il a finalement été question d’aligner ma-
nuellement la base de projection avec les liaisons, et ce, pour un cas pratique : le Sr'TiO5. 11
a ainsi été observé que la condensation du mode AFD induit une levée de dégénerescence
au sein des états ty, et e,. Comme il a été discuté au chapitre précédent, la condensation
du mode AFD peut se décomposer en un mode AFD pur lié au déplacement des oxygenes
le long des faces de la maille, et en un mode de strain couplé de maniere impropre a celui-
ci. Ces deux modes contribuent sur les niveaux d’énergie soit de maniere antagoniste, par
exemple sur les niveaux 3d,, et 3d,2_,2, soit de maniere coopérative comme sur le niveau

3d.2.

Ces effets ont ensuite été comparés avec des condensations d’autres modes instables
également présents dans les pérovskites. Il a ainsi été vu que la condensation du mode
AFD produisait des effets similaires a la condensation d’un mode polaire selon e,.
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Conclusions

Le but de ce travail était d’observer dans les pérovskites ABQO; les différents effets
que produisent les rotations des cages d’oxygenes sur le réseau ainsi que sur les différents
niveaux d’énergies d du métal de transition B. Ces niveaux d sont les premiers niveaux
inoccupés des pérovskites de type d° et la relation directe avec différentes propriétés.

Dans un premier temps, il est intéressant de rappeler la difficulté qui existe pour passer
d’une méthode de quantification de 'amplitude de condensation du mode a une autre. En
effet, méme si la condensation du mode AFD trouve son origine dans des déplacements
atomiques, il est plus intuitif de se représenter cette condensation en termes d’angles de
rotation. Les expérimentateurs quant a eux préferent utiliser les angles de liaisons B-O-B
pour caractériser la rotation. Il a donc pu étre mis en évidence que le passage de ces angles
de liaisons aux angles de rotation autour des axes cartésiens n’était pas évident et qu’il
fallait prendre garde en comparant les différents angles présents dans la littérature, les
articles ne précisant pas la maniere dont ils ont été déduits.

Il est ensuite important de mettre en évidence le couplage existant entre le strain et le
mode AFD. En effet, lorsque le mode AFD est condensé, le résultat n’est pas uniquement
un déplacement atomique le long des faces. Il s’agit en réalité d’'un déplacement des
oxygenes et d'une variation des parametres de maille de la cellule. Il est donc nécessaire
lorsque le mode AFD est examiné de prendre en compte ce couplage impropre.

Apres I'étude purement liée au réseau, 'effet d’une rotation sur les niveaux d’énergie
d du cation B a été examiné. Il a été vu que, contrairement a ce qui est généralement fait,
il n’est pas raisonnable de projeter les densités d’états dans une base non-alignée avec les

liaisons B-O. Cette mauvaise projection a tendance a surévaluer les effets liés au mode
AFD pur.

Il a également été vu que théoriquement, il est possible de corriger les DOS projetées
sur une mauvaise base afin d’obtenir les bonnes projections vis-a-vis des liaisons B-O.
Cependant, il n’est pas possible en tant qu’utilisateur d’abinit d’effectuer la correction.
De nouveaux calculs doivent donc étre effectués en alignant les axes cartésiens globaux
avec les liaisons.

Finalement, les effets de la condensation du mode AFD ont pu étre observés : des
comportements antagonistes pour les orbitales 3d,, et 3d,2_,» et un comportement co-
opératif pour 'orbitale 3d,> du mode pur et du strain associé ont pu étre mis en évidence.
La condensation du mode AFD provoque également des levées de dégénerescence au sein
des niveaux ty, et e,. D’autres comportements antagonistes et coopératifs entre le strain
et les modes polaires (et Jahn-Teller) ont également été mis en exergue.
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Le cas typique qui a été étudié dans ce manuscrit est le SrTiO3. Bien que I'étude de ce
matériau fut intéressante dans le sens ou elle a permis de mettre en évidence I'importance
de projeter dans la bonne base, il ne s’agit sans doute pas du matériau le plus intéressant en
terme de couplage électron-phonon puisque ses orbitales 3d sont inoccupées. 1l serait donc
pertinent de s’attarder sur des matériaux avec des orbitales d occupées, voire de s’attarder
sur des cas a plusieurs rotations. Ce manuscrit constitue en ce sens une introduction a
I’étude des effets du mode AFD sur les niveaux d’énergie.
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Annexes

6.1 Formulaire

Angles expérimentaux Angles de rotation dans le plan Déplacements
Q |dA||
A |dB]|
X dC]

cos Q) = cos? B(sin? a — cos? ) + sin? 3
cos A = cos? a(sin? v — cos? y) + sin® a (6.1)
cos 'y = cos? y(sin? B — cos? 3) + sin? v

a? 0.5 05 =05 1+ cos €2
B~ 05 —05 05 1+ cos A
72 -05 05 05 1+ cos x

—~

6.2)

(z1dA])? 1 1 0\ [tg’a
([dB[)* | = |1 0 1] |te?8 (6.3)
(ZlldCl))? 0 1 1) \tg2
tg’a 0.5 05 —05\ [(3]|dA]])?
tgzas =| 05 =05 0.5][(3||dB])? (6.4)
tg*y —0.5 0.5 0.5/ \(2]|dC]])?
Q = 2 arctg ( H‘ZAH)
A=2 arctg( ”iB”) (6.5)
X =2 arctg( id CH)
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6.2. CAS PRATIQUE : RESOLUTION NUMERIQUE

IdA]| = scotg
|[dB|| = Zcotg$ (6.6)
|[dCJ| = Zcotgs

6.2 Cas pratique : résolution numérique

En réalisant un calcul analogue a celui présent dans le corpus principal, c¢’est-a-dire
en partant des angles de liaisons mesurés et en tentant de revenir aux angles de rotation
dans le plan initiaux, il est possible de tracer le graphique suivant. Cette fois-ci, le calcul
a été résolu numériquement en utilisant le systeme 3.32.
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FI1GURE 6.1 — Comparaison des valeurs calculées pour les angles de rotation dans le plan
avec celles utilisées pour la génération de la structure, celles-ci étant en transparent. Les
valeurs des angles «, 3,7 utilisés pour la génération de la structure sont en abscisses.
L’erreur relative entre la valeur calculée et initiale, lorsqu’il est possible de la calculer, est
située au dessus des deux barres associées.

Bien qu’une solution ne soit pas toujours déterminable et qu’il arrive quelquefois qu'un
angle théoriquement nul soit non-nul, la résolution de ce systeme donne de bien meilleurs
résultats que lorsque les approximations sont utilisées.
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6.3. GRAPHES SUPPLEMENTAIRES

6.3 Graphes supplémentaires

Il est également possible d’observer la variation de volume, la tétragonalité de la maille
ainsi que I’évolution de la longueur de liaison a partir des nouveaux parametres de maille.
Pour rappel, si la longueur de liaison est constante dans les trois directions et que la
rotation se déroule dans le plan zy, la variation de volume normalisée se traduit par :

Vo 2
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FIGURE 6.2 — a) Evolution du volume normalisé b) Evolution de la tétragonalité de la
maille ¢) Evolution de la longueur de liaison normalisée par rapport a 'angle de rotation
appliqué.
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6.4 Preuve de la relation 4.35

2 2
La somme des 3 et 37, vaut :

BY 457 = DN (0)a” + 237573 Gemuc — €0) 1@ icis ()2 (0) (6.7)
7 i l<i mk
-+ Z )\ZQJ(—G)C(lZ + 2 Z Z Z 5(€m,k — Eo)a:n’k@il7k)\ij(-0))\1]'(—6) (68)
7 i I<i mk
=23 A4 (0)a” + 235" emi — €0)al, i i (O)N;(0) + Nij(—0) M\ij (—0))
i i l<imk
(6.9)

ol la propriété A7 (6) = A7;(—6) a été utilisée afin de déterminer I'expression 6.9.
Il convient des lors d’examiner chaque j individuellement :

Orbitale d.2 (j = 1)

)+ B =2 Z NU0)a” + 233> 8emu — €)1y i Mt (O) N1 (0) + Nia (—0) Na (—8))

i I<imk

=23 22 (0)a’” (6.11)
Orbitale d2_,2 (1=2)

¥ BT =2 Z AL(0)a” + 233> 8emu — €)1 0y i (M2 (0)Mi2(8) + Nia(—0) Nia(—8))

i l<imk
(6.12)
=23 Na(0)a” +237 (e — €0)a, 1@ (A2(0) Aa2(0) + Asa(—0) Ao (—0))
Z " (6.13)
=2 A% (0)a" +2 D 0(Emx — €0) 0y 1oy i (—sin(20) cos(26) 4 sin(20) cos(26))
z " (6.14)
=25 2%(0)a’” (6.15)

Orbitale d,, (j = 3)

¥ B =2 Z AL0)a” + 233> 8emu — €)1 0y i (Nis(0)Ni5(8) + Niz(—0) iz (—9))

i l<i mk

(6.16)
=2 Z )\f3(0)o/2 +2> demu — 60)&3’”,1{@727%1{ (A33(0)Aa3(0) + A33(—0) Aoz(—6))

(6.17)

=2 NL(0)a” + 237 (e — €0)a%, 02 (sin(26) cos(20) — sin(260) cos(26))
z " (6.18)
=25 2% (0)a’” (6.19)
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Orbitale d,, (7 = 4)

£ B =23 000" 4230503 S — o)k il Mia ()N (6) + Nia(~0) N (=)

S (6.20)
=2 ; /\?4@)0/2 + 2%5(%,1{ - GO)Oégn,kafn,k (A54(0)Aaa(0) 4+ Asa(—0) Asa(—0))
(6.21)
=2 Z A2,(0)a’” +2 > 0(Emx — €0)a, 10 (sin(6) cos(8) — sin(8) cos(8))
Z " (6.22)
=23 22 (0)a’” (6.23)

Orbitale d,, (j = 5)

32 + 6529 =2 Z /\?5(0)0éi2 + 2 Z Z Z 5<€m,k — Eo)ain,kalm,k ()\25(9))\15((9) + )\i5(_6))\15(_6))

B (6.24)
=2 Z )\125(9)04i2 +2 Z O(€mx — EO)OCEn,k@fmk (As5(0)Aas(0) + Ass(—0) Aas(—0))
z " (6.25)
=2 NL(0)a” +237 (e — €0)ad, wal  (—sin(0) cos(8) + sin(8) cos(9))
Z " (6.26)
=23 2% (0)a” (6.27)

A partir des équations 6.11, 6.15, 6.19, 6.23 et 6.27, il est possible de généraliser le cas
pour tout ¢ :

By + 6 =23 N (0)a” (6.28)
N 55;519 = YA (0)a” (6.29)
& /7 =3 A(0)a” (6.30)
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