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Introduction générale

D’une maniére générale, les matériaux qui sont le siege de fortes corrélations électro-
niques présentent de nombreuses propriétés encore mal comprises anjourd’hui, et cela
maﬂgré la multitude d’investigations expérimentales et théoriques qui existe les con-
cernant. La découverte des supraconducteurs & haute température critique en 1986 a
largement contribué & relancer 1'étude de ces systémes et notamment des oxydes de
métaux de transition de type pérovskite. Ces oxydes possédent en effet d’importantes
caractéristiques communes avec ces nouveaux supraconducteurs. Les plans cuivre-
oxygeéne semblent y jouer un role essentiel et les oxydes de métaux de transition de
type pérovskite présentent une géométrie qui en est I'extension en dimension 3. D'un
point de vue expérimental également, des mesures spectroscopiques ont mis en évidence
des propriétés semblables de premiére importance. Par exemple 'oxyde de vanadium
Sr;_rLa;VOj; et le supraconducteur a haute température critique Lay_,Sr,CuQO, pré-

sentent des transitions isolant-métal trés voisines.

Au deld de leurs similitudes avec les supraconducteurs 4 haute température cri-
tique, les oxydes de métaux de transition sont, pour les théoriciens, des systémes de
référence en ce qui concerne les effets des corrélations sur les propriétés électroniques
des solides. Les familles de composés sont trés vastes et permettent d’explorer une
grande variété de régimes allant de la limite des couplages faibles aux couplages forts
comme dans Ca;.,.Sr; VO3, ou de systemes dilués 4 des systémes plus denses dans le
cas de Sry..;La;TiO;.

En plus des effets dus aux corrélations, il a été observé dans de nombreux composés
comme LizNi;_,O, que les états p de l'oxygéne jouent un role primordial dans les
propriétés électroniques.

En dépit des nombreuses études expérimentales disponibles sur les supraconduc-
teurs a4 haute température critique et les oxydes de métaux de transition 3d, il est
encore difficile aujourd’hui de proposer des approches théoriques satisfaisantes les con-

cernant. Des modeles réalistes doivent en effet tenir compte de la présence de fortes




moments localisés désordonnés dans le systéme corrélé.

Le chapitre III est consacré a notre extension de la théorie de champ moyen dy-
namique aux systémes fortement corrélés de type pérovskite. Les‘principaux résultats
y sont aussi reportés.

Enfin, dans le chapitre IV, nous montrons comment notre approche permet de
décrire d’importantes propriétés électroniques de la plupart des matériaux réels des

familles d’oxydes de métaux de transition.




Chapitre I

Introduction



Chapitre 1
Introduction

La compréhention des propriétés électroniques des oxydes de métaux de transi-
tion [2] comme NiO, FeO ou MnO, des pérovskites & base d’autres métaux de tran-
sition [3] et des supraconducteurs cuivre-oxygeéne & haute température critique [4] a
été un probleme difficile lors des années passées, et contient encore de nombreuses
questions non résolues. Parmi ces questions, on trouve celles concernant la nature de
I’état isolant, I’évolution et la variation par rapport au dopage des quasi-particules
cohérentes proches de l'énergie de FERMI et le transfert de poids speetral des hautes
vers les basses échelles d’énergies dans un isolant de MOTT-HUBBARD ou de transfert
de charge dopé. Autant de questions qui résultent des corrélations électroniques fortes
dans ces matériaux.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps et de maniére non exhaustive
évoquer quelques étapes expérimentales essentielles qui ont permis de mieux cerner les
propriétés électroniques étonnantes de ces matériaux.

Nous définirons seulement ensuite, et de maniére assez qualitative, le cadre théorique
dans lequel nous nous plagons en précisant quelques unes des notions pertinentes dans

le type de systéme qui nous intéresse.

I.A Propriétés spectrales des systémes

électroniques fortement corrélés

I.A.1 Supraconducteurs cuivre-oxygene

En 1986, la découverte par BEDNORZ et MULLER [4] d'un nouveau matériau supra-
conducteur (SC) a base de cuivre et d’oxygene et de température critique bien supérieure
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F1G. 1.3: Spectres de photoémission (9] de différents ozydes de métauz de transition (d*)
(notamment le vanadium et le titane). Les lignes continues représentent les calculs de
structure de bande LDA correspondants.

cale (LDA) sont souvent mises en défaut lorsqu’il s’agit de déterminer les propriétés
de ces oxydes. Cela apparait clairement dans les résultats [9] présentés dans la fi-
gure 1.3, concernant les spectres de photo-émissions de divers oxydes de métaux de
transition dans la configuration d'. Le rapport U/W varie continuement d’une faible
valeur pour ReQj, 4 une forte valeur pour YTiO;. U est une énergie qui représente les
interactions électron-électron sur les sites de métal de transition, tandis que W cor-
respond au recouvrement de deux orbitales 3d voisines. D’une maniére générale, ces
spectres sont constitués de deux structures. Une structure de « quasiparticule » quali-
fiée de « cohérente » au voisinage du niveau de FERMI, et une structure qui se situe
=~ 1.5eV au dessous du niveau de FERMI, appelée «incohérente », et attribuée aux
transitions d' -—— d°. En allant de VO, 4 LaTiOs;, tandis que les corrélations aug-
mentent, la partie cohérente devient plus étroite. Cette structure disparait méme

compléetement dans le systeme isolant YTiO;. Les calculs de structure de bande per-
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Fig. 1.5: Allure et amplitude des distor-
sions observées dans la structure des oxy-

des de métaur de transition 3d de formule
chimique RM O;..

Fi1G. 1.6: Maille cubique (en premiére ap-

O Oxygene prozimation) de RM O3. Les atomes de

© R terre rare sont aur sommets du cube, celui

de métal de transition est au centre du

cube, et ceuzr d’orygéne sont auzr centres

des faces.
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F1G. 1.8: Spectres de photoémission & haute résolution [14].
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température en fonction du dopage T pour lozyde Sri_,La, TiOs (référence [16]).
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transition M de la pérovskite va de M = Sc ¢ M = Cu [18].




I.B Importance des corrélations

I.B.1.a Isolants de MoTT-HUBBARD

On appelle ainsi les systémes obtenus par une transition de phase de 'état métallique
vers I’état isolant induite par les corrélations électroniques, c’est & dire la répulsion
coulombienne U entre des électrons. Lorsque cette répulsion devient trop forte pour
permettre un quelconque mouvement des porteurs de charge, le systéme se fige et on
observe une localisation des électrons sur les sites ioniques du réseau cristallin. Cette
transition, induite uniquement par les corrélations, a été décrite pour la premiére fois
par MOTT [20]. Pour étudier ce type de systéme, le modele théorique le plus simple
est celui de HUBBARD [21] :

H mz tijchcio + U Y nyngy .
. .7 1

On reviendra en détails sur les caractéristiques de ce modéle dans le chapitre II.
Sans parler de ’énergie thermique, ce modéle fait intervenir uniquement deux échelles
d’énergie : d’une part, 1’énergie cinétique des particules caractérisée par t, et d’autre
part, l'énergie de répulsion coulombienne U intra-atomique. Cette approximation, qui
considére comme locale Pinteraction de COULOMB, est importante. Elle se justifie dans
des systemes ol le nombre de porteurs de charge est élevé. L’écrantage important
réduit alors fortement la portée effective de cette interaction (qui, nue, posséde une
portée infinie puisqu’elle est en 1/r?). Le modéle de HUBBARD ainsi défini met donc
en compétition d’une part, I'énergie cinétique ¢ qui tend 4 délocaliser les porteurs de
charge et d’autre part, les corrélations U qui tendent & les localiser. C’est le rapport
t/U qui va devenir la grandeur déterminante du systéme. On connait la solution exacte
dans deux cas extrémes : le premier est la limite atomique out {/U = 0 (¢ = 0), et le
second est la limite libre (sans corrélation) ou ¢t/U = +oc, c’est & dire U = 0. Dans
la limite atomique on trouve immédiatement un état isolant, tandis que dans la limite
libre, par un simple calcul de bande, on obtient un état métallique.

Ainsi, dans la situation ott U est beaucoup plus grand que ¢, on se trouve dans un
état isolant (voir figure 1.14). Le gap se situe alors entre deux bandes d dites bandes
de HUBBARD. Une de ces deux bandes est située & 1'énergie Ej, c’est la « bande de
HUBBARD inférieure »(BHI) et l'autre a I’énergie Ey+U, c’est la « bande de HUBBARD
supérieure »(BHS). E; (respectivement E,) est I’énergie de site correspondant & un
électron sur le métal de transition (respectivement ’oxygéne). La description de la
transition vers 1'état métallique par ce modeéle microscopique est loin d’étre triviale.
L’approche initiale de HUBBARD {22, 23| sur ce systéme consiste & réduire U, en partant
de D’état isolant. Les deux bandes se rapprochent et se recouvrent pour une valeur
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Composé NiCl; | NiBr; Nil,
Gap de bande 4,7 3.5 1.8
Affinité électronique || 3.61eV | 3.36eV | 3.06eV

TAB. 1.2: Valeurs des gaps de bande obtenus [25] pour différents composés & base de

nickel, en fonction de Uaffinité électronique de I’anion [26],

du méme métal de transition. L'origine de P’apparition de la phase isolante dans ces
oxydes n’est donc pas bien décrite, méme qualitativement, par I'approche de MoTT-
HUBBARD. Ici, la nature de Iétat isolant est toute autre, trés sensible & 1’anion présent

dans le composé. Ces isolants sont bridvement décrits ci-dessous.

I.B.1.b Isolants de transfert de charge

Les propriétés électroniques des composés 4 base de métaux de transition sont
souvent trés sensibles & la nature de 'anion. Citons notamment les résultats [25] con-
cernant divers composés & base de nickel, NiCl,, NiBry et Nily (voir le tableau 1.2).
Il a été montré que les gaps de bande de ces composés sont fortement affectés par
I’électronégativité de I'anion, particuliérement pour les derniers métaux de transition
de la série 3d. Ici, les corrélations ne sont plus a Vorigine de Papparition de la phase
isolante. Le parametre pertinent devient Iénergie de transfert de charge déja introduite

plus haut et définie comme suit :
A=¢gp—e4,

ou I'énergie g4 est ’énergie nécessaire pour créer un trou sur la configuration d*+! du
métal de transition alors que I’énergie €, est ’énergie nécessaire pour créer un trou sur

Poxygene (L) & partir d'une configuration d. Ainsi :

eqa = E(d™) - E(d""),
e, = FE({"L)- E(d").

Dans le cas d’'une géométrie de type pérovskite, on observera une phase isolante dés que
la différence d’énergie A devient assez grande. Le gap d’excitation des états électroniques
sera alors de ordre de A. Ici, le processus de fluctuation de charge déterminant ne
fait plus intervenir I’énergie U. Il s’agit de la transition qui fait passer un électron d’un

état p de I'oxygeéne sur un état d du métal de transition :

dt —— a1 L.
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quelques dizaines de sites — .

I.B.2 Transferts de poids spectraux

'Des transferts de poids spectraux de certaines bandes électroniques sur d’autres an
sein d’un méme spectre (de photoémission par exemple) ont été observés expérimentale-
ment dans de nombreux composés. :

Ces transferts ont été mis en évidence notamment dans des familles de composés de
métal de transition. Voir les figures 1.4, 1.1, 1.2 et 1.7 du paragraphe 1.A.2 concernant
P'oxyde de nickel dopé au lithium et les familles Lay_,Sr,CuQOy4 et Ca;_,Sr,VOs;.

~Le modele de HUBBARD en limite atomique peut se résoudre exactement, par ex-
emple en développant les équations du mouvement des fonctions de GREEN Gi;. Le
résultat est immédiat et, bien que la limite atomique soit loin de la réalité, il donne
des indications qualitatives intéressantes concernant 1'influence des corrélations sur
les transferts de poids spectraux observés expérimentalement. En effet la fonction de

GREEN solution exacte s’écrit :

l-<n_, > < Ny >

Gl (w) = :
W) W+ ep wrep—U

oll < n_, > est le nombre moyen d’électrons de spin —o sur le site considéré. Dans
la phase paramagnétique < n_, >= n/2 ol n est le nombre d’électrons par site.
L’influence du nombre de porteurs n sur les poids spectraux des différentes bandes
apparait clairement dans cette expression. La présence de corrélations électroniques
ne permet plus de traiter les structures des bandes comme si elles étaient rigides. Un
déplacement du niveau de FERMI dans le spectre des états provoque une redistribution
importante des poids spectraux. ,

Plus intuitivement encore, en suivant ’analyse de ESKES et al. {29], on peut mettre
en évidence V'influence du dopage sur les spectres des systémes corrélés.

Pour les systémes de type MOTT-HUBBARD (MH)} on peut expliquer qualitative-
ment et d’une maniére trés simple le transfert anormal de poids spectral observé.

Pour cela, on considere une rangée de N atomes d’hydrogéne bien séparés les uns
des autres avec un électron par atome et dans leur état fondamental sur lesquels une
double occupation d’un site se traduit par un coiit énergétique U. Le poids spec-
tral d’addition de 1 électron (spectre de photo-émission inverse) est proportionnel
au nombre de niveaux vides et le poids spectral de suppression de 1 électron {spec-

tre de photo-émission) est proportionnel au nombre de niveaux occupés. Les bandes
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(a) : dopage en trou (b) : dopage en électron

e ] e - U

F1a. 1.17: Intensités schématiques d’addition et de suppression de 1 électron pour un
‘systéme de HUBBARD dans la limite localisée avec I trou additionnel (a) ou I électron
additionnel (b).

de HUBBARD supérieure (BHS) et inférieure (BHI) possédent donc des poids intégrés
identiques, égaux & N. Cette situation est représentée dans la figure L.16(a).

Si on considére maintenant une chaine dopée de N atomes d’hydrogéne contenant 1
trou, on a IV —1 sites simplement occupés, et un site vide. Sur les N —1 sites simplement
occupés, on a N —1 facons de supprimer un électron de la BHI et N —1 facons d’ajouter
un électron a la BHS. De plus, sur le site vide, on a deux possibilités d’addition de 1
électron (spin 4+1/2 ou —1/2), mais & 1'énergie de la BHI. Le niveau de FERMI se situe
donc comme dans le spectre de la figure 1.17(a). Ainsi, le poids spectral d’addition de
1 électron dans la partie de faible énergie varie comme 2z o1 z est le dopage. L'un de
ces deux états provient de la BHS. Lors du dopage en trous, il se produit un transfert
important de poids spectral des états de haute énergie vers les états de basse énergie.
Pour un dopage en électrons, un transfert analogue a lieu (voir la figure 1.17(b)).

Le cas des systémes sans corrélations est fondamentalement différent car les poids
spectraux des différentes bandes y sont indépendants du dopage.

Pour les systémes & transfert de charge, I’allure du Spectfe auquel on s’attend dans
la limite atomique est représenté dans la figure 1.16(b). Il y a maintenant une bande
pleine non corrélée entre les deux bandes de HUBBARD. Un dopage de 1 trou ne crée
cette fois-ci qu'un seul état possible pour I'addition de 1 électron. Le seul effet est le
déplacement du niveau de FERMI & Pintérieur de la bande 2p non corrélée de oxygéne
(voir figure 1.18) comme dans le cas d’un semiconducteur. En revanche, un dopage x
en électron va induire 2z maniéres de supprimer un électron comme dans les systémes
de MOTT-HUBBARD vus plus haut.

Dans les systemes & transfert de charge, les transferts de poids spectraux présentent

donc une forte asymétrie vis-a-vis de I'échange électron-trou qui les distingue des
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I.C Conclusion

En conclusion de ce chapitre nous pouvons dire que les matériaux auxquels nous
nous intéressons ici, et notamment les oxydes de métaux de transition, se présentent
sous la forme de systémes dont 1'étude des propriétés est a la fois riche et complexe,
Leurs propriétés spectrales et thermodynamiques ont suscité V'intérét de nombreuses
équipes de recherche et tous les points délicats ne sont pas encore bien éclaircis.

Nous savons cependant que dans ces systémes, les corrélations électroniques jouent
un réle primordial car elles sont & 'origine de phénomeénes complexes de nature col-
lective. Néanmoins, la prise en compte exclusive de ces corrélations ne suffit pas pour
décrire correctement I'immense variété des propriétés observées expérimentalement. -
 Des modeles incluant certains aspects importants de la structure intrinséque de
chaque composé semblent s'imposer. Faire 'économie de paramétres tels que la présence
de plusieurs orbitales ou la dégénérescence des bandes peut gravement compromettre
la compréhension de certains phénoménes physiques constatés dans le matériau.

Cependant, les modeles les plus simples, comme celui de HUBBARD, constituent
souvent un bon point de départ en ce qui concerne ’étude du role des corrélations. Le

chapitre suivant lui est consacré.




Chapitre 11

Modéle & une bande
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paragraphe d’introduction I.B.1.a :

H= Z Z tijc:'racja + UZ'”'z'TniJ, . (IL.2)

W7 o=t i

Pour simplifier les développements, on supposera que le terme de saut t;; est nul sauf
pour ¢ et j plus proches voisins. Le terme d’interaction U est local. Dans le cas d’un
réseau hypercubique en dimension ), le nombre de plus proches voisins z = 2D, Ainsi,
pour D grand, l'énergie cinétique devient ~ /D alors que I'énergie de corrélation
reste ~ U, c’est & dire d’ordre 1. Plus précisemment, I'énergie cinétique présente la

dispersion :

: D
&g = MZthoski,

=1

= O@VD).

La limite D — co devient alors triviale puisque toute la complexité (et 'intérét)
du modéle de HUBBARD vient de la compétition' entre ces deux termes au sein de
I’hamiltonien (II.2), entre une tendance & la localisation (U) et & la délocalisation ().

Pour éviter cette prépondérance artificielle du premier terme, introduite par la

limite de dimension infinie, il est essentiel de renormaliser I'intégrale de saut t de
maniere a ce que I'énergie cinétique garde le méme ordre de grandeur que ’énergie

d’interaction. Ainsi, la renormalisation
t=t*/v/D

avec t* fixé conduit & un modéle non trivial aux grandes dimensions.
Pour s’en convaincre, il suffit d’exprimer la densité d’états sans interaction D(e)
comme suit :

D(e) =

Do

lim %25 (E = €iE(Rinj)tij) .
E g

Avec la renormalisation proposée ci-dessus et pour D infinie, le théoréme de la limite

centrale montre que D(g) devient gaussienne :

La largeur de la gaussienne est finie et ainsi, I'énergie cinétique par site reste finie. La
définition du modéle de HUBBARD ainsi étendue est susceptible de décrire les propriétés

des systémes corrélés de grande dimension spatiale.
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i = ti5Co,¢ Joue alors le réle d’'un champ agissant au site ¢. La sommation sur tous les
champs de fermions tels que ¢ # o permet d’exprimer formellement S, par rapport
aux fonctions de GREEN G(® de I’hamiltonien du systéme sans le site o :

sz Z E fnn Tll T??Tn (Tfn)njl (le) . an (TJn)GS'?BTIn ,'J'jl...‘rjﬂ + SO * (II4)
n=1141...5n
En tenant compte de la renormalisation de I'intégrale de saut (facteur 1/ \/&Ii_j‘
pour t;;), on peut montrer, en examinant la somme (I14), que seul le terme n = 2
persiste dans la limite D — oo, le terme d’ordre n étant de 'ordre de (1/d)"2.

Ainsi Paction effeCfive (I1.4) se réduit & :
f de dr' ch =1 — Yoo (7' +Uf dros(T)noy (), (IL5)

ol Gt joue le role d’un champ effectif pour le site central ¢ = o et a pour expression :

Gy Wiwn) = iwp +€p — 3 toitoi Gy (iwn) . (IL.6)
if
Soit Gimp(G™1) la fonction de GREEN solution du probléme d’impureté défini par
I’équation (IL.5) :

Gimp(itwg) = (cf(@n)c(iwn))s :

L’approximation du champ moyen dynamique suppose que le milieu effectif défini par
G~! simule, pour le site central i = o, le reste du systéme. Ainsi, on a la relation

d’auto-cohérence :
G,;,; = G@mp . (II7)

Enfin, il ne reste plus maintenant qu’a fermer le systeme d’équation (I1.7) et (IL.6).
En effet, Pexpression (II.6) fournit le champ effectif qui agit sur 'impureté en fone-
" tion de la fonction de GREEN Gf;;-’}, qui n’est pas la fonction de GREEN du systéme
réel, mais celle du systéme réel privé du site central. La derniére étape reste donc
d’exprimer la fonction de GREEN du systéme privé du site central, en fonction de la
fonction de GREEN du systéme total. Pour un réseau quelconque, cette relation n’est
pas simple mais nous nous plagons ici dans le cas du réseau de BETHE. Dans ce cas,
deux sites différents 4, j plus proches voisins de o seront complétement déconnectés
(voir figure I1.1), et dans la sommation (I1.6) seules les contributions des fonctions de

GREEN locales GY) seront non nulles.
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Figc, I1.2: Contribution d la self-énergie trréductible pour le modéle de HUBBARD ¢

Uordre 2 en U, et son équivalent collapsé dans la limite D — oo (espace réel).

II.B.3 Caractére local de la limite de la dimension infinie

Les développements du paragraphe précédent ont montré que la limite de la di-
mension infinie permet de décrire les aspects dynamiques du modeéle de HUBBARD en
terme de I'action (IL5). Or cette action est celle d’un hamiltonien local du méme type
que le modele d’impureté bien connu de ANDERSON. La nouveauté ici est que le mi-
lieu effectif dans lequel I'impureté est plongée est a priori inconnu. Il est déterminé de
maniere auto-cohérente par I’équation (II.8). Si cette relation est vérifiée, la dynamique
locale de I'impureté du modéle de ANDERSON sera la méme que la dynamique locale du
systéme d’électrons corrélés défini par 'extension du modéle de HUBBARD aux grandes
dimensions décrit plus haut.

On peut comprendre intuitivement le caractére local de la limite de la dimension
infinie en examinant le comportement de la self-énergie (voir ’équation (II.1)) lorsque
D - . En effet, cette self-énergie qui, d’une certaine maniére, représente 'effet des
corrélations puisqu’elle corrige le terme de bande sans interaction ez, devient elle-méme
locale dans cette limite, .

Dans le développement perturbatif de la self-énergie par rapport & U, seuls sub-
sistent les termes n’impliquant qu’un seul site [1]. Les termes non locaux collapsent.
Un de ces termes Eg-) a été représenté dans la figure 11.2. Il s’agit d'un terme & deux
sites (de l’espace réel). Les lignes continues représentent les fonctions de GREEN des
électrons non corrélés. Pour se convaincre de la disparition de ce diagramme quand
D — o0, on se souviendra de la renormalisation de l'intégrale de saut présentée dans
le paragraphe I1.B.1. Le facteur 1/ v'D conduit & renormaliser par le méme facteur les
fonctions de GREEN de 'espace réel sans interaction c’est & dire :

Gy, ~ % .

Le terme Eg-) de 1a figure I1.2 est ainsi d’ordre (1/D)®/2) et il intervient a priori
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Fic. I1.3: Densité d’états de fermions sans interaction sur un réseau de BETHE.

ol D(e) est la densité des états sans interaction. Dans la situation présentée ici, on
remplace la densité d’états réelle par la densité d’états semi-elliptique du réseau de -
BETHE (figure I1.3). On a ainsi :

2 g\?
Dig) = —4/1 - (—) ,
(€) W W
ou W = 2t est la demi-largeur de bande. D’auntre part, en posant Z = iw,+ep— X (1w, ),
on peut exprimer la fonction de GREEN locale comme suit :

Giivn) = [ * e 26

—0 L —€
= F(Z). (I1.11)

Orona:

F(2) = (2 -V =)
ainsi que la relation :

FYZ)=2 - —W;}'(Z) . | (IL.12)

Cette derniére relation est importante par les simplifications qu’elle apporte. Elle va en
effet nous permettre d’exprimer simplement la fonction de GREEN locale par rapport
a son inverse. Ainsi, avec (II.11) et (I1.12) on obtient :

G iwn) = Z — E;Gm(zwn) .
En comparant alors avec ’équation (I1.8) on obtient une expression trés importante

pour la self-énergie du systéme de fermions corrélés :

Y(iws) = G, Hiwn) ~ Gzl (iwy) | (I1.13)
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II.B.5 Analogie avec les modeéles de spins classiques

On considere dans ce paragraphe 'approche de champ moyen pour des spins de
type ISING ou HEISENBERG. La limite de la dimension infinie est dans ce cas trés bien

connue puisqu’elle n’est rien d’autre que la théorie du champ moléculaire de WEISs.

Nous allons ci-dessous montrer en quol cette théorie et.la théorie de champ moyen
dynamique se rejoignent.
~ L’hamiltonien pour le modéle d’ISING avec un couplage entre plus proches voisins
s’écrit :
1
H= —51 388, (I1.14)
(id) '

ot le couplage est supposé ferromagnétique (J > 0). Chaque spin S; interagit avec un
champ local h;, produit par son environnement immédiat. Dans 'approche de champ

moyen de WEISS, l'interaction & deux spins de (I1.14) est linéarisée, c’est & dire que I

est remplacé par I'hamiltonien de champ moyen (4 un seul spin} suivant :

HM = —hem Y Si+ Eege

olt un spin S; interagit maintenant avec un champ moyen global (moléculaire) défini

par la valeur moyenne :
hem = JY_(S;) = J(S) .
J

Les moyennes ci-dessus sont des moyennes thermiques. Ey, = 1/2LJZ(S )2 ou L est le
nombre total de sites du réseau. La signification physique de la substitution de H par

H¢yy apparait en considérant la factorisation suivante :
(Si9;) = ((Si) + AS;) ((S;) + AS;)

= ((S)+ AS:) ((S) + AS;)
(9)? + (AS:AS;)

ou on considere
(AS;AS;) =0, avec AS;=85;—(S;) . (I1.15)

C’est & dire que 'on néglige les corrélations spatiales des fluctuations de spin aux sites

iet g,
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Dans chacun des cas, on décrit les prbpriétés a une particule du systéme en ne
considérant qu’un seul site fixé du réseau et en moyennant Pinfluence des autres sites.

Une différence essentielle demeure cependant : la nature guantique des systémes
électroniques fortement corrélés se manifeste par d’importantes fluctuations locales.
Ces fluctuations ne permettent pas de fixer ’état quantique du site de référence. Cet
état fluctue en effet dans un ensemble de quatre états locaux : |0) (état vide), | 1),
| 1) (états simplement dccupés par un spin +1/2 ou —1/2), et | 1)) (état doublement
occupé, par deux spins opposés). La dynamique quantique de ces processus est décrite
par l'action (IL.5), ou G, est une quantité effective qui est déterminée par tous les
_processus se produisant sur les autres sites. Ainsi, G, apparait comme la généralisation
aux systemes d’électrons corrélés du champ effectif h; agissant sur le site i ’un systeme
de spins localisés. Le « champ moyen » nest donc plus un simple nombre comme
dans le cas classique mais une fonction de I’énergie. Le caractére « dynamique» de

I’approximation apparait ici.

I1.B.6 Conclusions et remarques

Nous avons présenté ci-dessus les bases de la théorie de champ moyen dynamique
appliquée a I’un des plus simples systémes quantiques de particules en interaction : le
modele de HUBBARD. Comme dans les théories classiques de champ moyen, ce probléme
sur réseau a été ramené au probléme local d’une impureté {de type ANDERSON) couplée
& un milieu effectif déterminé de maniere auto-cohérente. Ce caractere local a été justifié
dans le cadre d’une extension du modeéle de HUBBARD aux grandes dimensions spatiales
dans la mesure ou Papproximation de champ moyen dynamique y est exacte.

La résolution de ce modeéle d’impureté constitue encore un difficile probléme quan-
tique car le couplage avec le milieu effectif peut a priori prendre une forme quelconque.

Diverses approches sont possibles pour aborder ce probleme. Le paragraphe suivant

en présente quelques unes.

II.C Meéthodes de résolution du probleme local

La plupart des méthodes qui ont été utilisées pour résoudre ce probléme se font
par itération, jusqu’d la convergence de la solution auto-cohérente. Un milieu effectif
de départ est choisi de maniére arbitraire, la solution du probléme local correspondant
est calculée, puis la relation d’auto-cohérence permet de déterminer le nouveau milieu

effectif, et ainsi de suite.
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densites d’etats
o
N

4.0

energie

F1c. I1.4: Densités d’états de la solution paramagnétique ¢ demi-remplissage (n = 1)

pour U=0,U=1,U=2,U =25 et d température nulle.

Le développement perturbatif est généré par I'hamiltonien d’interaction.

[}

Le propagateur d’ordre 0 en perturbation est exactement G,, la fonction de GREEN
du probléme d’impureté sans corrélations. Au second ordre en U, la contribution a la

self-énergie est un simple diagramme « bulle ». On a alors :
Simp(t) = U*Go(t)*Go(~1) - (IL.18)

Dans Papproche IPT, ’équation (I1.18) permet de calculer ¥, & partir d’une fonction
de départ G, arbitraire (par exemple la solution du modele de HUBBARD dans l'ap-
proximation de HARTREE), et d’en déduire par 'équation d’auto-cohérence (I1.17) le

nouveau propagateur G,, et ainsi de suite.

I1.C.1.b Résultats

Ci-dessous sont présentés quelques résultats [35, 44] obtenus par la méthode IPT
dans le cas du demi-remplissage, ol on a 1 électron par site (n = 1). Notons que ces
densités d’états correspondent & une solution purement paramagnétique des équations
de la théorie de champ moyen dynamique. Pour les grandes valeurs de U, le systeme
préférera certainement une phase magnétique. On peut cependant considérer que la
ligne de la transition isolant métal traversée ici en faisant varier U, est le prolongement

vers les basses températures de la transition paramagnétique & haute température.
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I'une des plus grandes échelles d’énergie justifie le développement d’autres approxima-
tions. |

Nous rappelons ici les bases de 'approximation de « non crossing » qui correspond
4 un développement perturbatif par rapport a4 Uhybridation ¢ de 'impureté avec le
milieu effectif. Cette approche consiste en une sommation partielle des diagrammes du

développement en 1/N présenté ci-dessous.

II.C.2.a Théorie des perturbations et développement en 1/N

Le probléme d'un ion magnétique plongé dans un milieu non magnétique donne
lieu & des phénomeénes dynamiques connus sous le nom d’effet KoNDo. L'étude de ce
probléme par la plupart des théories perturbatives conduit souvent & des divergences
non physiques. Un développement perturbatif par rapport a la dégénérescence N du
moment angulaire ionique de I'impureté magnétique a pourtaht permis [46] de repro-
duire les principales caractéristiques de 'effet KonDO.

On rappelle dans ce paragraphe les grandes lignes de ce développement perturbatif.
Pour cela, on considére un systéme constitué d’une bande de conduction électronique
sans interaction et caractérisée par la relation de dispersion £; ainsi que d’une (ou
plusieurs) «impureté(s) », définie(s) par une énergie de site E; et ol I’interaction de
COULOMB est prise en compte de maniére locale. L’impureté et la bande sont hybridées
(Vi) et on va supposer que les états de I'impureté sont N fois dégénérés. Ce systéme

est donc décrit par '’hamiltonien

H = Hf+H + thbridaﬁon (11.19)
H = E0,00{0,0|+ 3 Ev|l,m)(1,m| + 3 el cp .

—

k.

—

k.m

+ 3 (Vim0 0l + )

ot les sommations sont étendues aux 25 + 1 = N valeurs de m. Cette dégénérescence
peut étre considérée comme une dégénérescence due & un spin S et dans le cas parti-
culier ot N = 2 (S = 1/2), ce modéle est équivalent & un modele de ANDERSON oi
U = oco. La double occupation du site impureté étant alors interdite, I’espace des états
locaux se réduit en effet aux 3 états suivants : |0,0) qui est état vide de particule, et

les états |1, o) simplement occupés et dégénérés de spin. L’hamiltonien (I1.19) devient

H = FsXo000 + 2 FroXi,010 + ZEJ;C;%’UCJ;,G +3° (%’Xz,a;o,ocig,g + C-C-) ,
~ £

Eo k.o
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Le point de départ est ’expression de la fonction de partition Z du systéme sous la

forme d’une intégrale de contour
b

Z =Tr;Tr.{e ¥} = QLm % e P*TriTre(z — H) \dz , (I1.20)
_ r

ol (I') est un contour du plan complexe orienté dans le sens des aiguilles d’une montre
qui englobe toutes les singularités de 'argument de 'intégrale, c’est & dire du propa-

gateur défini par :
Pz)=(z—H)™*.

Dans ’équation (I1.20}, on a dissocié opérateur de trace Tr en explicitant la trace sur
les états locaux T'ry et la trace sur les états de bande T'r,.
En écrivant I’hamiltonien H comme la somme d’une partie non-perturbée H, et

d'une perturbation V'
H=H,+V

ou H, est la somme des hamiltoniens H; et H, relatifs &4 I"impureté et & la bande de

conduction, on peut développer P(z) comme suit :

P(2)=(z = H)' Y [V(z— )7
n=0
On a donc
V=3 (ViX1o0005, + ce.) . (11.21)

ko
Si on appelle E les énergies des états non perturbés de la bande de conduction |e),
Hele) = Ecle) ,

la variable d'intégration » peut étre décalée parallelement & 'axe réel (z — z + F,)

pour chaque terme de la trace. Ainsi :
1
2/2.= 5~ jé e~ Tr Py(z)dz |

ou

Py(z) = 3| o) Pa(z){e

ou le propagateur réduit P, est obtenu en sommant sur les électrons de conduction :

P = zi S PE (5 — E,)"al(d iﬂ Vz+E—H) | ey . (1L22)
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F1G. IL7: Tous les diagrammes d’ordre 6 en [V| contribuant au calcul du propagateur
PO(Z) .

Des diagrammes analogues existent pour P ,,,(2) ol sont permutés d’une part les lignes
pointillées et les lignes continues et d’autre part les électrons et les trous de conduc-
tion. Les propagateurs des électrons de conduction donnent lieu aux facteurs fleg) ou
1 — f(ez) suivant qu’un électron ou qu’un trou se propage, respectivement, Comme
ces électrons sont sans interaction, il est possible d’utiliser le théoréme de Wick pour
factoriser les termes correspondants. Ainsi, les contributions provenant de diagrammes
sans croisement des propagateurs des électrons de conduction se factorisent. Par exem-
ple, dans les diagrammes (i), (ii) ou (iii) de la figure I1.7, certaines factorisations sont

possibles. Une self-énergie X,(z) peut donc étre introduite pour le propagateur P,(z),
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(ii) -

F1G. I1.8: Les diagrammes d’ordre prépondérant du développement en 1/N pour Py(z)
(i) et Py m(z) (ii). La ligne double pointillée de la figure (i) représente la somme des
diagrammes bulles comme indiqué dans la figure (i)

m

F1c. I11.9: Diagrammes d’ordre (1/N)! correspondant auz propagateurs Py(z) (i) et

Pim(2) (i) et (iii).
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Imz

F1G. I1.11: Le contour d’intégration (T') doit englober tous les péles de intégrant. Ces
pdles sont tous sur Uaze réel du plan compleze ou sur la droite z = —iw,,. Le contour
distordy est noté (I").

olt le chemin (I') doit englober toutes les singularités de I'intégrant et est orienté dans le

sens des aiguilles d'une montre. Les propagateurs locaux ayant les propriétés d’analyt-
icité des fonctions de GREEN, l'intégrant sera analytique partout sauf éventuellement
sur I’axe réel et sur 'axe paralléle & ’axe réel passant par le point d’affixe iw,. On peut
donc distordre le contour (I') comme indiqué dans la figure I1.11 et exprimer ainsi la
densité spectrale s, (w) = ~1/7Im[GL (w + is)] en fonction des densités spectrales
des propagateurs locaux :

1+e B oo
Pfmw) = —f e ﬂ‘fpo(5)1,01,,,,,(6 + w)de .

Zs -0
COLEMAN [51] a utilisé cette approximation pour aborder le probléme de KoNDO. L’ap-
proche a été capable de reproduire le pic trés étroit attribué aux excitations collectives

magnétiques au voisinage du niveau de FERMI.

II.C.2.c Résultats NCA

L’approximation NCA décrite dans le paragraphe précédent a été appliquée récem-
ment avec beaucoup de succes au modeéle de HUBBARD dans la limite D — oo par
PRUSCHKE et al. [36] pour la résolution du probléme d’impureté auto-cohérent. Comme
dans le cas du calcul perturbatif itéré (IPT) présenté dans le paragraphe I1.C.1, le
systéme corrélé au demi-remplissage est bien décrit par la théorie. La comparaison
avec les calculs de MONTE-CARLO quantique (MCQ) de la figure I1.12 en est une
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Fia. IL13: Densités d’états pour le modéle de HUBBARD au demi-remplissage avec
U = 3.5, pour différentes températures.
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Fia. 11.14: Densités d’états pour deuz remplissages typiques n, < 1 et U = 4. (a) et
(b) correspondent ¢ n, ~ 0.94 et B = 3.6 et 14.4, respectivement, tandis que (c) et (d)

correspondent 4 n, =~ 0.8 auz mémes températures.
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V ....... e N N - e N e V Fic. 11.15: Phase de moments
A magnétiques  désordonnés.  Les
A fleches qui pointent wvers le haut

o symbolisent des moments de valeur
A +u et celles qui pointent vers le bas

V _______ S T W W V. V des moments de valeur —p. On ne
¥

courte distance.

3
.
=

celle qui constitue le milieu effectif obtenu dans la solution paramagnétique de PAULI
pour le modéle de HUBBARD en dimension infinie. La question est donc de savoir si il
existe une valeur de U au deld de laquelle 'impureté devient magnétique alors que le
bain est encore paramagnétique de PAULI (voir le schéma de la figure 11.16).

Le caractére non auto-cohérent de cette approche impose que la transition de phase
correspondant 2 V'apparition du moment localisé soit du deuxiéme ordre. Dans ce cas
en effet, la continuité du parametre d’ordre justifie le fait que le milieu effectif reste
paramagnétique de PAULI, du moins en ce qui concerne un régime proche de la ligne de
transition puisque le moment qui apparait, pour U juste supérieur & la valeur critique
U,, reste trés faible.

L’idée de départ est I’analogie entre d’une part un modele de type ANDERSON avec
champ magnétique extérieur et d’autre part le modele de la figure 11.16.

En effet on peut obtenir un développement perturbatif [54] par rapport & U de la
self-énergie X4, des électrons d de 'impureté dans le cas ot un moment magnétique

existe sur I'impureté. On introduit
1

My =Ny — 3
ou n, est Poccupation moyenne de Fimpureté relativement au spin . Ainsi, au demi-
remplissage,

ny+ny =1
et

=N =4,

PR S M. V peut discerner aucun ordre, méme d
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On peut calculer la susceptibilité dynamique x9 (w) pour la valeur particuliére w = 0

en écrivant, d’aprés I’équation (I11.25) :
—_ = Z Gdﬂ' wF

Nous exprimons ensuite cette sommation sur les fréquences fermioniques de MATSUB-
ARA comme une 1ntegra1e de CAUCHY sur un contour contenant toutes ces fréquences
(complexes). Comme d’habltude, on utilise ici le falt que la fonction de distribution
de FERMI-DIRAC generallsee dans le plan complexe présente une infinité de pdles qui
~sont justement les iw,. Notons que les résidus correspondants sont tous égaux et valent
—1/3. Ainsi :

0) = § 227216 ()

On déforme alors continfiment ce contour pour obtenir deux demi-cercles, 'un dans
le demi-plan complexe supérieur et i’autre dans le demi-plan complexe inférieur. Le
comportement de la fonction de GREEN pour les grands modules de z permet de
réduire cette intégrale de contour & deux intégrales unidimensionnelles, I'une sur un
axe parallele & I’axe réel avec une partie imaginaire petite, constante et négative, et
l'autre sur un axe équivalent mais de partie imaginaire positive. Ces deux intégrales
s’écrivent, :

x50 = [ 2 pe)G (e +i0%)? +

o 20T - f(e)Ge, (e +i07)? . (11.26)

+00 2@7r

La propriété analytique des fonctions de GREEN concernant leur caractére discontinu
lors de la traversée de 1'axe réel induisent la méme propriété pour le carré d'une fonction
de GREEN (en remarquant simplement que pour tout nombre complexe z, on a (2*)% =

(2%)*}). L’intégrale (I11.26) s’écrit donc :

X0 = [ L) 1m (G5 +i0%?)

Et en décomposant GY, (¢ + i0™) en sa partie réelle RY () et sa partie imaginaire

o (e +1i0%) = —mo(e), on obtient :

c0) =2 [ defle)Ra (e)ele)

On évalue ensuite cette intégrale par la valeur au temps ¢ = 0 de la transformée de

FOURIER de son argument.
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pureté. La valeur critique de U peut ainsi étre calculée précisemment.




Chapitre I11

Oxydes de métaux de transition



Chapitre III

Oxydes de métaux de transition

III.A Théorie de champ moyen dynamique

Apres le succes de la théorie de champ moyen dynamique, présentée dans le para-
graphe IL.B, concernant I'étude des propriétés des systémes électroniques fortement
corrélés dans le cadre du modeéle de HUBBARD & une bande, de récentes investigations
ont été réalisées pour tenter d’appliquer cette théorie & d’autres systémes. Citons par
exemple le travail de CIUCHI et al. [56] sur les systémes de polarons.

Parallelement, des modeles plus complets que le modéle de HUBBARD & une seule
bande présenté dans le chapitre précédent ont été envisagés. Les résultats expérimentaux
du chapitre I ont en effet mis en évidence 'importance des états de I'oxygéne dans les
propriétés des oxydes de métaux de transition. Pour beaucoup de ces composés, la
prise en compte explicite de ces orbitales en plus des orbitales corrélées 3d du métal de
transition apparait comme une nécessité vis-a-vis d’une description correcte de leurs
propriétés.

Cependant, seulement peu d’essais ont été faits pour étendre la théorie de champ
moyen dynamique & des systémes dont le degré de liberté est plus qu’une orbitale.

En 1993, VALENTI et GROS [57] ont montré que pour le modéle de HUBBARD a deux
bandes avec la structure des pérovskites, une procédure de renormalisation similaire
4 celle du cas & une bande (voir paragraphe I1.B.1) ne conduit pas & une largeur de
bande finie, la limite D — oo devenant alors triviale.

Dans le but d’éviter ces difficultés, GEORGES et al. [58] ont introduit un modele CuO
dans lequel deux réseaux hypercubiques de sites de cuivre et d’oxygeéne s’interpénétrent.
Ce modele donne une largeur de bande finie et est capable de décrire des aspects
intéressants de la physique du modeéle considéré. Cependant, des divergences en racine
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Oxygene

® Metal de transition

dimension = 2

Fig. II1.1: On a représenté ici ¢ deux dimensions le type de réseau qui nous intéresse.
Bien sir, a trois dimensions, les sites de métal de transition auront 6 proches voisins

ozygéne au lieu de 4.

En dimension D quelconque, on doit considérer les (D + 1) bandes suivantes :
— 1 bande provenant des sites MT (du type 3dz2_2)
~ D bandes de l'oxygeéne 2p;, (o = 1,..., D).
La description compléte de ce systéme impbse donc de considérer le modéle de HuB-
BARD a (D + 1) bandes suivant :
H = Y ed,di,+ Y Epp}aa:;plo‘ma +t > gf (d;[apzaz(, +H .c.)
i

3 Loa ido,0
+ U dhdydld;, . (IIL.1)
FR

Dans cet hamiltonien, né = dl di, et d, (respectivement p}ama) est ’opérateur de
création d’un trou de spin ¢ sur l'orbitale MT-3d (respectivement O-2p,_) au site i
(respectivement I). g4 et €, sbnt les énergies de site correspondantes, respectivement.
't est Pamplitude de l'intégrale de saut entre plus proches voisins MT-O et U/ est la
répulsion de COULOMB entre les troils MT. La géométrie des orbitales d et p telle
qu’elle est représentée & deux dimensions dans la figure II1.2 montre que 1’élément de
matrice du saut p,, — d a la symétrie pdo c’est & dire que gf = +1 ou —1 suivant que

=1+ z,/2 0ul=1i-1,/2 respectivement.
On considére d’abord le cas sans interaction, le caractére local de l'interaction
coulombienne permettant.de traiter le probléme de la renormalisation de 'intégrale

de saut pour U = 0.
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Alors, pour ’hamiltonien (III.1) mais sans interaction, il est possible de combiner

les orbitales d’oxygéne pour mettre en évidence que seule la combinaison
1
Psic = 55 % 9 Piora (I11.2)

est hybridée avec les états du MT (voir annexe B).
Les opérateurs (II1.2) n’anticommutent pas et il est nécessaire de les orthogonaliser,

ce qui conduit & définir
—_ =1
Pie = FYE Dsis

ou p,;, est la transformée de FOURIER de p,;, et

2 12
Ye=1— =) cosk,.
k D:z:l

Les pg, satisfont les relations habituelles d’anticommutation des fermions. On peut

alors faire apparaitre les (D + 1) bandes d’énergie par cellule élémentaire comme :
— (D —1) états non liants de 'oxygéne & £, qui se découplent du reste du systéme;
— 2 bandes MT-O restantes, liante et anti-liante.

Ces deux bandes sont caractérisées par les relations de dispersion suivantes :

1
E;;t =3 {Ed +e £ \/(sd + &) + 8t2ny%} .

Les états non liants (d’énergie €;) se découplent du reste du systéme et n’ont pas &
étre considérés dans la suite des calculs. L’hamiltonien du systéme (II1.1) devient donc

I'hamiltonien i deux bandes :

H = Y (eadl dg, + o0k pz,) + V2Dt (vpdl pg, + Hee.)

i -
+ U nind . (I11.3)
i .

L’hamiltonien & (D + 1) bandes (II1.1) est donc équivalent & un hamiltonien & 2
bandes (I11.3).

Ceci est une extension directe du systéme de pérovskite aux grandes dimensions et
peut &tre utilisé comme base d’un développement en 1/D. Malheureusement, aucune
procédure de renormalisation du type t = ¢*/D? ne donne de densité d’états non triviale
dans la limite des grandes dimensions.

On peut se faire une idée intuitive de la raison pour laquelle cette limite devient
triviale. Pour le modéle de HUBBARD & une bande, c’était la disparition de I’énergie
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ol la fonction de GREEN locale G%(w) du MT contient tous les processus MT-O-MT
sans repasser par aucun autre site MT. Elle est déterminée par I’expression :

2D#? )‘1

w—&p

G (w) = (w e

D’autre part la fonction de transfert T;j(w) qui apparait dans la somme (IIL.4) est
définie par '

Tij(w) = () (w ~ &)
pour des sites MT voisins et zéro-sinon. T;;(w) joue ainsi le role d*un élément de matrice

dynamique de saut effectif MT-MT puisqu’il est de la forme
Tij o diigyt” .

On propose donc la procédure de renormalisation suivante, qui revient a traiter
sélectivement les deux processus de saut discutés ci-dessus. On considére d’une part la
fonction de GREEN atomique, qui décrit I’hybridation locale d’un site de MT avec les
oxygénes plus proches voisins

th(w) — (w —ey— 4(t{)2 )_1 : t; = \/D~/§t, (1115)

w—&p

et d’autre part l'intégrale de saut effective qui représente le couplage entre les différents
groupements ayant pour centre un site MT (figure II1.2) et qui garantit I'itinérance des

porteurs de charge du systeme :

Ty(@) = Sy 5~ (1) = /D22, (I1L6)

£p
L'intégrale de saut effective MT-MT T;; (et non t lui-méme) est renormalisée par
analogie avec le cas & une bande.

Ainsi, dans la limite D — oo, les processus de la figure II1.3(b) ne sont plus sup-
primés par rapport & ceux de la figure IIL.3(a) et le modele est susceptible de décrire
convenablement les systémes corrélés de type pérovskite.

La sommation sur tous les chemins fermés du réseau hypercubique des MT restants
est directe et donne la fonction de GREEN d’un trou d pour U =0 :

e e ey (/)
Galw) = Jm /—oo Yo —ep)w —ea) /407 —

ot la densité d’états réduite gy(y) est définie par

1 1 D
oolyl==> 46 (y— a~) ol ap = ) cos(k,) .
U( ) N; \/:9:‘5 k k ygl




IILA  Théorie de champ moyen dynamique

87

o .F(z).—t?(z—l— (z—1)2—1> ,

et la relation

1
Fl)l=z-1- Z.F(z) ,
on obtient I'expression simple :
a2 1 4 \?
loy—g -2 - - = . .
Ga(w) W — &g d(w) o=z 1 (w — Ep) Ga(w) (I11.9)

qui présente le grand intérét simplificateur de relier simplement la fonction de GREEN
locale sur les sites de MT et son inverse.

- Comme dans le cas & une bande, la théorie de champ moyen dynamique permet
d’identifier le modéle (II1.3) lorsque D ~+ oo & un modéle d’impureté effectif. Cette

identification est discutée dans le paragraphe suivant.

IIL.A.2 Modéle d’impureté MT-O effectif

Comme dans le modéle & une bande, la version aux grandes dimensions spatiales
du modele MT-O (II1.3) est transposée sur un modele d’impureté effectif. En effet, on
retrouve notamment le caractere local de la self-énergie mais ici, & cause de 'existence
d’un degré de liberté orbital supplémentaire, le choix du milieu effectif correspondant
n’est pas unique.

Le choix le plus immédiat est d’inclure un site corrélé de MT, dans un milieu effectif,
comme on 'avait fait dans le cas & une seule bande.

.Cependant, on peut montrer que cela méne 4 une hybridation dynamique contenant
un terme en 1/{(w — &,) et qui présente donc une divergence i ’énergie de site de
Poxygene €,. Ceci est dii au fait que le milieu effectif doit simuler non seulement les
autres sites corrélés MT du réseau, mais aussi 'existence, dans un trés proche voisinage,
des sites d’oxygene.

Pour éviter ces divergences, nous proposons ci-dessous un modeéle d’impureté dans
lequel un cluster de un site MT et un site O est inclus dans un milieu effectif. Ceci est
illustré schématiquement dans la figure I11.4. La géométrie des pérovskites suggere de
ne coupler le milieu effectif qu’au site d’oxygéne. De plus I’hybridation locale MT-O &
I'intérieur du cluster est prise en compte explicitement. Ce modele local conduit cette
fois-ci & un milieu effectif bien défini.

L’hamiltonien effectif d’impureté correspondant s’écrit :

Heﬂ = Hloc + Hmed 3 ) (IIIlO)
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Avec la condition supplémentaire que la fonction de GREEN de Himp est identique
a celle du systéme sur réseau, ’équation (II1.15) est I'équation d’auto-cohérence du
modele d’impureté défini par (II1.10). Ainsi, aprés chaque résolution du probléme lo-
cal (II1.10), I'équation (IIL.15) permet de calculer le nouveau milieu effectif.

Ce milieu effectif décrit les états du systéme sur réseau couplés directement 3
I'oxygene. Il est donc naturellement & dominante métal de transition, par le terme
£2G4(w). | .

Ci-dessous, le probleme d’impureté correspondant an modeéle de HUBBARD a deux
bandes est résolu en utilisant Ja méthode des perturbations itérées (IPT), puis une -

-version étendue de I'approximation de « non-crossing » (NCA).

III.B Approximation des perturbations itérées

La théorie des perturbations itérées pour le modele de HUBBARD & une bande
(voir paragraphé I1.C.1) a permis de reproduire avec une grande fiabilité les propriétés
spectrales dans le cas du demi-remplissage des bandes.

Nous avons utilisé ici cette approche de couplage faible au second ordre en U pour
résoudre le probléme local correspondant au modéle de HUBBARD & deux bandes (II1.3)

Le demi-remplissage se réfere au sites corrélés de métal de transition, soit 1 trou
par site. L’hybridation MT-O conduit & une occupation non nulle des sites d’oxygéne.

Le dopage en trous z s’écrit donc :
T=Eny+ng—1,

ol1 n, et ngy sont respectivement les nombres d’occupation (en trous) des sites d’oxygeéne
et de métal de transition. _

Dans la figure I1L.5, on a représenté les densités d’états partielles obtenues par IPT
pour la situation sans corrélations U = 0, au demi-remplissage z = 0. Pour U = 0,
IPT est exacte et les spectres correspondent & une phase métallique dans laquelle les
bandes de métal de transition et d’oxygeéne sont hybridées par le terme ¢,q.

Toujours au demi-remplissage, le comportement de ces spectres en fonction de la
force des corrélations est représenté dans les figures I11.6 et II1.7, respectivement, pour
les états de trou du métal de transition et de I’'oxygene. Comme dans le cas & une bande,
de nouvelles structures dues aux corrélations apparaissent. La bande de HUBBARD
supérieure s’hybride avec la bande dominée par I’oxygéne, produisant ainsi une nouvelle

structure dans le voisinage de g, — p.
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Fic. II1.7: Densités d’états de lorygéne dans les mémes conditions que la figure

précédente.
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Fi1c. II1.8: Densités d’états IPT dans un régime fortement corrélé (U >> A) et &

demi-remplissage. Dans ce régime, le systéme devrait étre isolant.
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port au terme de répulsion coulombienne U : elle prend en compte tous les états propres
corrélés du terme local de 'hamiltonien d’impureté, en opérant un développement par

rapport & 'hybridation J(w) avec le milieu effectif.

ITI.C.1 Formalisme

Dans ce paragraphe est présentée une version étendue de l’a,pproxima,ti'on_de « non
crossing » pour le modéle d’'impureté défini par (II1.10).

L’annexe C explicite la diﬁgonalisation de la partie locale (II1.11) en faisant ap-
paraitre les 16 états propres locaux correspondants. |

En utilisant les opérateurs de HUBBARD X,y = |m'Y{m|, ol |m) est I'un de ces
16 états pfopres, de valeur propre Ey,, on peut exprimer la partie locale et la partie

d’hybridation sous la forme :
Hy = Z EnXmm
oam
Hped = _‘Z (WEC};'UP;';m‘XmmI -+ HC) + Z EECIEUCEU .
komm/' ko

Les deux matrices (16 x 16), D° et P, sont définies par la représentation suivante pour

les opérateurs d’annihilation des états MT et O :

d, = E D Xt (I11.16)
P = Z e X - (I11.17)

Ces matrices sont données en détail dans I’annexe C. En utilisant cette représentation
de ’hamiltonien, on introduit, en suivant Ia procédure NCA habituelle, les propagateurs

locaux pour chacun des états propres {m) :

1
Prlw) = : , I1L.
W)= o =B ) (111.18)
avec les densités spectrales correspondantes
Pm(w) = —% ImPp(w +i07) .
Les self-énergies de NCA sont alors données par :
2'm = - "Z(l m’|2+|P+)m"m|)
o'm"
+oo
x f de f () ImJ( )Pop (W + D) - (II1.19)
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F1c. IILY: Densités d’états relatives au métal de transition (en trait plein ) et a lozygéne
(en trait pointillé) obtenues ¢ I'aide de la théorie NCA généralisée. Le dopage en trou
est de 20%.

Il s’agit d’équations intégrales non linéaires sur des fonctions singuliéres. Les trans-
formées de FOURIER-LAPLACE qui permettent de calculer les intégrales de convolution
sont réalisées en utilisant la transformation de FOURIER rapide (FFT).

D’autre part, 'introduction de pseudo-propagateurs, dont les densités spectrales
incluent le problématique facteur de BOLTZMANN (e%) [63, 64] est nécessaire pour

chaque état local.

IT11.C.2 Résultats NCA

II1.C.2.a Structure générale du spectre

L’allure générale des densités d’états obtenues par notre approche NCA est donnée
dans la figure IIL9. La densité d’états locale du métal de transition, ainsi que celle
relative & l'oxygéne y sont représentées. Les repéres de A & G ont été utilisés pour
désigner les différentes bandes. Ces spectres correspondent & un dopage en trou assez

important (=~ 20% au deld du demi-remplissage) pour un systéme A transfert de charge,




III.C  Approximation de « non crossing »

97

Numéro || Etat dég. | occ. n, | By — png
1 10) 1 0 0
2 |ds} = (cos@d}, +singpl)|0) | 2 1 -0.701
3 lps) = (cos q‘)dT — sin q&pa)l Y2 1 5.701
4| Ty =Ll +dshiy | 1| 5
5 o) = pLIU) 2 2 5
6 |So) = [uldfd¢ +v1p3rpj' 1 2 2.738
- —udpl = dpl)
7 |dd) = [updld] + ungm 1 2 12.217
—W2 (dTPJ, D] |0)
8 lpp) = [’U.ng dt + ngh):[ 1 2 10
—us(dip], g0
9 |D,) = (cos 8d} p;f,df_,,
+sin 8d!ptpl ) |0) 2 3 9.298
10 |P,} = (cos diplp!,
—sin 9dpr A1) 2 3 15.702
11 || |DP) = dipldipl|0) 1| 4 20

TaB. II1.2: Dégénérescence, occupation et énergie de tous les états propres locaur intro-
duits dans Uapprozimation de « non-crossing ». Les 'éndices correspondent & ceur utilisés
dans le tableau II1.1. On a tan2¢ = —% et tan 20 = A+U Les coefficients u;, v;, et

w; sont obtenus & partir de la diagonalisation de l'espace tri-dimensionnel généré par
S0}, |dd), et |pp) [69].
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F1G. IIL.17: Cas d’un dopage en trou trés faible ot on observe une trés forte dépendance
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Fig. II1.21: Densités d’états obtenues par NCA pour différenies valeurs du nombre
de trous dans le systéme. x est le dopage en trou. L’axe des énergies correspond auz

énergies des trous.
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F1c. II1.26: Variations, par rapport au nombre de porteurs de charge (ici les électrons),
des poids spectrauz des bandes occupées par des électrons, ainsi que la partie occupée

des états des basse énergie c’est & dire ici, la bande de HUBBARD inférieure.
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Chapitre TV

Confrontation avec les résultats

expérimentaux

IV.A Introduction

De récentes études expérimentales ont été menées sur des familles de composés de
type pérovskite a base de métaux de transition. La grande qualité des échantillons et la
résolution expérimentale en progrés constant ont permis d’obtenir des mesures d’une
grande précision donnant acces aux détails les plus fins des propriétés électroniques
étonnantes de ces matériaux. Dans ce chapitre, nous allons examiner avec attention
certaines de ces propriétés, pour tenter de mieux comprendre les mécanismes micro-
scopiques qui en sont & I’origine.

Dans une premiére partie, nous allons nous concentrer sur les diverses transitions
isolant-métal que 'on peut trouver dans ces composés, en prenant pdur référence
expérimentale une étude systématique réalisée par ARIMA et al. (18] en 1993.

Ensuite, nous nous intéresserons & des travaux de INOUE et al. {13} réalisés en 1995
sur la famille de composés Ca;_,Sr;VOs.

Ces travaux ont déja été commentés au début de ce manuscrit, dans le chapitre I.
Nous avions vu alors quelques aspects expérimentaux importants de ces familles de
matériaux. Les principaux résultats concernent des spectres de photoémission ainsi
que des spectres de conductivité optique qui mettent en évidence le réle essentiel des
corrélations électroniques.

Nous proposons ci-dessous une interprétation de ces aspects expérimentaux dans
le cadre de notre théorie de champ moyen dynamique, en portant une attention par-

ticuliére aux problémes posés par la dégénérescence des états électroniques. Pour cela
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Fi1G. IV.1: Spectre de conductivité optique de YTiOs [78].

IV.B.2 Extension du modéle aux configurations d"

On propose ici d’étendre [75] la validité de notre approche & des systémes dans
lesquels le métal de transition n’est plus nécessairement dans la configuration atomique
nominale d!, mais dans une configuration dr quelconque. Une description appropriée
des composés & base des métaux de transition (MT) 3d consiste en effet & considérer
les états d du MT comme des états corrélés (de type atomique), et de configuration d”
donnée, ces états étant hybridés avec les états non corrélés du ligand (de type états de
bande). La largeur de bande propre & 'oxygéne est négligée dans un premier temps,
c’est & dire que l'on néglige les sauts directs entre deux sites d’oxygéne. Ainsi, les
configurations atomiques du métal de transition sont entiérement déterminées par le
- nombre moyen d’électrons par site de MT. Si ce nombre, que Pon déduit de simples
considérations relatives & la valence du MT est n, la configuration ionique fondamentale
du MT sera noté d", et les états excités de plus basse énergie seront d®! et d®*!. Ces
états contiennent intrinsequement les corrélations intra-atomiques du MT.

En tenant compte de D'itinérance des électrons, la configuration ionique d" du MT
conduit & considérer les configurations d**+!L, d**2L?,... ot L représente un trou sur
le ligand. De méme, d"*! méne & d"*2L, ...

Dans la figure IV.4, on a reprééenté trés schématiquement les énergies des états
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Fic. IV.4: Allure des énergies des états excités successifs correspondant & la configura-

tion nominale d™.

excités successifs pour une configuration nominale d" donnée. Dans la plupart des cas,
on peut raisonnablement négliger les occupations des états excités au deld des deux
états de plus basse énergie cités ci-dessus.

Le diagramme énergétique des configurations du systéme est représenté dans la
fipure IV.5. L’hybridation locale entre les états de méme nombre de particules mélange
ces états, et induit ainsi des décalages par rapport aux énergies des états non hybridés.
On a représenté ces décalages sur le diagramme.

Il est utile de redéfinir les différents paramétres de notre modele de pérovskites
dans Papproximation du champ moyen dynamique, dans le contexte des configurations

électroniques. Ainsi, les énergies locales g4 et £, s’écrivent :

eq = E(d")— E(d"),

et £, = E(d"L) - E(d").
e, correspond en effet & I'énergie nécessaire pour créer un trou sur le ligand, et cela &
partir de la configuration d”. €4 est défini comme étant I'énergie nécessaire & la création

d'un trou sur la configuration d"™! pour donner la configuration d”. On exprime dans

le méme contexte les énergies U et A. On a:

A = E({d™'L)-E({d")=¢,—¢€aq,
et U = E(d )+ E(d")—-2E(d").
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structure en multipiet a donc pour principal effet d’« élargir » les niveaux énergétiques

atomiques. Par rapport & I’élargissement des raies induit par le solide, c’est a dire par

- I’hybridation, cette largeur reste toujours trés faible. On peut trouver des ordres de

grandeurs de ces multiplets dans le travail de BOCQUET ef al. {77]. En plus de cet

élargissement, on peut aussi constater des variations des parametres U et A. Comme

'élargissement discuté précédeniment, ces variations sont faibles et elle n’influent quasi-
ment pas sur les propriétés physiques du systeme.

Le traitement de la dégénérescence orbitale ne pose donc pas de probléme fondamen-

tal ici. En premigre approximation on considérera donc uniquement la dégéhérescence

de spin.

IV.B.3 Résultats numériques

Dans ce paragraphe, nous rappelons d’abord briévement quelques résultats issus
de calculs de bande sur les oxydes de métaux de transition puis nous présentons les
résultats de notre approche NCA. _

Les calculs de structure de bande présentés ici concernent les oxydes de métaux
de transition dont I’élément de terre rare est le lanthane. Ils ne parviennent que trés
‘rarement & décrire les propriétés électroniques de maniére satisfaisante.

Ainsi, Papproximation [78] de la densité locale de spin (LSDA) dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de densité, tenant compte des détails de la structure
cristalline, décrit convenablement ’existence d’un gap de bande pour LaMnOj3;. Cepen-
dant, LSDA ne reproduit pas le gap qui existe dans d’autres matériaux comme LaTiO;
ou LaVO3, méme si tous les détails de la structure cristalline sont pris en compte.
Les densités d’états totales calculées dans cette approximation ont été reportées dans
les figures IV.6, IV.7, IV.8, IV.9, respectivement pour les oxydes & base de titane,
vanadium, chrome et fer.

D’autres calculs de bande [79], donnant non seulement la densité d’états totale mais
aussi les densités d’états partielles du métal de transition et de 'oxygeéne ont 6té réalisés
récemment. La méthode utilisée est la méthode LMTO (Linearized Muffin- Tin- Orbital)
dans ’approximation des sphéres atomiques (ASA). Les résultats sont reportés dans
la figure IV.10. La plupart des gaps de bande observés expérimentalement ne sont pas
reproduits par cette approche.

En utilisant notre approche NCA telle qu’elle a été généralisée dans le paragraphe
précédent, nous proposons de déterminer quels sont les mécanismes essentiels impliqués

dans les propriétés dynamiques de ces matériaux.
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Fic. IV.10: Densités d’états totales (trait gras) et partielles obtenues dans le cadre
d’un caleul de bande LMTO-ASA [79] relativement auz états d (trait fin) du métal
de transition M et auz états p (trait fin pointillé) de Uozygéne, pour divers orydes de

métauz de transition de type pérovskite.
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F1G. IV.11: Densités d’états (a) et spectre de conductivité optique du composé LaFeO;
obtenus par notre approche de théorie de champ moyen dynamique. Les paramétres
sont Uegp = 7.5eV et Dy = 2.5eV . Dans la partie (a) la densité d’états du fer est en

trait plein alors que celle de oxygéne est en trait pointillé.
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optique. correspondant. Ces résultats reproduisent les principales caractéristiques des
spectres expérimentaux. On retrouve en particulier le pic situé autour de 1.5¢V et la
structure au niveau de FERMI. Le gap est un gap de MOTT, avec deux bandes latérales
dominées par les états du MT (et une faible composante d’oxygéne). L'occupation ef-
fective des sites de MT est 1.18, ce qui est une valeur bea.uéoup plus faible que celle
donnée par SAITOH et al. [10]. Les excitations de transfert de charge correspondent,
comme dans les résultats expérimentaux, a une plus grande échelle d’énergie. De plus,
I'intensité relative de ces deux transitions (spectre de conductivité optique) est com-

parable & celle obtenue expérimentalement.

“Avec le méme ensemble de parametres, on a pu reproduire correctement 1’état
isolant de SrTiO; ou Ti est dans la configuration nominale d°. Ce gap se situe alors
entre la bande d’oxygéne et la bande de HUBBARD inférieure, comme on le voit dans
la figure V.13,

La nature de I’état isolant de LaCrOj est plus difficile & discerner, & cause de
la proximité des deux échelles d’énergies des processus de transfert de charge et de
CouLOMB. En effet, les paramétres proposés par SAITOH et al. [10] sont U = A =
5.2eV. Le spectre de conductivité optique de LaCrO; dans la figure 1.12 montre un
fort caractére d’isolant de transfert de charge. Nos résultats concernant ce composé
sont représentés dans la figure IV.14. Les densités d’états de la partie (a) mettent en
évidence le caractére & transfert de charge de cet isolant, présentant des bandes de bord
de gap mixtes. La valeur du gap est en bon accord avec les résultats expérimentaux.
Dans le méme régime intermédiaire, nous avons réussi & reproduire I'évolution des
propriétés spectrales des composés allant de CaVOj3 & SrVO; [80]. Cette étude fait
I'objet du paragraphe IV.C.

L’allure du diagramme de phase obtenu par notre approche NCA est représenté
dans la figure IV.15. Ces phases sont obtenues dans 1'état paramagnétique du systeme
corrélé a deux bandes. Les branches U » A et A » U correspondent respectivement aux
transitions isolant-métal de transfert, de charge, et de MOTT. Il y a quelques différences
entre notre diagramme de phase et celui obtenu par une approche de bosons esclaves,
toujours dans I'état paramagnétique, par BALSEIRO et al. [72] (voir figure IV.16). On a
ici un isolant covalent alors que le traitement par les bosons esclaves conduit & un isolant
purement ionique. Ceci provient du fait que "approche des bosons esclaves renormalise
de la méme maniére 'hybridation au sein d’un cluster et I’hybridation entre clusters.
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Fic. IV.14: Densités d'états (a) et spectre de conductivité optique (b) du composé
LaCrOs. Ugpr = Agpp = 5.2eV. Dans la partie (o), la densité d’états du chrome est en

trait plein alors que celle de Uozygéne est en trait pointillé.
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F1G. IV.17: Spectres [82] de photoémission directe et inverse d la température ~ 80K .

IV.C Famille Ca;_,Sr,VO;

IV.C.1 Introduction

Une famille de matériaux sur laquelle nous nous sommes particuliérement penchés
[80] est celle du composé Ca;_,Sr; VO3 dans toute sa gamme de composition allant de
CaVO; & SrVO; lorsque z va de 0 & 1.

Les propriétés électroniques de ces matériaux ont déja été présentées dans le chapitre
d’introduction I.A.2. Ils présentent la particularité de constituer un systéme corrélé de
largeur de bande W ajustable.

Les propriétés de transfert de poids spectral et de quasiparticules proches du niveau
de FERMI des oxydes de métaux de transition sont particuliérement bien illustrées par
cette famille de composés.

Ce paragraphe se divise en deux parties. Dans la premiere, nous rappelons les prin-
cipaux résultats de ROZENBERG et al. [81) concernant Ca,_,Sr,VOj et dans la seconde
nous proposons une interprétation différente des propriétés observées, conduisant &

reconsidérer la nature méme des excitations qui en sont responsables.

IV.C.2 Partie inoccupée du spectre des états

En ce qui concerne la partie inoccupée du spectre des états électroniques des
systemes SrVO; et CaVOs, une étude récente & été menée a bien par MORIKAWA et
al. [82].

Aussi bien les spectres de photoémission que les plus délicats spectres de photoémis-
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observer les deux structures des spectres expérimentaux de la figure 1.7, Les redistri-
butions de poids spectraux entre les états cohérents et incohérents semblent assez bien
reproduits. _

Il y a cependant de graves contradictions dans cette approche. D’abord, dans le -
cadre du modéle a4 une bande, la densité d’états an niveau de FERMI est déterminée
(pour T = 0) par sa valeur pour U = 0. Elle est done proportionnelle & Pinverse
de la largeur de bande W. Or W est croissante avec z (voir chapitre 1.A.2). Cette
évolution semble qualitativernent opposée au comportement expérimental, méme si on
tient compte d’un élargissement di & la résolution expérimentale.

De plus, le choix des parameétres permettant d’ajuster les spectres calculés sur les
spectres expérimentaux ne correspond pas au régime réel de cette famille de matériaux.
En effet, comme il est indiqué plus haut, la substitution de Sr par Ca entraine une vari-
ation de la largeur de bande W plutét que de la force des corrélations U. Et si pour la
transition isolant-métal, le seul parameétre important est le rapport U/W, il n’en est pas
de méme pour une confrontation quantitative avec les résultats expérimentaux : il est
clair qu’une largeur de bande W variable et des corrélations de force constante ne don-
nent pas de bons résultats par 'approche 4 une bande. En particulier, le déplacement
de la bande de plus grande énergie s’effectue vers la gauche lorsque U augmente, et
vers la droite lorsque W diminue. |

Enfin 'observation conjointe des spectres de photoémission et de photoémission
inverse de la figure IV.17 a montré une forte asymétrie des propriétés de SrvO; et

CaVOj; vis-a-vis de la symétrie électron-trou.

IV.C.4 Description par un modele & plusieurs bandes

Les incohérences de 'approche basée sur le modeéle & une bande nous ont motivés
pour développer une autre interprétation des redistributions de poids spectraux ob-
servées. |

Nous soulignons ici que des expériences récentes de photoémission par rayons X (83
ont montré que plusieurs composés & base des premiers métaux de transition supposés
de type MOTT-HUBBARD se situent en réalité dans le régime de transfert de charge.
Cette reclassification est probablement valable pour Ca,_,Sr, VO3 puisqu'il a été ob-
servé une diminution du signal d’absorption O-1s en allant de z = 1 & z = 0.1 [84],
typique des systémes a transfert de charge lorsque la différence A entre les énergies de
site de 'oxygéne et du métal de transition augmente.

De plus, les valeurs A = 2.5¢,4 < U proposées par I'étude systématique de la
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Fia. IV.20: Densités d’états électroniques occupés totale pour SrVO; (ligne continue)

et CaVOs (ligne pointillée). Sont aussi représentés deuz composés intermédiaires.

de ces excitations permet au systéme de rester dans 1'état métallique.

Pour comparer nos résultats avec les résultats expérimentaux, nous multiplions
la densité d’états théorique par la fonction de distribution de FERMI-DIRAC et nous
convoluons par une gaussienne de largeur 0.3¢V. La méme procédure a été utilisée dans
la référence [81] pour simuler la résolution expérimentale.

Les résultats obtenus sont montrés dans la figure IV.20. D’une maniére similaire aux
résultats expérimentaux (fgure 1.7}, parallélement & la disparition des états au niveau
de FERMI observée lorsqu’on s’approche de la phase isolante? les états incohérents sont

décalés vers les hautes énergies.




Conclusion générale




Conclusion générale

Nous avons présenté dans cette thése une approche de champ moyen dynamique
originale pour les oxydes de métaux de transition (MT) de type pérovskite décrits par
les états corrélés d du MT, les états p de Poxygene (O) et I'hybridation entre ces états.

Cette approche est basée sur une nouvelle procédure de renormalisé,tion du modele
de HUBBARD & deux bandes pour 'extension aux grandes dimensions spatiales de la
structure pérovskite.

Un traitement sélectif des différents processus de sauts MT—O nous a permis de
conserver de nombreux aspects dynamiques non triviaux dans cette limite.

Comme dans le cas du modéle & une bande, la self-énergie devient indépendante du
moment % lorsque D — oo, et le modéle sur réseau peut étre projeté sur un modsle
d’impureté de ANDERSON. Nous avons montré que le choix le plus naturel consiste
a inclure ftoutes les orbitales locales d'une maille unité et non pas seulement celles
qui sont fortement corrélées. Ainsi, un modele contenant 16 états locaux & plusieurs
particules plongés dans un milieu effectif 4 déterminer de maniére auto-cohérente a été
introduit. Pour respecter la géométrie des pérovskites, le milieu effectif n’est couplé
qu’aux sites d’oxygene de 'impureté et simule ainsi principalement les sites de métal
de transition du réseau réel.

La solution du probléme local a été obtenue en utilisant la théorie des perturbations
itérées (IPT) ainsi qu’une extension de l'approximation de « non-crossing ».

Il s’est avéré que les résultats IPT ne parviennent pas a reproduire les propriétés
spectrales attendues, a4 cause de 'absence de symétrie électron-trou. En particulier,
IPT est incapable de prédire une transition métal-isolant au demi-remplissage.

Par contre, la technique NCA nous a permis de décrire correctement ce probléme, en
donnant des informations intéressantes sur la nature des différentes bandes des densités
d’états de métal de transition (MT) et d’oxygeéne (O), et sur leur comportement en
fonction du dopage. |

De plus, le pic cohérent de quasiparticule, proche du niveau de FERMI, a été
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Nous avons pour Uinstant uniquement regardé l'apparition d’une phase désordonnée
de moments magnétiques localisés dans le cas d’un modeéle 4 une bande, et I’hybridation
avec les orbitales de 'oxygéne peut fortement perturber cet état.

D’autre part, nous envisageons actuellement de combiner les calculs de bande -

LMTO et notre approche de dimension infinie pour améliorer la description des maté-
riaux réels.

Enfin, en introduisant un terme de double échange dans I'hamiltonien modzéle, il
serait tres intéressant d’étudier le phénoméne de magnétorésistance colossale [87, 88]

observé dans les oxydes de manganése dopés.




Annexe A |
Etat singulet de ZHANG et RICE

Dans cette annexe, des détails importants sont donnés sur I'introduction par ZHANG
et RICE {70] d’un état -singulet pour I'étude des systémes cuivre-oxygene. L'objectif
initial de cette étude était de pouvoir décrire la physique de ces systémes & partir
d’un hamiltonien de HUBBARD effectif & une seule bande. En remarquant que de nom-
breuses études spectroscopiques ont montré que les trous introduits dans ces composés
résident en majotité sur les sites d’oxygéne plutdt que de former des ions Cu®t, ils ont
entrepris de faire le lien d’un hamiltonien général de HUBBARD & deux bandes vers un
~ hamiltonien effectif de HUBBARD & une seule bande. L’argument essentiel est que I’hy-
bridation entre les sites de cuivre et d’oxygéne lie fortement un trou du carré de sites
O plus proches voisins & 'ion central Cu®t. L’ensemble forme alors un état singulet
local qui peut ensuite se déplacer & travers le réseau d’ions Cu?t comme le ferait un
trou (ou un site doublement occupé) dans ’hamiltonien effectif 4 une bande. De plus
deux trous ressentent une forte répulsion & se trouver sur le méme carré de sorte que
P’on retrouve le modéle & une seule bande. On part donc de 'hamiltonien décrivant un

plan formé de carrés cuivre-oxygéne :

H = ) Z Eddz:gdi,o’ + Z Epp?:gpl,o
1,0

Lo

+ U didigdfydi, + H

3
on: H = Z Z V;,;dj:ap,g,a + He.

Lo 1e{i}

dans lequel dff, crée un trou de spin o sur I'orbitale 3d,2_,2 du cuivre au site 7 et P,
crée un trou de spin ¢ sur l'orbitale (2p;, 2p,) de P'oxygéne au site I. En prenant la

phase des fonctions d’onde en ,compfe telle qu’elle est représentée dans la figure I11.2,
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i.e. ala conﬁgura,tlon P(S)P(S)d,,,, est —(6t; + 4tp). Le coiit énergétique est donc bien
plus élevé que deux trous O séparés. Par conséquent, les deux trous ressentent une
forte répulsion a se trouver sur le méme carré. Une interaction qui rappelle celle de
HUBBARD sur les sites de cuivre dans le modéle a une bande.

Notons que 'approche simple développée ci-dessus pour un carré isolé utilise des
états générés par les opérateurs de 1’équation (A.1) alors que ces opérateurs ne sont pas
rigoureusement orthogonaux lorsqu’on considére 'ensemble du réseau. En effet, deux
carrés contigus présentent alors un recouvrement par un de leur quatre sites d’oxygene.

Ainsi, la relation d’anticommutation habituelle devient :

SY1 {8 1 |
(P ()lP{ Y = b (6,-,;-—15@,3-),0) :

ol d&; jy,0 = 1 si i et j sont plus proches voisins. ZHANG et RICE ont alors introduit des
états singulets et triplets orthogonalisés par la transformation :
b = — S P, A
Lo \/-Z-V—S ko

-

k
(S) —ik.R;

\/——ﬁk Z )

ou f; est un facteur de normalisation défini par :

P, =

o=

Br = (1 - % (cos(kg) + cos(ky)))

Les fonctions ¢;, sont orthogonales et sont une base de Pespace des états symétriques
de 'oxygéne. De la méme fagon que dans le cas plus simple décrit ci-dessus, on peut
combiner ces états de 'oxygene avec le trou Cu du site ¢ et former ainsi un spin singulet

(—) ou triplet (+) avec, comme d’habitude :

1
v = 7 (dindiy £ 0 1dig)

Les énergies données par la théorie des perturbations au second ordre s’écrivent comme

suit :

ou w parcourt tout 'ensemble des états intermédiaires possibles et AE}D) est la différence
d’énergie entre ¢ et 'état I, & 'ordre zéro en perturbation. Il ne peut donc prendre

que deux valeurs, suivant 'occupation du site de cuivre :




Annexe B

Découplage des modeles a (D+1)

bandes

Les D états p d’une maille élémentaire MT-O peuvent s’exprimer comme la com-
binaison de (D - 1) états non-liants qui se découplent du reste du systéme et de deux
états (liant et anti-liant). Le détail de cette procédure de découplage est donné ci-
dessous. L’hamiltonien de départ est celui du modéle de HUBBARD déja défini dans le
chapitre III dont on rappelle 'expression :

H= Eedd}:dd@a—i— > 8pp£g,1;apl,a',a:a +1 Z 95 (d:-f,(,pg,a,ma +H .c.)

Bl Lo, 3,00,

+U 3 d ydidf diy (B.1)

On peut écrire cet hamiltonien sous la forme H; + H, + Hp. Le caractére local de
Vinteraction de COULOMB sur les sites de M'T nous permet de chercher les combinaisons
d’états d’oxygeéne effectivement couplées aux états d en se restreignant an cas ol les
corrélations sont inexistantes. La détermination de la solution de ce probléme & une
seule particule sera suffisante pour obtenir la nouvelle base des états d’oxygene.

On cherche donc les fonctions propres go? telles que

L
koo

Hol, = Ey(k)e!

YEpo (B.2)

sous la forme d’une combinaison linéaire [57] de toutes les orbitales A une seule particule

du systéme. Ainsi, dans I'espace réel, on a :

Pioe =2 (Ai*j’ﬁd;,a +3 Bi—j,a,ﬁp;‘,a,ﬂ) ’
J a _
ouf=1,2,...,D+1indexe les D+1 états propres a une particule par cellule unité. Les

—

Ea(k) sont les énergies propres associées aux (p% . Les coefficients A;_; 5 et Bi_;4 3

B0
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Pour les orbitales non-liantes, tous les coefficients AE, g sont nuls. Elles s’expriment
donc uniquement en fonction des orbitales p de 'oxygeéne. Ainsi, les éléments de ma-
trice de I'hamiltonien entre deux de ces orbitales se réduisent aux éléments de matrice
correspondants de H, seulement. Ces orbitales sont donc complétement découplées du
reste du systéme tant qu’on ne considére pas de saut £,_, direct, ni de corrélations non
locales du type U,q. Leur énergie est ep,.

En ce qui concerne les états liant et non-liant, les coeflicients qui les déterminent

sont donnés ci-dessous, pour §=1,2:

™

:J Es(F) -
BN 2B (F) — (eﬁed)

puis: B tA e e ke
© PRasT YRS 7 '
* Ep(k) — €y

On peut faire apparaitre ces deux orbitales comme étant le résultat d’'une hybri-

dation entre les états de MT 3d et une combinaison particuliére des états d’oxygeéne

initiaux de la cellule unité considérée. On retrouve ainsi les états singulet (liant) et

triplet (anti-liant) introduits par ZHANG et RICE [70]. Pour cela, remarquons tout

~d’abord que I'on retrouve les états de MT dit' , barla combinaison linéaire suivante :
1 = =
=% (\/sp — Ey (k) (,OE,LJ + v/ Ea(k) — & 99}5,2,0) .

ol X = (4Apd)% est un facteur de normalisation.

De la méme maniére, on a fait apparaitre ci-dessous la combinaison des états
d’oxygene qui est effectivement hybridée avec les orbitales de MT. On peut en ef-
fet l'obtenir en considérant une combinaison linéaire normalisée py = des états liant et
anti-liant qui serait constituée uniquement d’orbitales p, et qui serait par définition

orthogonale aux états non-liants de 'oxygene. ‘Ainsi :

1 = =
pg,a =< (‘\/Eg(k) — & 90%,1,0 — e, — Ex(k) (,0;%,2 0) .

1
ol p! z, est la transformée de FOURIER de la combinaison linéaire locale piﬂ-,a tenant
compte de la symétrie (pdo) qui s'écrit :

Tao
= oul=4+& —. B.g
ps 1,0 \/2—5 Z gllpl Ty T 9 ( )
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Comme dans 'approche de ZHANG et RICE, I’état singulet formé par les états du
métal de transition et cette orbitale liante est de trés basse énergie. Cet état va jouer
un role de premier plan dans les mécanismes microscopiques qui sont & l'origine des

propriétés spectrales des oxydes de métaux de transition de type pérovskite.




Annexe o

Probleme d’impureté

Dans cette annexe, nous présentons les détails concernant la diagonalisation de

Phamiltonien d'impureté Hi,, défini par I’équation (II1.11) du chapitre III. On introduit

tout d’abord la base .4 des états locaux :

A= {lai) = [p,d)} ol p,d € {0, 1,4, 11}

) [10,0) [10.) 14,0 [0, D 1L [ 111 [1H4)

[ 1) [14:1) [10,2) | 2,0)
i 12| 3 | 4] 5 |6 | 7 8 9 |10]11
ng | 0 | 1 | 1 1|1 |2 2 | 2| 2]2]z2
jod) | 112) [ 12,1) | 14,2) | 124) | 2,2)
i | 12 | 13 | 14 |15 | 16
ng | 3 | 3| 3 | 3| 4

11y a 16 états |;). Dans cette base A, "hamiltonien local est représenté par la matrice

(16x16) H™), Un élément de matrice (o;| H|c;) est non nul seulement si les occupations

des états |oy) et |o;) sont égales.
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ou l'inverse de X s’identifie 3 sa transposée car X est unitaire. Bloc par bloc, on peut

écrire les transformations suivantes :
(By)My(Bg)'! = (Bp)M,(B,) = Id,
(Bp)Mp(Bp)' = (Bp)Mp(Bp)' = Id,
(By)My(By)' = Idy

En ce qui concerne les matrices de changement de base (2x2), on trouve immédiatement

les expressions suivantes :

Bi=B, = coiscp sin ¢ . Bp=Bp= CO.SQ sin 6 ,
—sing cosyp —sinéd cosf

ol les angles de rotation ¢ et # sont définis par leur sinus :

sinf = \/(1/2)[ p—€a—U)/\llep—€a—U V J+4V2},

sing = —-\/(1/2) [1 »— £d) /\/ » — £d) +4V2}

Le bloc (4 x 4) nécessite un traitement intermédiaire pour se ramener & un bloc

(3 » 3) que l'on saura ensuite déterminer exactement.

1/v2 ~1/v/2 0 0
gp+ea O _ . 1/v2 1//2 0 0
On a z =QMQ™, on Q=
' ( 0 Mg) VM@ 9 0 0 10
0 0 01

Ep + &4 —'V\/ﬁ V\/§
et My=| -Vv/2 2 0
V\/§ 0 264+ U

Ainsi, on trouve 'expression exacte du bloc By, en multipliant la matrice @ par la

matrice des vecteurs propres de Mj :

1/v/2 1/¥/2 0 0
Uu/\/§ —?)11/\/§ Uiz Vi3
vn/ V2 —g1/ V2 v v ,
v/ V2 —vg;/ V2 Y3z V33

By=

ol v;; représente la j~ ™€ composante du i71™€ vecteur propre #; de la matrice Mj.
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entre les états |a;) par destruction d'un spin o sur le site de métal de transition (pour
D) ou sur celui d’oxygéne (pour P). Dans la figure C.1, on a représenté explicitement

- les 8 éléments non nuls de la matrice D4, qui s’écrit donc comme indiqué ci-dessous :

1. )
On trouve des matrices trés semblables pour les trois autres opérateurs. Les matrices
des opérateurs de création sont obtenues simplement par transposition de celles des
opérateurs de destruction.

En utilisant ensuite la matrice de transfert X pour exprimer les opérateurs de
destruction dans la nouvelle base B, on obtient immédiatement D%(8) et P%(®5) par 1a

transformation :
Dg,(g} - X (Do—,(A)) X! et Pa,(B) =X (PU,(A)) X1

Ces matrices sont celles qui nous permettent de reconstruire les fonctions de GREEN
réelles des électrons sur les sites de MT et d’O & partir des propagateurs locaux (re-
latifs aux états propres définis ci-dessus} que nous fournit Yapproximation de « non-

crossing ».
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Résumé

Nous avons proposé une approche susceptible d’expliquer de nombreuses
propriétés électroniques des matériaux dont les porteurs de charge sont soumis & de
fortes corrélations. -

Parmi les matériaux considérés, citons en particulier les supraconducteurs 3
haute température critique et les oxydes de métaux de transition de type pérovskite.

L’approche développée dans cette thése est une extension de la théorie de
champ moyen dynamique & des systémes électroniques a plus de un degré de liberté
orbital. Elle est basée sur une nouvelle procédure de renormalisation du modéle de
HuBBARD 2 deux bandes pour I’extension aux grandes dimensions spatiales de la
structure pérovskite. Un traitement sélectif des différents processus de sauts entre
sites de métal de transition (MT) et d’oxygeéne (O) plus proche voisins, nous a
permis de conserver de nombreux aspects dynamiques non triviaux dans cette
limite, ﬁ

Le probléme sur réseau est projeté sur un modéle d’impureté de type
ANDERSON. La solution du probléme local a été obtenue par la théorie des
perturbations it€rées et par une extension de l'approximation de non-crossing
(NCA).

La technique de NCA nous a permis de décrire correctement d’importantes
propriétés spectrales des oxydes de métaux de transition, donnant des informations
trés intéressantes sur la nature des différentes bandes des densités d’états du métal
de transition et de 1’oxygéne, et sur leur comportement en fonction du dopage.

De plus, le pic cohérent de quasiparticule, proche du niveau de FErmi, a été
obtenu. Ce pic présente d’intéressantes variations en fonction du dopage, mais aussi
de la température. Ces excitations de basse énergie proviennent de résonances de
type Konbo, entre I’état vide et un état hybridé MT-O dans le cas du dopage en
électrons, et entre cet état MT-O et un état singuiet de type ZHANG et RicE dans le
cas du dopage en trous.

L’application de notre approche NCA i des familles de matériaux réels
comme LaMO; ou Ca.(Sr,VO; a mis en évidence I'importance fondamentale des
excitations  transfert de charge dans ces composés.

Une description correcte des propriétés électroniques des oxydes de métaux
de transition peut donc étre donnée par une approche de champ moyen dynamique
mais nécessite la prise en compte a la fois des états de I’oxygéne et de ceux du
métal de transition.
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