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Ce mdmoire a ftd congu dans le t
des matdriaux. pour cela nous avons 

rut d,etudier les proprietds magn€fiques et dlectroniques

:;Tlffi ;:;:*j*sdi|fflH;::r:.ilff:ffi ":,:T:,rffJT
code FLEUR' En fin nous av'ns resume nos r.surtats,;::tffi#,tJ, ffril:comparaison avec certains fravaux experimenhux disponibres en litterature.



Chapitre II : La thdorie de la fonctionnelle de la deffitd

I.1. fntroductionr

Il existe un grand nombre de systdmes A i/-corps en physique du solide et pratiquement il
est impossible de r6soudre un systdme d'dquations i plusieurs particules fortement
interagissant. Une solution possible d ce probleme est de faire une approximation de champ

moyen qui donne de bons rdsultats. Dans ce type d'approximation, on remplace le probldme

extrOmement complexe de ,V particules en interaction par un probldme i I ou 2 corps, dans

lequel on considdre de fagon exacte le mouvement d'une ou deux particules et on remplace

I'action de toutes les autres particules par une espdce d'action moyenne, reprdsentde par

exemple par un champ electrique moyen.

If.2.L'6quation i plusieurs corps:

La description quantique non-relativiste d'un systdme moldculaire ou cristallin est basde

sur l'dquation de Schnidinger. Une introduction ii ce formalisme debute ndcessairement par la

prdsentation de Schnidinger exacte ("1'6quation i plusieurs corps") qui sera simplifide

ultdrieurement par diverses approximations de manidre d ce qu'elle puisse 6tre rdsolue. Le

traitement de ce "probldme d plusieurs corps" en mdcanique quantique consiste d rechercher

les solutions de l'dquation de Schr<idinger suivante [l] :

fr ,rl'i,8,1, {1},t) - ia$({Ei' {1}'t)
at (1)

Dans laquelle

- I7r repr6sente I'operateur hamiltonien total d plusieurs corps ;

- la fonction d'onde ,h(ErI,{Fo},t) est une fonction de toutes les coordonndes des

noyaux, des dlectrons et du temps;

- {4} a {F} repr6sentent les jeux de coordonnees des noyaux et des 6lectrons,

respectivement.

De manidre i simplifier la notation, la cordonnde de spin n'a pas €te introduite.

N6anmoins, il convient de noter que la fonction d'onde ,b(Er), {,:l }, t) depend aussi des

degrds de libert6 des spins dlectroniques.



n.

des

Chapifte II : La thdorie de la fonctiormelle de la densitd

La complexit€ de ce probldme serait trop importante pour qu'il puisse €tre rdsolu sans

aucune simplification suppldmentaire.

Les approximations de base :

1 L'approximation de Born-Oppenheimer et adiahatique :

ette approximation [2] offre la possibilitd de ddcoupler les mouvements des noyaux et

lectrons de sorte que I'on peut envisager la separation des variables electroniques en

I'importante difference de masse entre les dlectrons et les noyaux (les positions

sont fixes). La fonction d'onde totale du systdme peut, dans ce cas, 6tre 6crire

le produit d'une fonction d'onde decrivant les noyaux,o(E;, et d'une autre fonction

ddcrivant les dlectrons et ne dependant que de fagon parametrique des positions

'*a(fl :

*at 4 : o(.d)r/x(r) (6)

probldqe n (M+N) corps a etd simplifid dans la mesure otr les seuls particules i
sont ddsormais les N dlectrons se ddplagant dans le potentiel maintenant externe

et qui peuvent €tre traites de fagon adiabatique.

double simplification de cette approximation de Born-Oppenheimer donne un nouvel

H f" + fo-" * f"-" t (fo-n : fot : C't")

1l:Soit

des

t7)

u, : -T.# *nda- uh;Fh . (an#A: c"") (8)

Le terme d'6nergie cinetique nucl6aire, inddpendant des dlectrons, s'annule(4 : 0).

L'hamiltonien n'est de ce fait constitud que par des contributions de type dlectronique (mono- :

1, tn_" et bi-dlectroniquev"*,).

La nouvelle fonction d'onde totale du systdme ddpend des coordonn€es de tous les

dlectrons et ne peut pas 0tre decouplee en contibutions i une seule particule en raison de leur

interaction mutuelle. Il ya une rdpulsion entre les dlectrons qui tend i les dloigner I'un au

I'autre et le mouvement est dis corr6l6.

En raison de cette difficultd, des r6solutions approximatives doivent €tre cherchdes.
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Chapife II : La th6orie de la fonctiormelle de la densitd

II.3.2. I'approche de Hartree:

L'approximation de Hartree consiste d remplacer I'interaction de chaque 6lectron de

chaque atome avec touts les autres par I'interaction avec un champ moyen crde par les noyaux

et la totalitd des autres €lectrons, c'est-d-dire que l€lectron se d€place inddpendamment dans

un champ moyen crde par les autres electrons et noyaux. Alors on peut €crire [2]:

(e)

t10)

(11)

fixes aux points Rdu rdseau de

(r2)

est le potentiel de Hartree.

La fonction d'onde du systdme dlectronique a la forme d'un produit de fonction d'onde de

chacun des dlectrons, et l'dnergie de ce systdme dlectronique est dgale d la somme des

6nergies de tous les 6lectrons :

,lt 
"{r1, 

rr,. . ., ., r * ) : h (rr)rltr\) ... .. .rlt, (r, 7

E=E"=Er*Er*...*E,

Avec

Hu$u: Earlsi

H"$": 8"4;"

La densite de charge totale s'dcrit :

p(r): -"ll'l,o@)l'
i

En remplagant(L7) dans (12) et (10) dans (15), on arrive i l'dquation i un dlectronf2]:

(13)

{14)

(15)

(16)

(17)



Chapitre II : La th6orie de la fonctionnelle de la densitd

-*o'r,r, - #+foy,o.[*\f a,,l,t,t ,)1, 

f4]r*,,): e,,bJr,) (18)

L'ensemble des dquations (18) non lindaires pour les fonctions d'onde et les energies d un
6lectron se r6solvent, en pratique ,par iteration (approximation de champ autoeohdrent).

Tans que I'dlectron est un fermion donc la fonction d'onde totale doit €tre antisyndtrique
par rapport d l'6change de deux particules quelconques qui est ndgligd par Hartree. Ce manque
que I'on appelle l' "6change" est corrig6 dans la rnethode de Hartree-Fock.

II.3.3. I'approximation de Hartree-Fock:

Fock a montrd que la fonction d'onde de Harhee ne respecte pas le principe de pauli car
elle n'est pas antisymdtrique et pour I'am6liorer, il faut introduire le spin et on peut 6crire:

lt {rrs, rrs2, .... ..ru s N) : h(rrt )rlrr(rysr).. .. . t! * (r* s *)
On peut obtenir par permutation des 1s, :

,1, : ,lrr(\tr)tbr(rrtr) ....r/n(tur") - rb.,(qq)rlrr(ris1)......drv(rr{",v) *......

Ce produit antisymdtrie peut €tre s'dcrit sous la forme d'un ddterminant de Slater :

,lrr(\tr) 4,lrrsr).., +i(fn"*) 
|,br(nil tb2(rrsr)... dr(fn"") |.l

,lr*?rrJ'rb r,,brr)... V*(t ""ll

(1e)

(20)

(2r)

Cette mdthode est une m6thode variationnelle et les dquations de F{artree Fock s'6crivent [2]:

-#rrf,r,) + utu*1ry1:ng) + uet(r)got) -l f a,,|{4f;tr,)tpn(r,)tp,(r,F,,", : engug) (23)

Le demier terme au membre de gauche de (23) estle terme de Fock orrterrne d"echange.

Cette approximation valable seulement dans le cas de gaz d'dlectrons libres dans lequel le

potentiel periodique est nul (ou constant) et on prend pour les V, uaensemble d'ondes planes

orthonormales.

Il.4.Th6orie de la fonctionnelle de la densit6 :

Dans la th6orie de la fonctionnelle de densite, les propridtes de l"etat fondamental sont

exprimdes en fonction de la densit6 dlectronique O(r)ou de la densitd de spin p,(r\.
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Chapitre II : La th6orie de la fonctionnelle de Ia densitd

Thomas et Fermi sont les premiers d avoir proposd une thdorie qui va dans ce sens, mais elle

:::.'::::',fliT. 
s1 de nlmbreux points plus rard, Hohenbers Kohn et sham ontr sr oIaIil olllrepns cette idde et proposd une thdorie plus dlaboree qui permet de mieux tenir compte del'dnergie cindtique et de I'dnergie d'dchange et de corrdration.

If.4.l. ModCle de Tomas-F,ermi :

La ddmarche gdndrale que nous adoptons est donc de tenter d,dcrire rdnergie totare d,ungaz d'electrons inhomogdne dans I'dtat fondamentar comme une fonctionnelre de ra densitdelectronique p(r):4 
= 

pr(p) Parmi toutes les densitds possibres, 1 s,agit ensuite de trouver
celle qui donne I'dnergie totale Ia plus petite, autrement dit il faut minimiser ra fonctionneresur I'ensemble des densit6s R(r)possibtes. L,idde originale de cette theorie de la
fonctionnelle de la densite dtait avec les Savaux de Thomas- Fermi qui sont les premiers dLavoir proposd que au lieu de travailler avec une fonction d'onde d plusieurs dlectrons, on peutexprimer l'energie del'ltatfondamental en terme de la densitd drectronique au point singurier
o(r) 121

Dans ce moddle nous procddons dans le cas de gazd'dlectrons homogdne dans lequelp(') varie lentement dans l'espace d'ori la densitd ddnergie cindtique au point rest
proportionnelle dpilr; ' Alors on obtient la fonctionnelle suivante qui est un regroupement de
I'dnergie cindtique, l'energie d'interactions noyau-drectron et dlectron-dlectron [4] :

anlp] : of a,ptr61 + f a,vp)p(,) + u S oro,, ffi Q4)

Avec a : plntnzl / $o*) etb : ez / (Boro).

Le minimum de Enpour des f(r)satisfaisant la condition/ dr.p(r):rrest obtenu en

rdsolvant l'dquation : t{an[o]- uf arp?)] :0, of l, est un multiplicateur de Lagrange.

On trouve l'dquation suivante :

D ?. ^ar,JU)__tt:o
ieP"lr)+v(r)azuJ r-rr (25)

Le troisieme terme est le potentiel de Harffee lr"(r) et p(r) :

eov2v*(r) - -*{#)t ,r - v(,) - v"(,)li

-\vrvo(r) d'oir on obtient [4] :
eo

t26)



chapitre rI : La th6orie de la fonctiormelre de ra derrsit€

Dans ce cas la densitd est obtenue en minimisant la fonctionnelle [1]:
Eu*lc1: 4 [p] + [ arv",,tde?)

oti q [ri est I'energie cindtique des dlectrons sans interaction et rayk) est Ie potentiel effectif
de Kohn- Sham.

Comme ce sont des dlectrons inddpendants, nous pouvons simplement r€soudre l,6quation de
Schrddinger d une particule [3]:

I n'v' -- . .1

| 
^ 

* V"rr(r)l'lr^(r) : e^r!^(r)
Ll

et calculer la densite comme (le facteur 2 vient du spin):

p(r)-Dllu,^r,ll,
,\

La densitdp minimise la fonctionnelle (29), ce qui implique :

anl o1

*C *v",,(r)- F"n:o

Nous r66crivons maintenant la fonctionnelle d'dnergie des dlectrons en interaction camme

{2e)

(33)

(30)

(31)

t32)

E,[p]: ro[p]+ [ a,ugvp@ + AI d,d,,fffi + n,"[n]

: rolp)+ [ a,[vey *Iu,tdtlfrO + z*{fi

En (33), nous avons simplement extrait derlol le termero[e] ainsi que l'6nergie

coulombienne classique. La fonctionnelle n*[p] est appelee ',6nergie d'6change

corr6lation". Ce terme oontient toutes les differences entre le systdme fictif non interactif et
Ie svstdme rdel interactif (i.e.: a,"[e?)l: (rlrk)1- q fp(")]) + (v"_"f p(,)]_ vr[p(,)])).

La densitdp minimise aussi la fonctionnelle (33), ce qui implique :

atJpl .,. r -- , . ., rc^"|p|
ffi + v(r) + vrlc?)l* 

ur", - tt : o

En dliminant le terme |rrtpl I 6p(r)entre les 6quations (32) et(34), nous trouvons [4] :

v"u(r) : v{r) + vofdil+ v,"[o(r)], v-^[ p(r\l - 
m*[P]

& L. \ ., 6p(r)

Les 6quations (30), (31) et (35) sont les ,iquations de Kohn-Sham. Elles doivent €tre

r€solues de fagon auto-coh6rente car le potentiel Y*quipermet de calculer la densitd d6pend

lui-m€me de la densit6. Avec ces dquations, le probleme consistant i ddterminer la densitd {et

(34)

(35)

9



Chapitre II ; La th6orie de la fonctiormelle de la densitd

l'dnergie) dans I'dtat fondamental pour un systdme de .A/_particules est remptacd par un
ensemble dquivalent d'dquations auto-cohdrentes ii une particure.
Denxidme approximation : formulation de l'dnergie cinetique en utilisant une approche orbitalaire.

ro[p]:2r(/^ t-ffW^l
,\

Ori l+^)sont les spin-orbitales.

En utilisant (30), (31) et (35) nous pouvons redcrire :

ro{pl: zf (dr l-# +v"trla,; - zf (/.r V"ul,p^}
: ,Fn - [ o,[r@ + va[pk)]i v,"lp(4lhk)

Ainsi, t'dnergie de r'6tat fondamentale devient d,aprds (33) tal :

Erlpl:2)--r,-f [r ' 'l. !, T " t d'[;vr[r(")i+ v,"[n@Jli"l+ e*[p]

II.4.4.la rdsolution des 6quations de Kohn-Sham ;

La rdsolution des dquations de Kohn-sham doit dtre resolue d,une fagon it6rative dans
une procddure de cycle autocohdrent.

Les orbitales de Kohn-sham peuvent 6tre dcrite sous ra forme Ir]:
d.r : f C.l.rb,(r)

Les d(r) se sont les fonctions de bases et c^o sont les coefficients de d6veloppement.

(36)

(37)

(38)

(3e)

Le cycle autocoh6rent : on commence par construire une densite de charge de ddpart, trouver
Ie potenfiel, rdsoudre les dquations de Kohn-sham, mixer la charge obtenue et Ia charge de
ddpart pour construire une nouvelle charge du ddpart. Le cycle du calcul se rdpetejusqu,d la
v6rification d'un certain critdre de convergence.

Ir.4.5. Les effets dt6change et de corrdlation drectronique :

Les effets rdsultant des interactions entre les dlectrons sont rdpertori6s selon
categories: l'6change et la corrdlation.

10



Chapifre II : La th6orie de la fonctionnelle de la densit6

Mixer pou'(r) et p*(r)

R6soudre les 6quations de KS Bouclesur k

Calculer p*(r) Boucle sur k

Figure tr 1: le cycle autocohdrent de la thdorie de la fonctionnelle de la densite.

L'effet d'6change r6sulte de I'antisymdtrie de la fonction d'onde vis-d-vis de l'6change des

coordonndes 6lectroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux dlectrons

de mOme spin ont une probabilitd nulle de se ffouver au m€ms endroit. Ce terme est

independant de la charge de l'dlectron et est pris en compte de fagon exacte dans la thdorie

Hartree-Fock en consdquence de I'antisymdtrie du ddterminant de slater.

Les effets de cor6lation designent les mouvements €lectroniques resultant de la repulsicn

interdlectronique coulombienne en1 / l" - "'1. 
Elle correspond essentiellement i des effets de

corr6lation pour des dlectrons de cceur. Contrairement d I'effet d'dchange cette contibution est

due d la charge de l'dlectron et inddpendante de la nafure du spin.

II.4.5.1. Approximation de la densitd locale (LDA) :

Cette approximation traite un systdme non homogene comme 6tant localement

homogdne.

Connaissant la fonction e*(n) qui donne l'€nergie d'dchange-corr€lation par particule pour le

gaz homogdne de densitd n, nous d6finissons [4]:

a","'o 
I 
p} : f drro b@)p(r) (40)

(41)vlDA lo?)l : W : 
ftln, *{n) 1,,:,t")

ll



Chapifre II : La th6orie de la fonctionnelle de la densitd

d'ori : u,(r) : -4t"n : *an%,
L6zr, €o

de sorte que a!DA[p]= v,Loolr,{41: -*.o*k)-of a,plp1 et

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

LDA, nous 6crivons le potentiel d'6change-

(48)

numdriques [4]:

vf",i I oo1 - -1'22.-2R'v 
I 

ut, I * ; *h ]

ori r, caract6rise la densitd totale au point r selon4rr(foo)t: 't-/ p*'j, {: [e1(") - trr{4]/et)

decrit la polarisation de spin et le signe + (-) s'applique pour Les fonctions P et 6 sont :

tit ):1* o.o54b4 r"ir + flll (49)
( %J

II.4.5.2 Approximation de la densitd de spin locale pSDA) :

Dans le cas des matdriaux magn6tiques, le spin dlectonique fournit un degrd de libertd

suppldmentaire et la LDA doit alors 6tre dtendue d I'approximation de la LSDA. Donc nous

n'avons pas consid6rd la possibilitd quepr(r) + pr{r), ce qui apparait notamment en prdsence

d'un champ magn6tique 1L Dans ce cas I'dquation de Schrddinger d une particule (31) est

remplacee par les deux dquations (o -1,1; [4] :

r--el
l-= - pso.H *v"g,,(r)lrP^,(r): €*rl,>,o(r),
lzm I

L'6quation (3 1) devient

p"U): I ld^"(')l',
€ >.1€ p

et le potentiel effectif(35) devient :

V"r,,tr) : V (r) + v, fo@l * V*",o[d") ],

cirp: pt * pt Comme dans I'approximation

corrdlation comme :

,d
v :# | 

p(,)l : 
ff,[", *(d ],:," t"r'

(47)

rdsoudre, car I'dquation (44)Nous avons maintenant des equations autocohdrent couples ii

ponr o :l ddpend de 4 d travers Vq/r) et rdciproquement.

Nous donnons encore, i titre indicatif, une pararndtrisation devfflA [r(r)]bas6e sur des oalculs

tz



Chaprtre tr : La thdorie de la fonctionnelle de la deasite

6(r,):1- 0.0351 - ffi (50)

rf'4'5'3' L'approximation du gradient g6n6raris6 (GGA) :
Les amdliorations de I'approche de LDA se doivent de considerer Ie gaz d,*rectrons soussa forme rdelle' i'e' non uniforme et non locale. pour cette raison re gradient de la densitdd'electron a dte introduit conduisant d l'approximation du gradient g6ndraris6 GGA ori racontribution de E*'[r(DJri I'dnergie totale du systdme peut €tre additionnge de fagon cumurderi partir de chaque pofiion du gaznon uniforme cornme su dtait locarement non uniforme.

cette ddfinition de ra fonctionnelle GGA imprique qu,elte soit de ta forme IrJ:Eff^fp] = f d,,,"[o@,lvp61lp61

(51) dans laquelle 
'*[p(f),lvpF)lJ represente ldnergie ddchange-con6lation par drectrondans un systdme d'drectrons en interaction miluelre de densit* non uniforme.

13



Chapitre III : \4€rhodes de calcul de la structure dlectronique

Ill.l.Introduction :

La description dss reseaux cristallins est basde sur l'hypothdse que les atomes adoptent

leurs positions d'dquilibre et forment une structure qui se rdpete periodiquement dans les trois

directions de l'espace et d'une fagon infinie. Du fait de cette p€riodicitd dans les cristaux, le

thdordme de Bloch montre qu'une fonction d'onde (dans notre cas les fonctions d'onde mono-

dlectroniques de Kohn-Sham) se ddcompose en ondes planes. Dans cette mdthode de

construction d'une base appropride pour la description du rdseau cristallin" l'espace r6el est partagd

en differentes r6gions selon la forme prise pm le potentiel. Dans chacrme de ces rdgions une base de

fonctions d'onde optimale est choisie.

Ill.2.Th6orime de Bloch :

L'hamiltonien dlectronique total et toutes les quantit6s physiques d€crivant le systdme

pdriodique sont dgalement caract6rises par I'invariance par translation du r6seau d'oir

I'op€raleur hamiltonien commute avec les opdrateurs qui gdnerent des translations d travers

les points du rdseau.

Cette propridtd d'invariance par symdtrie de translation a €td ddcrite d'une fagon plus

avantageuse dans le thdordme de Bloch [2] qui stipule que les 6tats propres y de l'hamiltonien

d un dlectron H = -lfY' I Zm+U(r) ou t|{r +R) = U(r) pour tout R appartenant au rdseau de

Bravais, peuvent Otre exprim6s comme le produit d'une fonction d'onde plane e'r'' par une

fonction de mOme pdriodicitd que le potentiel periodique u*{r) :

v*Q)= e'o'ttou(r)

avec: u*(r+R)=u*(r)
i1)

(2)

et of k repr6sente un vecteur d'onde de la premidre zone de Brillouin du rdseau r6ciproque du

cristal et n correspond d I'indice de bande.

La base d'ondes planes est complete et orthonormde et de ce fait toute fonction continue

normalisable peut 0tre developp6e sur une base d'ondes planes. La fonction periodique u,x(r)

peut par cons6quent 6tre ddcomposde sur une base discrdte d'ondes planes dont les vecteurs

d'onde appartiennent au rdseau rdciproque [1] :

L4



Chapine III : Mdthodes de calcul de la structure dlecfonique

u*(r) = ol-uz\c*"*:'
k

oi tret Q representent

cellule de simulation.

Le developpement de ry*(r)dans la mOme base est ainsi :

v*?) = tl'''Z,rt 
"i(K+k)'r

R

(3)

respectivement un vecteur du rdseau reciproque et le volume de la

(4)

A partir de cette dquation,les seules inconnues restant d determiner sont les coefficientscf .

Le thdordme de Bloch permet ainsi de transformer le probldme consistant d r6soudre un

nombre infini d'dquations mono-6lectroniques en celui de la r€solution d'un nombre fini

d'dquations mono-dlectroniques polr un nombre infini de points k dans un volume fini (zone

de Brillouin).

III.3.La m6thode onde planes :

Les bases d'ondes planes, associ6s d des conditions aux limites pdriodiques, sont

relativement adapt6es i l'etude des solides dans la mesure of elles satisfont par construction

le theoreme de Bloch.

La proche la plus simple serait d'exprimer la fonction d'onde d l'aide de series de Fourier

lrl:

v *Q) = tt-'' 
t 
Z cf ,i ( K +k t't

K

avec n=1,...,N" (5)

ori K et frreprdsentent respectivement un vecteur du rdseau rdciproque et un vecteur d'onde

de I'espace reciproque appartenant d la premidre zone de Brillouin.

Le nombre d'ondes planes, ly'*, peut en principe Otre obtenu i partir du nombre de

vecteurs k et K. En pratique il est ddfini i partir d'une dnergie de coupure (ou cut-ffi, E*t,

qui reprdsente un critdre d'arr€t correspondant d une minimisation de I'erreur commise au

niveau de l'dnergie cinetique (les ondes planes dtant des fonctions propres de I'opdrateur

dnergie cin6tique).
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fir+Klz 
<E*

d'ori: N*=wr"$S>e;

(6)

{7)

Ou iLest le nombre de vecteurs k.labase utilisde comportera ainsi d'autant plus d'ondes

planes que l'dnergie de coupure sera 61evde. Le calcul sera alors plus pr€cis mais le temps de

calcul sera dgalement d'autant plus important.

Les ondes planes permettent de satisfaire simplement les conditions aux limites imposdes

par le theordme de Bloch, mais leur d6veloppement converge mal i I'interieur d'une cellule

atomique. C'est pour cela que Slater a propose de ddvelopper la fonction d'ondes planes en

une fonction d'ondes planes augmentdes (APIV)'

III.4.La m6thode APW :

L'elaboration de la m6thode APW est basee sur I'observation de Slater [6] que :

(i) A proximitd des noyaux, le potentiel et les fonctions d'onde sont similaires i ceux d'un

atome ; ils varient fortement selon une symdtrie sph€rique ;

(ii) entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde sont tous deux plus lisses.

par consdquent, l'espace peut €tre divisd en deux r6gions: (a) des sphdres appelees

< Muffin-Tin > qui ne se chevauchent pas et englobant les atomes avec un rayon 4 et (b)

une r€gion interstitielle ddlimitant l'espace r€siduel non occupi par les spheres (figure'l)

dans lesquelles deux cat6gories approprides de bases sont utilisdes :

L des fonctions radiales multipliees par des harmoniques sph6riques dans les sphdres

atomiques < Muffin-Tin >,

2. des ondes planes pour la r6gion interstitielle'

Soit:

pourr>Ro (i.e.f e I)

i) pour r < R. (i.e. r e IufT)

(r
| ' Y g-ui(k+K)r

aEo.zt=)n''' ?'^\. 
l7_^fuiQ,E)Y*(
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III : M6thodes de calcul de la structure

Figure.l : partition de l'esPace

sphdrique et interstitielle [7]'

ori :

selon la methode APW: division de l'espace en region

Q : Le volume de la cellule unitaire de la simulation ;

uiQ,E) : La fonction radiale ;

Y,*(i) : L'harmonique sPhdrique ;

Afl :Lescoefficients du d6veloppement en harmoniques sph{riques ;

\ :Lerayonde la sPhdre < Muffrn-Tin >.

La fonction ui Q,E)est une solution rdgulidre de l'6quation de Schr<idinger pow partie

radiale dans le cas d'un atome libre a qui s'dcrit sous la forme :

{- #.'oP + v' (r) - n,}*i v, E) = o (e)

dans laquelle V" (r)repr6sente la composante sph6rique du potentiel d I'intdrieur de la sphdre

< Muffrn-Tin > et E, reprdsente l'dnergie de linearisation'

Les fonctions radiales d$finies selon cette dquation sont orthogonales d tout 6tat propre du

ccur [1]. Cette orthogonalite disparait en limite de sphere.

slater ajustifie I'utilisation de ces fonctions en remarquant que :

L7



Chapihe III : M6thodes de calcul de la structure dlectronique

(i) les ondes planes sont les solutions de 1'6quation de Schrtrdinger lcrsque le potentiel est

constant;

(ii) les fonctions radiales sont les solutions de 1'6quation de Schrodinger dans un potentiel

spherique lorsque E, est €gale i une valeur propre'

Dans I'equation (8) les conditions de continuite de la fonction d'onde nous permettent de

relier les coefficients A et C, en utilisant le ddveloppement de Rayleigh :

,qn = #ftwlc p,tl| + Rln>ri(E + rt

of J, sont les fonctions de Bissel'

(10)

De ce fait, les coefficients Aflsontcompletement d6terminds par les coefficients Cu et les

paramdtres Et guiconstituent les coefficients variationnels dans cette m6thode.

Les fonctions APV; constituent des solutions de l'dquation de Schrodinger mais

uniquement pour 1'6nergie.E,. Pour quelques valeurs d'6nergie, la fonction radiale uf {r,E)

peut s,annuler d la sphdre MT et par consdquent, les coefficients lf, peuvent diverger. On dit

que la m6thode ApW manque de libertd variationnelle [7]. Pour rendre la mdthode plus

efficace, Andersen [8] a congu une mdthode de linearisation de la fonction d'onde au

voisinage de certains paramdtres fixes d'dnergie, en ecrivant :

(1 t)

Ainsi, en introduisant une erreur de linearisation (d'ordre 2) dans la fonction d'onde,

I'errew dans l'dnergie sera d'ordre 4.

fII.S.La m6thode LAPW :

La m6thode LAPW (linearised Augmented Plane Wave) ddveloppde par Andersen

constitu6 l,une des bases les plus prdcises pour le calcul de structure de bandes des rdseaux

cristallins. Elle conespond d une am6lioration de la m6thode APW, dlabord par Slater.
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III : M6thodes de calcul de la structure

Cette procddure reprend la partition de I'espace en deux zones. L'am6lioration apportde

dans ce formalisme comparativement i la mdthode APW concerne le fait que les fonctions de

bases dans les sphdres MT sont des combinaisons lindaires des fonctions radiales multiplies

par des harmoniques sph€riques,u,(r)Yn(ii, et de leurs d6riv6es, u,(r)Yu(i), par rapport d

I'dnergie :

Zl,'a*",(r) + Bflu, (r)1Y,. (i)
Lm

Si nous ddrivons 1'6quation (9) par rapport i l'6nergie, il,(') ob€it i 1'6quation :

I a' Kt+r\ -l1-:;+-:-.:z +V(r)- E,lru,(r)= rulr)
ldr' r' )

Dans les 6quations (9) et (13), le paramdtre d'dnergie E, est cette fois constant.

pourr>\ (i.e.f e I)

pourr<R. (i.e.r e MT'1

(13)

Dans le cas non-relativiste, les fonctions radiales u,et u, assurent, i la surface de la sphdre

MT, la continuit6 avec les ondes planes. Les fonctions d'ondes ainsi augment6s deviennent les

fonctions de base de LAPW :

(r2)

(14)

(r
l#7rrti1E+KYr

d!(f,E): I : K'A' 
lltnu,(r)+8f,u,(r)lY,*(i)
Ir..

An Bhsont les coefficients correspondant i la fonction d, et sont de m€me nature que les

coefficientsAf,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la m6thode APw. A f interieur des sphdres, les fonctions LAPW

sont mieux adapt6s que les fonctions APw. En effet si { diffire un peu de l'dnergie de band

E, une combinaison lineaire de u,et a, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions

ApW constitudes d,une seule fonction radiale. Le potentiel non sph€rique d I'intdrieur de la

sphdre MT peuvent d6sormais 6tre trait6s sans difficulte'

La precision d'une base d'onde plane est determinee par&,**. 11 n'est pas incorrect

d'utiliser ce memo critere pour les mdthodes APw et LAPW mais il est plus prdcis, dans le

t9



&: M#hodes de calcul de Ia structure dlestron

ffi;;"ffi;t€s' 
de considdrer re produrt Rf,h.k,,, dansIequel Rf. reprdsente le

rrr'f' principaux 
choix d'impr.rnentafion 

dans ra DFT :Les choix d,.

*:ffi ii#{,fiffi:#:fi Tj**:"::d[f*#(figure.2):

':?,:,H:ffi;ffi::::"" 
de rason non-rerativiste dans re cas des drdmenb

des systdmes comporrant des 6ldments;:::-t 
cindtique amdliore les calcurs entrepris pour

(2) le choix du traitement de I'6change-corr*ration 
est rerativement ind6pendant des

conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis.
(3) les bases de types < orbitales localis6e > ou ( orbitales atomiques > (i.e. : num.rique, detypes slater et de type Gaussienne) peuvent 6he utilisds d la fois pour des systdm es nonpdriodiques (mol6cules) et des systdmes pdriodiques. Les bases d,( ondes planes :APw LAPW"' > sont dgalement utilisees pour traiter les rdseaux cristallins.

Tous Ghctons s Fu&poErthf rrous e|eciFons q ilftrfrr-Tin r
Pseudopotentftil
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a sfuchrre

(a) le traitement du potentiel est trds .troitement li6 au choix de ra base. Le potentier utilisddans les dquations de Kohn_Sham contient le terme d,dch
coulombien V"(r) : 

lvrr's u ccnange-corrdlation l'*(r) et le terme

{i) Potentiel coulombien I

Le potentier coulombien est rerid d ra densitd de charge par l,dquation de poisson 
:

Y'4?)= 4np(r)

(15)
Cette dquation est diagonale dans l,espace rdciproque :

v^(K\ =4zP(K),K2
(16)

L'intdgration de l'dquation (15) est seulement possibre dans l'espace r€ciproque caf la longueportde du potentiel coulombien complique la solution de l'dquation de poisson dans 

'espace
rdel' La rdsolution se fait par Ia mdthode de Ia pseudo-charge qui a d€veroppd par weinerf [9]et qui combine les deux formulation (directe et reciproque) et basde sur deux observation :

- La densitd de charge est continue, elle varie rapidement dans la rdgion sphdrique etlentement dans la rdgion interstitielle.

- Dans ra rdgion interstitie'e, le potentiel co'lombien
interstitieile dans la region interstitielre et des multipdles
sphdre.

La densitd de charge dans Ia rdgion interstitielle est d6velopp6e en sdrie de Fourier :

p{r)=Zp(K)e'r,
K

Les ondes planes eK'' sontcalculdes i partir des fonctions de Bissel :

en, = a"Z / t,(rllrll yf. (K) yf (r)
lm

ddpend d la fois de la charge

de la charge d l,int6rieur de la

{r7)

(18)

on construit une pseudo-charge pdgaled Ia densitd de charge interstitielle rdelle qui a les
m€mes multip6res que ra densitd de charge d |interieur des sphdres MT.
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; V6thodes de calcul de Ia structure

En calculant la transformde de Fourier de la pseudo-charge, re potentier coulombien dans rardgion interstitieil e v*estobtenu directement en dilisant r,equatian {I5).

::::t*nant 
le potentiel d I'intdrieur de la sphdre MT par l,urilisation de la fonction de

(ii) potentiel d'dchange et de corrdlation :

En raison de caractdre non-local du potentiel d'echange et de correlation, nous devonscalculsr v* dans I'espace direct (radial). Nous performons la rdgion MT, une intdgrare sur rasphdre MT' Par contre' dans la rdgion interstitielle nous utilisons la transformde de Fourier dela densitd pKpour obtenir une densite radiale p(rr), qui sera utilisde d son tour pour 6valuer
V*(r). Une transformde de Fourier inverse de trr*(r)produitF.*(K).
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Chapitre IV :

Magn6tisme et interaction

d'dchange



on d,echmge

fv.l. fntroduction :

Les solides magndtiques sont le plus souvent constituds d,dleckons en interaction. Lanature des interactions est souvent importante et d'une extraordinaire comprexitd et 
' 

n,est pastoujours facile de construire les moddles microscopiques qui les d€crivent de fagon rdaliste.Heureusement' par l'intermediaire du principe de pauli, la mdcanique quantique restreinttellement les fonctions d'ondes possibles d'un systeme ddrectrons, qubn peut dans la plupart
jjil:ttt isolants ramener ce probldme d'interaclion drectronique i ua probldme de spins

lv'2' Les principaux types de comportements magndtiques :

La description macroscopique des ph6nomdnes magndtiques requiert deux champs devecteurs' le champ magndtique H et f induction magndtique B. Les so'rces qui determinent lechamp magn€tique H sont d'une part les courants macroscopiques produits par les dlectro-aimants et d'autre part la densite microscopique de moments magndtiques produit par descourants atomiques orbitaux et des moments magndtiques dus aux spins [10].
on ddfinit alors l'aimantation M comme la densit€ de moments microscopiques par unitdde volume' L'induction magndtique B est alors la moyenne macroscopique du champ

magndtique microscopique.

En pratique, si un matdriau soumis d un champ magndtique, on 6crit :

B = Fo(H +M)= uoH +J (l)
oi &o: reprdsente la permdabilit€ magn6tique du vide(4ax rc. H/m), et J: la densit.
volumique de moment magndtique dans la matidre.
M=zH 

{2)
ori Test la susceptibilitd magnltrque du milieu. on peut exprimer ta permdabilitd magndtique
relative du mat6riau i partir de cette susceptibil ite : p, _ l+ I.
A partir des valeurs de ce parametre/, il est possible de ddfinir les grands groupes de
matdriaux magndtiques (tableau. I ).

A l'6tat libre' nous disons qu'un atome est magndtique s,il est porteur d,un moment
magndtique permanent reprdsente par un vecteur de module constant. Les principaux types de
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thaprtre IV : maendtisme et interaction d,dchange

Tableau,l : comparaison entre les trois classes magndtiques

comportements magn6tiques sont: diamagndtisme,
antiferromagn6tisme, et ferrimagndtisme.

IV.z.l, diamagndtisme :

paramagnetisme, ferromagndtisme,

Les substances diamagndtiques sont des substances qui ne comportent que des atomes
ddpourvus de moments magndtiques, et qui pr6sentre une susceptibilitd magn6tique ndgative
gdndralement faible de l'ordre de 10-5 et pratiquement inddpendante du champ et de la
tempdrature (figure' 1)' ce magndtisme trouve son origine d'un point de vue classique dans la
modification du mouvement orbital des dlectrons sous l'effet du champ appliqu.. selon la loi
de Lenz' les courants induits donnent naissance d un flux d'induction opposd itlavariation du
champ appliqu6' un trds fort diamagndtisme existe dans les substances supraconductrices.
avec une susceptibilitd dgale d _ 1.

Figure'l' variations sous champ magndtique de I'aimantation (a) et variation thermique de Ia
suscepibilitd magndtique (b) pour une substance diamagndtrque [1r].

Diamagndtiques f <0, de I'ordre del0-6 , p,<1.

I > A, trds dispers6 er infrrir* utO I l>L
Existence O'*

trds grand et X est
trds grand et varie avec H.

Ils deviennent paramagndtiques

Curie.
deli d' cer&aine tempdrature de

Paramagndtiques

Ferromagndtiquei
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Chapitre IV : magn6tisrne et interaction d'dchange

lV .2.2. Paramagn6tisme :

Le paramagndtisme correspond une susceptibilite magndtique positive g€n€ralement

faible i la temp6rature ambiante (10* < Z <l?u)et qui varie proportionnellement d I'inverse

de la temperature :

I=ClT (3)

C'est la loi de Curie, qui caract6rise le paramagn6tisme des atomes libres; la constante C est

appelde constante de Curie.

Ce comportement s'interprdte de la maniere suivante : une substance paramagndtique

contient des atomes magn6tiques dont le moment est libre de s'orienter dans n'importe quelle

direction (figure.2.a). En 1'absence de champ, les atomes pointent statistiquement dans toutes

les directions et I'aimantation de la substance est nulle. Lorsque I'on applique un champ

magndtique, les moments ont tendance dr s'orienter parallelement d ce dernier, et si rien ne

vient s'opposer d cet effet, le systdme acquiert une forte aimantation C'est ce qui se passe d

temperature nulle.

En revanche, d tempdrature finie, I'agitation thermique s'oppose au paralldlisme, si bien

que l'alignement des moments est partiel et que I'on observe seulement une faible

susceptibilit6 positive. En augmentant la temperature, le desordre croit et la susceptibilit€

ddcroit en accord avec la loi de Curie (figures.2.b et2.c).

\ *.-

//

\\
(a)

Figure.2. paramagndtisme des atomes libres [11].

/ (Tr)

(T2)

tr3)
H

T1< T2 < T3
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M
Mo

+r -++ {--
{* -.}* -.a*
*- lr I,
* -+'-f*

(Tr)

iTa)

(T:)

(a) (b)
{d)

ll ."i:Y"i:t:': 
: (a)_Rdseau de spins - (b) Variation sous champ de

;:"#;#:;l'aimantation spontande [1 1].

IV.2.3. Ferromagn6tisme :

Dans une substance ferromagndtique, il existe des interactions d'dchange positivesfavorisent le paralldlisme des moments magndtiques d'atomes voisins (figure.3.a). Tout sepasse alors comme si un champ magndtique, appeld ehamp mordculaire, alignait res moments.A haute tempdrature l'agitation thennique conduit d une susceptiblite similaire d celle d,unparamagndtique (fi gure. 3. c).

cependant' en raison des interactions magndtiques, la susceptibilitd - au lieu de devenir infinied 0 K comme dans un paramagndtique - devient infinie ii une tempdratrne caractdristique,
appelde tempdrature de curieT"' En dessous de cette temsrature, Ies interactions dominent
I'agitation thermique et une aimantation spontande (M,) apparait en r,absence de champ
appliqu,' aimantation qui atteint d tempdrafure nulle sa vareur maximare,Mo, correspondant
I'orientation paraildle de tous les moments individuels (figures.3. b et 3. d).

IV .2.4. Antiferroma gndtisme :

Les substances antiferromagndtiques sont des substances dont les moments magn.tiquesprennent un alrangement antiparalldle en dessous de la tempdrafure d,ordre magnetiqueappelee temperature de Ndel et peuvent 6tre divis6s en deux sous-rdseaux dont lesaimantations sont 1gales et opposdes, de sorte que l'aimantation rdsultante soit nulle(figure'4'a et b)' cet arrangement antiparalldle des moments individuels est la cons6quencedtnteractions entre atomes voisins appeldes interactions d,ichange ndg*tives.

I'aimanbtion

thermique de

OTc uTc
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t- --*t -.'"*{
f-++ I,j+t-,Jii
i+ i + |l--'*l : -J

(Ta)

{t-

<F
-++

{E

{|*
.+
-O+

+lF

-+-

-++
+{F

(Trl \/
(Ts)

H

(b)

Figure.4. Antiferromagndtisme :

(c) (d)
(a et b) rdseau de spin - (c) M(H) _ (d) Z' (z)Ut,tll.

A haute tempdrature, l'agltation thermique prend le dessus et l,on retrouve une variation
thermique de la suscepibilitd similaire d celle d'un matdriau paramagndtique (figures.4.c et d).

IV.2.5. Ferrimagndtisme :

Le fenimagndtisme caractdrise un matdriau de type antiferromagn6tique dans lequel les
deux sous-rdseaux n'ont pas la m6me grandeur de l'aimantation {figure.s.a). II en rdsulte, en
dessous de la tempdrature d'ordre Ts, un€ aimantation spontan€e peut €tre similaire i celle
d'un matdriau ferromagndtique (figures.5.b et 5.d).

L'aimanfiation spontande des substances ferrimagndtiques peut pr€senter des variations
thermiquss beaucoup plus tourmentdes que celle prdsentde sur la figure.5.d, avec er
particulier la possibilitd de s'annuler d une temp€rature T*., inferieure a 7", enraison de la
compensation exacte des deux sous-rdseaux : T"o^o est alors appelde tempdrature de
compensation' L'asymptote de la courbe ll x(\coupe I'axe des abscisses dans la zone des
tempdralures n6gatives (voir figure.5.c), contrairement au cas des substances
ferromagndtiques.
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(b)

Al- a- a-
B*{}- -rJ- +

+t-a-.+ *o_ *{*

(a)

1'1<'lg < T:

h{Tr}

tTrJ

f.12)

HO T t l'c'l'
{d)

Tc

{ci
Figure'S' Ferrimagndtisme : (a) Rdseau de spins - (b) variation sous champ de l,aimantation
(c) variation thermique de z-t - (d) variation thermique de l,aimantation spontande [l lJ.

IV.3. Tempdrature de Curie :

Il est n6cessaire d'introduire la notion de temperature de curie{r"). En mesurant de la
tempdrature' la susceptibilitd magndtique de differents corps, pierre curie a observe plusiews
ph6nomdnes:

r Le diamagndtisme est insensible d la tempdrature et independant de l,intensitd du
champ,

o Plus la temperature est dlevde, prus ra susceptibilite est petite,
o Au-deld d'une certain tempdrature critique(r.), les ferromagndtiques perdent leurs

propri6tds magndtiques caracteristiques et se comportent comme des
paramagndtiques.

ce dernier point peut s'expliquer par le fait que lorsqu'on atgmente la temperature on
augmente aussi I'agitation thermique des atomes: ils deviennent plus mobiles et moins
stables' Ainsi, dans les corps ferromagndtiques, les fluctuaticns des moments atomiques sont
tells' au-deld de la tempdrature de curie, que le co{ps perd toute organisation magn6tique et
devient aussi ddsordonnd qu'un matdriau paremagnetique.

fV.4. Magn6tisme des atomes li6s :
rv.4.1. Magn6tisme rocaris6 et magnGtisme itin6rant:

La description du magndtisme des atomes constituant les diffdrentes substances telles les
mol€cules et les solides est plus complexe que celle du magndtisme des atomes libres. car il
s'agit alors d'un probleme d N co{ps, impossible d rdsoudre exactement.

Deux moddles ont ete developp6s, qui tous deux ne sont que des approximations d,une
rdalitd souvent plus complexe. Le premier consiste d considdrer que les dlectrons responsables
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du magndtisme restent parfaitement localisds autour de leur noyau dbrigine et se trouvent
dans un dtat dlectronique assez proche de celui de l'atome ou de l10n libre : c,est le moddle
du magndtisme des 1lectrons localtsds. A l'oppose, Ie moddle du magndtisme des dfectrons
itindrants considdre que les dleckons responsables du magndtisme sont des .lectrons deconduction ddrocalisds et libres de parcourir en tous sens ldchantillon.

rv.4.2. Les s6ries fondamenfares d'6r6menfs magn6tiques :

seules les couches electroniques non saturdes internes qui protdgdes par des couches plus
externes' sont capables de rester incompldtes lorsque l'atome est incorpor6 dans un edifice
polyatomique : elles conservent alors leur magndtisme [11].

c'est le cas des 6l6ments de transition du groupe du fer qui caract6risees par le
remplissage de la couche 3d, et des dldments de la sdrie des terres rares qui caractdrisdes par
le remplissage de la couche 4f L'importance de ces deux s€ries vient du fait que leurs
couches dlectroniques partiellement remplies (3d et 4f) peuvent contenir un nombre
relativement 6levd d'dlectrons et sont assez profondes pour demeurer incompletes m€me dans
un ddifice polyatomique : elles sont donc porteuses d'un moment magn€tique permanent.

fv-s. M6taux de terres rares et mdtaux de transition r

fV.5.1. Notion de densit6 dr6tats :

La densitd d'6tats est une quantitd fondamentale por:r les corps mdtalliques. C,est en effet une
caracteristique du mdtal qui ddtermine un bon nombre de ses propridGs physiques. Le nombre
d'dtats compris entre les dnergies e et (e + de) est par d6finition donnd pat N(e)de, ou .lf{a)
est la densitd d'6tats pour une direction de sprn, par unit6 de volume et par unitd d,dnergie.
cette densitd est donnee dans le moddle simple d'dlectrons libres et sans interaction par la
relation:

N(r)=#=ffi*u
(4)
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Chapitre IV : magn6tisme et interaction d,dchange

fV.5.2. M6taux de terres rares 3

:"
Le moment magndtique des dldments de terres rares vient i la fois des moments orbitaux

et de spin des dlectrons f que leur faible extension spatiale rend peu sensibles d
i'environnement' Les dlectrons s ou d se ddlocalisent plus ou moins pur devenir dlectrons de
conduction, et c'est par leur intermediaire que les moments magnetiques localis6s des terres
rares sont couples' En gdndral, les 6l6ments de terres rares presentent un grand moment
magnetique.

fV.5.3. mdtaux de transition :

Dans les metaux de transition Les dlectrons s sont compldtement d6localis6s et se
comportent comme des dlectrons libres. Mais Ia densitd d'dtats correspondante est
extr€mement faible- Aussi ont-ils peu d'importance. Ce sont les dlectrons d qui vont surtout
6tre responsables des propri6t6s des metaux de transition. Les deux densites d,6tats sont
schdmatis6es sur la figure.6.

fv.6.'Le modile de stoner du ferromagn6tisme itindrant :

Le succds du moddle de Stoner [13] vient de sa simplicitd. Il ddcrit dans les grandes
lignes le ferromagndtisme des mdtaux et des alliages de la s€rie 3d sans faire appel ni i la
structure des bandes 3d, ni d leur hybridation. II s'applique d des electrons itin6rants dont
l'dnergie cindtique est beaucoup plus grande que 1'6nergie d'interaction entre dlectrons.

&s
Figura6. Densitd d'dtats schdmatique d'une bande s et d'une bande d tl l].
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Chapire IV : magndtisrne et interaction d,dchange

Le principe de Pauli stipule que la fonction d'onde de tous les dlectrons doit €tre
totalement antisymdtrique dans la permutation de deux drectrons. La consdquence qui nous
intdresse ici est que deux dlectrons de mdmes spins ne peuvent jamais se trouver au m6me
moment au meme endroit. En revanche, rien n'interdit que la probabilite de fouver deux
dlectrons de spins opposds au mome endroit soit non nulle. ceci veut dire que deux .lectrons
de spins opposes se repousseront en moyenne plus que deux eleckons de m6mes spins qui se
sentent moins, puisqu'ils ne peuvent jamais 6tre au m€me endroit.

stoner a introduit un moddle oti I'on admet que la rdpulsion entre dlectrons de spins
opposds est plus grande d'une quantitd l que celle entre 6lectrons de m€mes spins. cela revient
d introduire une 6nergie potentielle d'interaction entre les dlectrons de la forme firrlf, , o,i
i/t et fft sont les densitds d'dlectrons des deux directions de spin. Dans ce moddle, on a N/2
dlectrons de chaque direction de spin.

si I'on transfere une couche d'dpaisseur da (voir figure.z), c,est-d-dire si l,on transfere
N(er)6a dlectrons, r'6nergie cindtique des dreckons va 6tre augmentde de [1r]:
LE" = N(er)(1e)z

calculonLs la variation d'dnergie d'interaction entre les dlectrons :

I nr ll- v I [- nrt21l;* N(t,)& ll +- N@,)& l_rl* | =_rw,(e,)(1e),Lz JL'. J Lzl
Lavanation totale d'dnergie est donc la somme de (5) et (6) :

AE = N(er)@e)' {t-nr1e";}
L'eat non magndtique n'est donc stable que silN(e") < l. Dans le cas contraire, l,dnergie

minimale est obtenue avec un nombre different tet.t. n y a alors
ferromagndtisme. Le critdre d'instabilit6 par rapport au , dit critdre de Stoner.
est donc :

IN(eo)>I
(8)

p,a,$.tg.i

Figure.7. Densitd d'6tats pour les dlectrons de spin t et.f Jt t1.

(5)

{6)

(7)

r-f?{s}
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Chapine IV : magndtisme et interaction d,dchange

La repulsion I est ddterminde par l'interaction coulombienne d,dchange et on pratique onI'ajuste d I'expdrience' ce critdre montre que les mdtaux fenomagndtiques doivent prdsenterune grande densite d'6tats au niveau de Fenni et on peut observer soit ce que l,on apperefenomagndtisme fort oi tous les dlectrons ont Ie m6me spin, soit/e rromagnritisme faibte ai ily a seulement un ddsdquilibre entre le nombre de spins dans les deux directions (figure.g).ceci ddpend de ra forme de Ia densit. ddtats et du nombre ddreckons par atome.

En gdndral' plus les bandes d sont larges, moins lew densitd ddtats au niveau de Fermi estgrande' c'est pourquoi' les metaux des series de transition 4d et 5d, dont les largeurs desbandes sont deux d trois fois plus grandes que pour Ia sdrie 3d, ne sont pas magndtiques [11J.Les trois mdtaux ferromagndtiques de la s6rie 3d, le fer, le cobalt et le nickel remplissent lecritere de Stoner.

N.f rc.l

Figure'8. Ferromagndtisme fort (d gauche) et faibre (ri droite) [l r].

6
5

6
5

?1|. /\ /N\ .-',J 
.-4*J l- 1 ,"..Y.,''l\l I *rs

"| {i.l l:N ,,_ J Y;
1

1

0 r\r.1r\),\t.\\\$\\
01234 o

s+u1ZJ4 5
Figure'9' (a) Densitd d'dtats des bandes 3d et 4s du cuivre. Le niveau de Fermi est situd dans
la bande 4s ou Ia densitd d'6tats est faible d cause de sa largeur importante. (b) M6me graphe
pour le nickel' Le niveau de Fermi est dans un maximum de densitd ddtats de la bande 3d qui
est beaucoup plus dtroite. Le critdre de stoner est satisfait [10].

Jd A (o)
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Chapife IV : magndtisme et interaction d,6change

on comprend donc pourquoi le cuiwe qui a ses bandes 3d completement pleines, et son
niveau de Fermi dans la bande 4s (trds large) (figure 9) n'est pas magn6tique. par contre lenickel' dont le niveau de Fermi tombe en plein dans Ia bande Jd qui n,est que partiellement
remplie au profit de la bande 4s, est ferromagndtique [10].

IV.7.Origine du magn6tisme :

Dans I'approximation de Hartree-Fock, la fonction d,onde des electrons yr(l, z,...i,...N)
doit €tre antisymdtrique en construisant un ddterminant d partir des fonctions d,ondes de tous
les dlectrons' Prenons l'exemple de deux dlectrons. Si leurs spins sont paralldles, la fonction
d'onde d'espace doit 6tre antisymdtrique soit:

Oo = 
Slw,-(r)w,,,(2) - w,*(2)v,^,$)f

ou nous avons retabli la ddgdndrescence de 1'dtat d en introduisant le nombre quantique
orbital m variable de 1 a 5. si nous introduisons la rdpulsion coulombienne entre les deux
dlectrons, nous rajoutons dans I'energie un terme de ra forms :

{,^l*#ou)=utr-rr
avec':

uff' = (w *0)v,* *rl* 
+lv,*e)v, * 

qzl)

rT' = (v *e)v,*, o\*;lv *e)v *, $j
Si les spins des dlectrons sont antiparalldles, la fonction d'onde d,espace doit 6tre sym€trique.
Ceci revient d remplacer le signe - par le signe + dans l,dquation et nous obtenons pour
1'€nergie le r6sultat :

02 1

@'lhild,)=uff' +tf,'

on obtient donc une difference d'dnergie entre les deux configurations de spins. Les
int6grales U sont appelees les termes de Coulomb et les J, les termes d'echange. Il est 6vident
que les termes interatomiques (l + 7) sont plus petits que les termes infia-atomiques (i = j) it
cause de la ddcroissance exponentielle des foncfions atomiques d. Nous les ndgligerons et ne

(e)

(10)

(1 l)

(r2)

(1 3)
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Chapine IV : magndtisrne et interaction d,6change

garderons que les termes intra-atomiques. Le terme d'dchange le plus grand estJd =U{ =(l- '

Deux dlectrons dans une m6me orbitale ont forcement des spins opposds et ldnergie est
accrue de la quantiteu*' Pour deux dlectrons sur des orbites differentes, la configuration de
spin paralldle a une dnergie diminude ae2$ 1tt1.

Les termes intra-atomiques favorisent donc le cas ou les deux electrons sont dans des
orbitales differentes et ont des spins paralleles. c'est simplement ce que traduit la rdgle de
Hund.

La valeur de u est d'autant plus grande que l'extension de I'orbite d est plus faible. c,est
donc la mOme condition que celle qui donne une grande densitd ddtats. si nous considdrons
les quantitds par atome et non par unitd de volume, la densitd d,€tats par atome n{e) et la
susceptibilitd par atome, nous devons remplacer dans Ie calcul de stoner ff(e) par n(e\ et r
pax u. La condition pour f instabilitd en faveur du ferromagnetisme devient :

Un(er)>1

cette autre dcriture du critdre de stoner remplace la quantitd I par une quantit6 plus
physique qui est la rdpulsion entre deux 6lectrons sur Ie m€me site. Elle est aussi difficile a
calculer dans la pratique et on I'ajuste d I'exp€rience> car res dlectrons s des mdtaux de
transition peuvent dcranter cette rdpulsion entre electrons d. Mais elle montre que Ie
magndtisme des mdtaux provient de la rdpulsion coulombienne enhe deux electrons prdsents
sur un meme site. Cette repulsion tend i 6loigner les dlectrons de spins antiparalldles.

fV.8. Les interactions dr6change :

La nature de I'interaction responsable du ferromagndtisme a dtd r6v6l6e par Heisenberg
en 1928, qui a montre qu'il s'agit d'une interaction d'essence puro{nent quantique (elle
provient du principe d'indiscernabilitd de Pauli), et de nature coulombienne (ce qur explique
son ordre de grandeur plus supdrieur d celui des interactions magnetiques dipolaires) [14]. ces
travaux ont donn6 naissance au cdldbre moddle de Heisenberg dans le quel le hamiltonien
d'interaction s'6crit :

A = -.rIS,,i
i+j

(14)
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Chapifte IV : magndtisme et intenctiond,dchange

ori la somme est restreinte aux sites i et j premiers voisins, S,.t S, sont les spins des sites i et
j' et J est I'intdgrale d'dchange (f interaction responsable de I'alignement des spins appelde
interaction d' echange).

si les couplages sont positifs(-r>0), ils tendent d aligner les spins dans des directions
opposdes' on parle de couplage antiferromagnetique. s'ils sont negatifs(./ < 0), ils tendent d
aligner les spins dans la mcme direction. on parle alors de couplage ferromagnetique [15].

Le couplage des spins individuels localisds dans Ie meme atome est appel6 dchange intra-
atomique' Et le couplage des moments atomiques (sommes des spins) dans differents atomes
est appeld dchange inter-atomique 116l.

IV.8.L. origine d'6change :

Pour deux dlectrons, le principe de pauli conduit d la relation :

V{1,2}= 1y(2,1)

of I et 2 ddsignent I'ensemble des coordonndes, d'espace et de spin des dlectrons.
La fonction d'onde des deux dlectrons de valence est un produit d'une fonction d,onde spatiale
atl,z) et de spinT(l,2). selon la sym6trie rde ces fonctions on obtient [1 l] :

W, {1,2} = rp u (1, 2) 7, (1, 2)

V a (I, 2) = rp, (1, 2) 7 o (1, 2)

ori les indices s et A ddsignent respectivement la symdtrie et I'antisymdtrie des fonctions
d'ondes' Dans le cas de deux electrons, la fonction d'onde antisymetri que xu(1,2) decrit l,etat

singulet du spin (s = 0) : xn(r,4=l Jr(ft,z+)-lt J,z t))arors qu'ir existe 3 fonctions

symetriques x{Q'2)(m=0,t1)correspondant d un 6tat triplet de spin total (S=l):

r's{r,z)= lr t,z t), z;' Q,2) =lr J,,zJ.) et fi{r,2} =l Jrfitf,z.L)+ll.l,z t)). r,energre

correspondant aux deux etats s,ecrit :

E, 
( o ) = t ! o)r', (rr, rr) H (r, rt) e 4s, (rr, rr) d 4d r,

Qo{L,2) et gr(1,2) 5tant differentes, ceci conduit d une difference d€nergie qui est d l,origine
des interactions d'dchange entre les spins des dlectrons 1 et 2, car on peut ddfinir l,6nergie
d'dchange entre les spins des deux dlectrons :

Jr, = (Er- En) I 2

L'energie d'un dtat de spin quelconque peut s'dcrire arors :

(16)

(17)

(18)
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Chapitre IV : magndtisne ef interacfion d,dchange

E(E,E) = Eo-2JrrSrs,

Pour un dtat singulet, S,S, = -31 4et pour un 6tat triplet, S,S, = Va.
si-r>a, Er>Eo etl'dtattriplets:l estfavorisde. si.r< a, E,<Eo etrdtatsingurets:0
est favoris6e.

si Q'(r) et QrQ)sont les fonctions d un 6lectron centr€es sur chacun des atomes d,hydrogdne,
on a I'interaction d'dchange Jrrs'dcrit en fonction de f intdgrale de coulomb u, de l,integrale
d'echange v et du recouvrement entre les deux orbitares L [l r]:
, v -uL2drr^ = 

-

'1 l- L4

5r = [ d' rd3 r, H (r, r)lqr?)h?)l'
oi : V = ! f rd3 r,H (r,r,)Qre)fi e)Qre,){){r)

r= !*rQ,(r)d;?)

Q0)

{21}

(22)

on voit que I'interaction d'dchange est une consdquence directe de l,antisymdtrie des
fonctions d'onde et correspond d la diffdrence d'dnergie entre les fonctions dbnde sym€triques
et antisym6triques d'espace. Sa valeur d6pend dans ce cas de l,interaction coulombienne (U et
V) entre les dlectrons situds sur des atomes voisins.

IV.8.2. Echange direet :

Les interactions dip6le-dip6le entre spins (de I'ordre a"pop?p/d*drRr*lK) sont

beaucoup trop faibles pour 6tre d l'origine du ferromagndtisme [10, rT]. L,interaction
magnetique d'dchange direct provient de I'interaction Coulombienne direct entre electrons
qui force, d cause du principe de Pauli, les spins dans des dtats ordonnds (figure.lO). Si on
ndglige les interactions spin-orbite, La symdtrie de la fonction d,onde spatiale est determinde
par llnteraction Coulombienne qui doit 6te minimale dans l'6tat fondamental. compte tenu
de la contrainte d'antisymdtrie globale, la fonction d'onde de spin est alors impos6e.
L'interaction d'dchange provient donc essentiellement de la liaison chimique.
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Chapite IV : magndtisme et interaction d,dchange

Figure.l0. illustration schdmatique de l,dchange direct, dans lequel les
interagissent en raison du recouwement de leurs distributions de charge [2].

fV.8.3. Superdchange:

ions magndtiques

Dans les composds magndtiques isolants, il arrive souvent que les ions magn6tiques
soient s6par6s par des ions non magndtiques : c'est le cas de la plupart des oxydes et sulfures
de mdtaux de transition (par exemple: Mno(figure.ll)). Les ions magn6tiques sont alors
situds d une distance telle que les fonctions d'onde 3d des dlectrons appartenant d des ions
voisins ne se recouwent pas. Il est alors possible aux deux ions magndtiques d,avoir une
interaction d'6change magndtique, par I'intermddiaire de lhybridation avec les orbitales p de
I'ion non-magndtique (o2-,s2-, Br-,cr-, F- ...) Lrl, 17,2] (voir figure. r2).

Figure,ll. la structure cristalline du MnO[17].

Figure.l2. M, et Mr: ions de transition, O : ion o2- [11]. L'orbitale p orient6e le long de

l'axe Mr-Mrs'hybnde avec les orbitales d des ionsM, etM.,.
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(a) Iilf
Ivlr O M,

(b) I ti ,l

MroM2
Figurel3' Dans la configuration (a), seul un des dleckons p de lton 02- (dont Ie spin estJ ;peut se ddlocaliser' alors que dans la configuration (b) les deux 6lectrons de I'ion 02- peuvent
se ddlocaliser, l,un sur Mr, l,autre sur M, [11].

L'dnergie lide d la ddlocalisation des 6lectrons p sur les ionsM, etIul, dtpend fortement
de I'orientation respective des spins des deux .lectrons d. (figure.r3).
Dans ce cas, (b) est alors la configuration d'dnergie minimale car le gain d,dnergie cindtique,
lid d la delocalisation des dlectrons p, est plus grand. D'ot llnteraction d,echange est donc
ndgative [1 1].

fv.8.4. interaction d'6change indirect dans les m6taux 4f :

Dans les mdtaux de terres rares, les dlectrons s et d se component cornme des dlechons
d6localisds, les 6lectrons 4f sont trds fortement li€s et les orbitales 4f ont une extension
spatiale trds faible, bien inferieure aux distances interatomiques. II ne peut donc y avoir
d'interaction directe entre les 6lectrons 4f situes sur des atomes differents [11]. ce sont les
dlectrons de conduction qui couplent les moments magnetiques des dlectrons 4f. ce
mdcanisme (dans un sens, l'analogue mdtallique du Superdchange dans les isolants) est appeld
dchange indirect. En effet, lorsqu'un dlechon de conduction passe au voisinage d,un ion de
terre rare, il se polarise localement par le champ crde par les spins des €lectrons 4f de cet ion
de terre tare'. h, = JS,l TFalto. Cette polarisation se propage dans le rdseau cr€ant ainsi en

tout point j une aimantation des electrons de conduction donnee par la susceptibilite
gdnerulisdeX,, 

" 
m =Xuh,=JZuS,/gp"po.Ilyauradoncuneinteractionindirecteentreles

moments magndtiques appelde interaction RKKE (Ruderman, Kittel, Kasuya et yosida) (ou
aussi interaction itin6ranr). L'dnergie de cette interaction s,6crit alors :

Eo = -Jm,S, / glt, = -J2 7rS,S, I pr(gp")" (23)
cette interaction est oscillante et d longue portee et donnde par flTl:
r r -.\ - cos(2K "r)r nxxv\r) -7---- (24)
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o,8

o,6

0'4

o,2

o

o"2

-o,4

- 0,6

_ o,8
ttru15

Figure.l4. Oscillations de I'interaction entre deux moments magndtiques [l l,I7].

A grande distance(K" rn >> 1), l,interaction varie comme [11] :

-(2K 
"ro 

cos(2K ur) - sin(2K rrr)) I (2K ur)4

.+x
x
6

x
E''o
C}

I
i

Le couplage oscille donc entre des valeurs positives et negatives en fonction de la
distance entre les ions, 4, (figure. l4). Le vecteur d'onde au niveau de Fermi, K", d6termine la

longueur d'onde de cette oscillation. En gdn6rale l'interaction RKKY conduit au
fenomagndtisme si K" est petit (bande peu remplie) et i I'antiferromagn6tisme lorsque

Kr = nl4 (bande i moitie pleine).

IV.8.5. Interaction d'6change dans les m6taux 3d :

Dans les m6taux de la premidre s6rie de transition, le moment magn6tique est port€ par les
dlec'trons 3d. Ces dlectrons, de caractdre itindran! forment une bande relativement 6troite (3 ri
5 eV) partiellement remplie, et se recouwant avec la bande des dlecfions 4sp, beaucoup plus
large. Le moddle de Heisenberg considdre au contraire les dlectrons coilrme localisds sur un
site atomique, et de ce fait, s'applique mal aux mdtaux de transition.

On peut n6anmoins en donner une idde d l'aide d'un moddle simple appele moddle de
Hubbard (1963), dans Ie quel le hamiltonien s'6crit [lg] :

H =\t,,rci"c j,o *u,n}fi,,fi,.t
,,J i

(25)
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or) i et j indexent le site atomique, o le spin, "t et cj,o sont respeetiyepgd des ofrtateurs de
crdation et d'annihilation de spin o dans les sites i et i, it *n operateur nombre d,occupation
d'dlectrons, t,,.,uneintegrale de 'saut', et (J*une integrale d'interaction coulombienne intra-
atomique effective' Le premier terme dans I'hamiltonien comprend l,dnergie cindtique et
conduit d la ddlocalisation des dlectrons 3d, et d la crdation d,une bande de largeur de
quelques ev' Le second terme ddcrit l'interaction coulombienne inter6lectronique; seul le
terme intra-atomique (le plus important) a dtd conservd. D,aprds le principe de pauli seuls les
dlectrons de spins oppos6s interagissent dans le hamiltonien de Hubbard Q6); il apparait
immddiatement que ce dernier terme favorise la polarisation de spin de la bande 3d (c.,d-d. le
ferromagndtisme), I'apparition du ferromagndtisme rdsulte de la competition entre [1g]:i. Ie gain d'dnergie d'interaction associd d Ia polarisation de ta band 3d ;
ii' l'accroissement d'dnergie cinetique dir au transfert d'dlectrons de la bande 3d J vers

la bande 3d | .

ceci est exprime par le critdre de stoner comme nous avons vu prdcedemment qu'il y a
apparition du ferromagn6tisme si :

IN(er)>l
{27)

Le signe de f interaction entre moments 3d depend, comme dans le cas des terres rares du
remplissage de la bande : elle est ferromagnetique pour une bande prssque vide (ou presque
pleine) et antifenomagndtique pour une bande d moitie pleine.

Si I'on considdre deux atomes premiers voisins avec un petit nombre d'6lectrons (ou de
trous), la configuration ferromagndtique sera privil6gi6e car elle minimise l'dnergie cin6tique
en permettant aux 6lectrons de se d6placer d'un atome d I'autre (figure.15) tout en respectant
la rdgle de Hund. C'est la situation du nickel et du cobalt, pour lesquels la bande 3d est
presque pleine, et, dans une moindre mesure, du fer [l lJ.

Si la bande est i moitie remplie, la configuration ferromagndtique ne permet pas aux
dlechons de se ddplacer, comme le montre la figure.16.a; en revanche, la configuration
antiferromagn6tique le permet, comme Ie montre Ia figure.16.b : celle-ci sera donc privil6gide.
C'est le cas du chrome et du mangandse. La structure antiferromagndtique du premier est
sinusoidale et celle du second, colin6aire.
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Figure.l5. Ferromagnetisme d'une bande presque vide [11].
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Figurel6. Antifenomagn6tisme d'une bande i moitie preine [il].
La valeur des interactions entre les moments magndtiques 3d ddpend beaucoup de la structure
6lectronique.

fY.8.6. Double 6change :

Dans certains oxydes, il y possible d'avoir une interaction d'dchange ferromagndtique car
I'ion de transition peut prdsenter deux 6tats de valence selon le dopage : c,est le cas par
exemple des alliages Lat-*CarMnorouLar-"SrrMno3dans lesquels une fraction 1-xd,ions

Mnest dans 1'6tat d'oxydation 3 et 4, c.-d-d. comme Mnsqs=Z)et Mnels=312).IJne
interaction fenomagndtique entre ces deux ions, appelde double echange, se produit toujours
par I'intermddiaire de l'hybridation avec les orbitales p de l'ian O2- (voir figure.l7). La
configuration ferromagndtique (a) est alors stabilisde par le gain d'dnergie cindtique de

1'dlectron suppldmentaire [1 1, l7].

Dans l'alliage Lar-*Sr"MnOr, coexistent des interactions de Superdchange

antifenomagndtiques entre ions de m6me valence et des interactions de double dchange

ferromagndtiques entre ions de valence differente.
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Mn3* O2- M#. Mni* OL Xf+rItf il ttt ttt ,fi iltf(dtr:

(") 
.-/---**-_

tr-#

Mns* 3da Mf* 3d.3

Figurel7. En raison de la rdgle de Hund, l'dlectron suppldmentaire de f ion Mn* nepeut se

d€placer sur un site voisinMrz* qut si les spins sont paralldles (configuration a). Dans la

confignration b, l'dlectron suppldmentaire reste localisd sur Mn* [ll,l7l.
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Chrylte V : Rdsultats et discutions

y.l. D6tails de ealcul :

Dans ce ttavail nous avons effectud, sur des matdriaux ferromagnetiques et
antiferromagndtiques (Fe, Ni et Mno) des calculs bas6s sur la th€orie de la fonctionnelle de
la densitd (DFT) en utilisant la mdthode des ondes planes augmentds lindairement (LAplv)
impldmentee dans Ie code FIeur.La rdsolution des dquations de Kohn-sham dans ce code est
effecfude en deux dtapes : r'initiarisafion et re cycre auto-cohdrent.

L'initialisation se prdsente sous une serie de programmes qui g6ndrent des fichiers
d'entr6e dans le but de ddfinir une densite de ddpart, Iaquelre est utilis6e dans le cycle auto-
cohdrent.

Dans nos calculs, nous avons traitd le mat6riau du silicium (si) comme un exemple
simple pour manipuler le code Fleur. Nous avons dtudid aussi quelques propri6tds
magndtiques et dlectroniques des phases ferromagndtiques (FM) et antiferromagnetiques
(AFlvI) du fer (Fe) dans la structure de type fcc et bcg I'anisotropie magn6tique dans des
couches de fer et de nickel, et le couplage d'dchange superechange dans le compos€ Mno en
utilisant les fonctionnelles GGA dans Ia paramdtrisation de pBE (perdew, Burke, Ernzerhof)
et hybride dans la parametrisation Hsg d'oir on a calculd les constantes de ce couplage en
utilisant le moddle classique de Heisenberg {leMnopeutprdsenter aussi un autre 6change
appeld double 6change).

Nous avons considdrd les 6tats: Msi(3s23p2), 
"uFe(3tr64s21, ^Niq3ds4sz),

,rMn(3ds4s2)et ro(2s'2pn), comme 6tant les etats de valence, dans les quelles l,orbitale

"d"et leur 6tats "tzs )ter" etaierrt plus examinds d cause de leurs r6les crucials dans le

magn6tisme. L'occupation des 6tats "tze et.?r,, ddpend fortement i l,environnement de la
structure cristalline (le nombre et le type de coordination) ll7,lgl.

v.2, Propri6t6s structurales et dlectroniques"du si :

Dans cette partie, nous avons ddtermind le parametre du r6seau ,,a,,de

minimisant l'6nergie totale en fonction du volume ,,v 
=s3',.puis nous avons

structure de bande et la densite d'etrt(Dos) d cet paramdtre d'equilibre.

l'dquilibre en

d6termind la
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q)

xo
c)g

5'4 
"tA 

5'5 s'55 s'6

Figure 1 : la variation de I'dnergie totale en fonction du paramdtre du rdseau.

V.2.1. Propri6t6s structurales :

Pour obtenir d le paramdtre du rdseau de I'dquilibre, on varie le paramdtre du maille

jusqu'i trouver une parabole d'energie E(ktr) en fonction du paramdfre ,'a{A,)"(voir

figure 1) qui nous pennet de calculer le parametre du r6seau du.gi, par le fit d'un polyndme

d'ordre 2 (f(x)=ax2+bx+c).le paramdtre obtenu dans le tableau I est en accord avec

I'expdrimentale.

Pour ce paramdtre d'equilibre, on d6termine la structure de bande E{k)et la DOS qui

nous permettent de ddterminer le gap d'dneryie.

Tableau I : paramdtre du rdseau d'6quilibre du Si "a(l')".

notre Cal. Expdrimental

Parametre du rdseau d'6quilibre a = 5.47 A'
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Si (fcc) Band sffucrure

-4'
,,8'. -2H

Irl

11- f
Figure 2: La structure de bande du matdriau
origine des dnergies (linge pointde).

LWX
de Si. Le niveau de fermi est

r
pris comme

V.2.1. Propri6t6s 6lectroniques :

Structure de bande d'dnergie :

Les bandes d'6nergie donnent les dnergies possibles d'un dlectron en fonction du vecteurd'onde; elles sont donc prdsentdes dans l'espace rdciproque, et pour simprifier seul lesdirections de haute symdtrie dans ra premidre zone de Brillouin sont hait€s.

La structure de bande du si est illustree dans la figure 2. Les bandes situ.s en dessous eten dessus du niveau de fermi sont appelds respectivement les bandes de valence et les bandes
de conduction' Le vide entre ces deux bande est appeldla bande interdite ou le gap d,6nergie.

D'aprds la figure 2, on constate que le minimum de la bande de conduction (lvIBC) et lemaximum de la bande de valence 0\mV) se trouvent dans des points differents, le minimum
est localise au point x ; et le maximum est localise au point f. Donc notre materiau (.gr) est
un semi conducteur d gap indirect. on peut dire aussi que les bandes de type p presente moins
de dispersion que les bandes de types s.

La densitd d'6tat:

La densitd d'6tat ddcomposde suivant Ie nombre quantique ./. (pDos) de si projetde
entre -8.5 et 8 eV estillustrde dans la figure 3.
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-o -+ Ll'*&.oz 4 6 8

Figure 3: La densitd d'etat ddcomposde suivant le nombre quantique ,,l,,de Si dans la
structure diamant. Le niveau de fermi est pris comme origine des dnergies.

Nous pouvons constater que les densitds d'etat totales prdsentent derx regions
importantes dans la bande de valence :

r Une rdgion comprise entre -8.5 et -5.5 eV et dominde principalement par la
contribution des 6tats "J"et"o" avec la contribution de ",$"et supdrieur d celle de,, p,,.

o Une r€gion comprise entre -5.5 etrl et jusqu'au niveau de Fermi provient d,une forte
participation de l'orbital e,' p,' .

Nous pouvons observer facilement dans ces deux rdgions une contribution ndgligeable
des 6tats " d" et " .f ". Audessus du niveau de Fermi, la structure correspondante d la bande de

conduction est formde par un mdlange des 6tats " p,,,,, d,,et "s"ddlocalisds.

La valeur du gap d'dnergie que nous avons trouvd est illustr6e dans le tableau 2

Tableau 2 : le gap d'dnergie (f - .K) du Si.

Notre Cal. Expdrimental
Gap d'dnergie (eV)l * X 0.60 1.00t"1

t.12!bl

I"i :Ref. [21]
tal :Rdf, [2]
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*Le Fe: dans la structure fcc

Le calcul de la difference d,dnergie {M(meV) = Eertr _ E*)et les moments
magnetiques m(pr)de la structure du fer de type fcc dans les ordres magndtiques FM et AFM
d'aprds un calcul colindaire et non-colindaire est illustrd dans le tablsau 3.

D'aprds le tableau 3, on trouve que le moment magn6tique dans le calcul colin6aire FM
qui a la valeur 2.60p" soit le m€me d celle dans Ie calcul no-colindaire FM. La m€me chose

pour I'ordre AIM' le moment magnetique dans le calcul colindaire prend la valeur l.Tgpuqui
egal approximativement la valeur du moment dans le calcul no-colin6aire qui 6gal d l.76pu.

Tableau 3 : calcul colindaire et non-colindaire des ordres FM et AFM pour Fe - fcc.

m(ps)

19.38 2j0
AFM 0.00 1.78

Non-colin6aire FM

AFM
13.56

0.00

2.60

t.76

()
Eo
€
og

Fl

nn
F (radian)

3r.14

Figure 5 : repr6sentation graphique d'un calcul no-colineaire dans le Fe-fcc.

48



Chryine V : R6sultats et discutions

Pour l'6tat stable, la difference d'6nergie LE{meV) entre 1'6nugic Alll|,f at FM montre

que dans les deux type de calcul colindaire et no-colindaire, I'dtat FM soit stable i l'6tat AFM.

Par comparaison entre les deux calculs, on peut dire que le calcul col et non-col donnent les

m6mes r6sultats. Pour plus de ddtail pour dtudier la phase magndtique de Fe en fcc on varie
plusieurs angles beta suivant l'axe z, et on calcule 1'6nergie de chaque angle. Les r6sultats de

ce calcul est illustrd dans la figure.5.

D'aprds cette figure, on constate que l'6tat fondamental soit au voisinage de l'angle

IJ=I24". Donc le calcul no-colin6aire dans le code Fleur nous permet d'dtudier plusieurs

confi gurations magndtiques.

*Le Fe: dans La structure Fe - bcc :

D'aprds nos calculs, le moment magn€tique dans la structure Fe - bcc prend la valeur

2.28p", et nous avons trouvd la diff6rence d'6nergie totale par atome entre l'6tat FM et Af'M

L,Eaaa-ru est -0.464 eV I atome ce qui montre que 1'6tat fondamental soit 1'6tat FM qui est

plus stable iLl'6tet AFM. Ce qui en accord avec les resultats experimentales et les autres

calculs [22] ryi sont illustrds dans le tableau 4.

Nos rdsultats sont consistds avec lath6orie LF (ligand field) F7,l6l qui montre que les

orbitales d d'un atome central d'aprds leurs chauvechaument avec les orbitales des ions

voisins (ligands) se subdivisent en deux classes : les orbitales fr" Qui se pointent entre les axes

x, y et z (sont les orbitales dr, doetd*), et les orbikles es qui se pointent le long de ces axes

Tableau.4. Calcul du moment magn6tique m(p) et difference d'dnergie M*r_*
(eV/atome) des ordres FM et AFM pour la structureFe - bcc.

Ordre magndtique m(p") AE(eV/atome)

Notre cal. Autre cal. ['] E*O. [a]

FM 2.28 2.21 2.22 -A.464

AFM 1.71

49

- 0.0

l"l :k6f. [22]
t'l :Rdf. 123,241
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(sont les orbitales d""et d,,_r,) (figure 6). L'occupation de cesdptu,gh$go (trreteu)

ddpend fortement d la sym6trie de I'environnement local (figure T).

-tr

dr *&t

i".|f #
a\

j\'\
tr

3".

:,

(b)

et er)

.i"::

":

.i, L,

t.
4 -*F9
,-C"
n "\\*r

.r.' s

du'H;'x.

Figure 6 : la distribution angulaire des orbitales d [1?].

wn-

(a)

Figure 7 : Illustrations schdmatiques de I'hybridation des orbitales {rr,

environnement (a) octaddre et (b) tdtraddre.

A A

e_
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e^.&l^r =-- 
E-.-1- r+ * : -I

t

t0 Dq

III& '-rc' =+ =+ -+=-=l=+:#g$ TE rq TcTE#
- Fe*1aty Fe*1oe; _ Fe3'qdt) Fettur)

--

High spin Low spin

Figure 8 : Etats de spin de Fe dans un champ octaddre [16].

Dans le cas du fer fcc, trois phases sont observ6es : high-spin (arge-corr6lation), low-
spin ffaible-corrdlation) etparamagndtique (HS, LS, et PM) [22] (figure 8). Chaque phase se

caractdrise par des differentes constantes du rdseau {2.5,261. D'aprds les calculs de T.E. Jo,'es,

et al. p2l, on trouve que la phase HS conespond d la valeur a>3.564A",1a phase LS

correspond d la valeur a<3.563 A", et pour la phase PM a =3.451'. Dans notre calcul, le

parametre du rdseau dans la phase Fe-fccestas""=3.609 A', par comparaison avec les

calculs au dessus, on trouve que l'6tat favorisd soit l'6tat HS.

-

2

1.5

I

0.5

0

-0.5

-l

-1.5

-?fd

Figure 9 : la densitd d'6tat ddcomposd

Fe- fcc.

-4-2024
Enerry (eV)

suivant le nombre quantique "f" dans la structure

V)
o
trF

-8

i- toraill- s 
It- p 
Ii- a Il- f I
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2

1.5

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

-)L_:10
Energie (eV)

Figure 10: la densit6 d'e*at ddcomposd suivant le nombre quantique ,'*,, dans la structure

Fe- fcc.

Sur les figures (9 et l0), nous prdsentons la densitd d'fitatddcompose suivant les nombre
quantiques I et m dans la structure Fe- fcc. Nous pouvons observer dans cette figure une

trds legere contribution des 6tats "J", u p'et" f u 
, et une grande contribution des 6tats ',3d',

qui dominent pratiquement la DOS total. Pour la DOS majoritaire, toutes les orbitale s u du

sont pratiquement occupees (HS) et les etats tr, ete" sont sdpards par A"rqui repr6sente la

division d0 au champ cristallin. Par contre pour la DOS minoritaire, les dtats /r" sont presque

pleins et les 6tats e" sont presque vides.

La densit6 d'etat ddcomposd suivant t, et m dans la structureFe -bcc estillustrde dans

la figure 11. Nous pouvons observer aussi dans cette figure la m6me chose d celle dans les

figures (9 et l0), une trds l6gdre contribution des dtats ",s"et"p", et une grande contribution

des €tats "3d" qui dominent pratiquement la DOS total. Les orbitales u d, des DOS

majoritaires sont toujours pratiquement occupdes et les 6tats t", et e, sont sdpards par A", de

I'ordre deleV. Par contre pour la DOS minoritaire, les 6tats /r" sont presque pleins et les

€tats ersont presque vides. L'dnergie d'dchange entre les spins majoritaire et les spins

minoritaire est de I'ordre de 3eY.

(t)
o
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- Total
-s-p
-d

-o-4-2024
Enerry(eV)

Figure ll : La densit6 d'etat ddcomposd suivant ,, t,, et, m,,dans la structure Fe - bcc .

v.4. L'anisotropie magn6tique dans les couche depret de rr :

L'aimantation d'une substance cristallis6e s'oriente prdferentiellement selon certaines
directions cristallographiques (axes faciles et difficiles) : c,est l,un des aspects de
l'anisotropie magndtique qui s'explique par la sym6kie de I'environnement local des atomes
magnetiques' Cette anisotropie provient gdndralement de I'interaction enffe la distribution de
charge de l'environnement et les orbitales des dlectrons magndtiques de l,atome considdr6
(figure 12).

Dans nos calculs nous avons calculd l'dnergie d'anisotropie magndtique cristalline
(MAE) dans les couches de Feet de M en utilisant le thdordme de force qui d6termine l,axe
facile de la magndtisation par le calcul de la difference d'dnergie enfre la magndtisation dans
la surface du plan (in-plane, 0 = r l2etcp = 0) et la magn{tisation hors du plan (out_of_plane,

0 = A et Q = 0) en utilisant premierement un calcul de couplage spin-orbite (SOC).
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"lr*gla**. $c**t*l*
d;-.c 4'

z, (b] (001] sur{ac*

"IFX

tfi{r{sL#s*s+
.it 5gt4r-F *+t

Figure 12 : Illustration sch6matique de I'effet d'anisotropie magnetique dans (a) symetrie

cubique et (b) couche surfacique (001) patlathdorie LF des orbitales d [161.

*Couche de Fe :

Le calcul des moments de spin et d'orbitale d'aprds le calcul sans couplage spin-orbite

(NoSoc) et avec SOC et le calcul de ces moments et la MAE par le th6ordme de force dans la

couche ,Fe sont illustres dans le kbleau 5.

D'aprds le tableau 5, l'dnergie d'anisotrope magn6tique calculde pat la difference

d'6nergie entre la magn6tisation dans la surface du plan (in-plane) et la magndtisation hors du

plan (out-of-plane) est 6gal e - 0.9 meV ce qui montre que I'axe facile de I'aimantation dans

une oouche Fe soit out-of-Plane.

Tableau 5: Calcul dem", mreIMAE par les calculs:NoSoc, SOC et thdordme de force

pour une couche de Fe.

m"{pa) mruta) MAE (meV)

NoSoc 3.2r

SOC

Th6ordme de force

3.19

3.19
3.19

0.15

a.n
0.15

in-plane
out-plane
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Tableau 6 : Calcul dem,, muet MAE par
couche de Ni.

les calculs SOC et thdortme de force pour une

m"Qte) mt(Ps) MAE (mey)
SOC

Thdoreme de force
r.03

r.03
1.03

0.12

0.17
a.n

;
t.t7

in-plane
out-plane

*Couche de .AIr :

,,,J;::sultats 
obtenus par le m6me calcul prdcddent dans Ia couche .Alt sont illushds dans

D'aprds le tableau 6' 1'6nergie d'anisotrope magndtique calcurde par la differenced'dnergie entre la magnetisation dans la surface du plan (in-plane) et la magndtisation hors duplan (out-of-plane) est de I'ordre de l'17 mev cequi montre que l,axe facile de 
'aimantation

dans une couche M soit in-prane au contraire au cete dans Ia coucheFe.

v'5. Propri6t6s magn6tiques et drectroniques du tvtno:

La construction des fonctionnelles hybrides a constitud une avancde importante dans ledomaine du traitement de l'6nergie d'dchange-corrdration en permettant une incorporationexplicite du caractdre nonJocal d travers I'utilisation du terme d,dnergie d,echange exact. ceformalisme a conduit d l'avdnement de fonctionnelles Hartree-Fock-GGA dont la prdcisionsurpasse celle des GGA pures' ces fonctionnelles hybrides sont ddfinis par Becke [27,2g]comme:

EIU = Efon nqr(E*- gf"I+arLEfA +arLEfA. 
(l)

D'ot' Ef;DA est I'energie d'dchange-corrdlation standard dans la LSDA, { est l,dchange
exact de IIF' Ies quantitd s LEfn et LETA sont respectivement res corrections d'dchange et
de corrdlation de la GGA vis-d-vis du traitement au niveau LSDA qui sont d.finis comme
6gccu< = E@A - ELSDA, et les paramdhes e1, 6t2,et a.sont obtenus d partir d,un fit de donndes
expdrimentales. Gdndralement on 6crit :
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Ew =gff *a(E:'-Efr. (2)

Dans ce calcul, nous avons calcule le moment magnetique de spin' les constantes de

couplage d,6change(J,,),legap d'6nergie a etle a"rQui sdpare les €tats trrete, dans les

configurations magn6tiques: FM, AFM1[lt1] et AFM2[001lde Mno(figure 13) d'aprds le

moddle classique de Heisenberg, en utilisant les fonctionnelles GGA et hybride dans les

paramdtrisations PBE et HSE respectivement, et nous avons fait une comparaison entre ces

deux fonctionnelles.

Le moment magndtique de spin (n,(pr)) et la difference d'dnergie entre les 6tats FM et

AFM AE (meV)calcules par les deux fonctionnelles PBE et HSE sont illustres dans le

tableau 7.

D'aprdsletablepu'l,onremarquequelemomentdespinresteinchang6etlesdeux

fonctionnelles montr{nt que l,6tat le plus stable dans le MnO soit 1',6tat AFM1 qui represente

la configuratlon magll6tique [111] ce qui en bon accord avec I'expdrimental'

Figure 13 : illustration shdmatique pour MnO dansles structures (a) AFM [111] et (b) t0011

L2e1

(b)
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Tableau 7 : calcul dem,(1tr) et aE (mev) parpBE et HSE du Mno.

m,(P") AE (meV) Expt. m,(pr)
PBE FM

AFMl

AFI\42

m"(Mn)= 4.39

m,(O) = 0.19

m,(Mn)= 4.43

m"(O) = 0.00

m"(Mn)= 4.44

m"(O) = 0.07

m,(lvIn)= 4.69

m"(O) = 0.20

m"(Mn) = 4.62

m"(O) = 0.00

m,(Mn) = 4.68

m,(O) =A.07

0

-251.36

-136.24

mQutno'AFr) 

= i:lii),

HSE FM

AFMl

AFM2

0

-173.46

-109.84

I'lRet 
1:01

I'lRet [:t]

Pour calculer les constantes de couplage d'€change (./u)d'aprds la diffirence d,6nergie

totaleAE (meV), on considdre seulement les deux interactions des premiers et des deuxidmes

proches voisins' Les constantes de couplage des premiers proches voisins seront les m€mes

('/,)et la m6me chose pour les deuxiemes proches voisins(Jr), puis on compte tous les

atomes des premiers voisins de I'atome considdrd qui ont le m6me sprn, et on les soustrait de

celles qui se les opposent par des spins opposds. On trouve alors la constante de couplageJ,.

La m€me chose pour calculer ./, des deuxidmes proches voisins. Dans ce cas on obtient :

Enr =-6Jt-3J2
E**, =3J,
Eonr, = 24 -3Jz

Les differences d'dnergie sont:

E**r'Er, =64+6Jz
Eo^,, - Er, :8J,

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
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#:ff 
8: calculs des integrares./o par pBE et HSE en comparaison avec pBE', IIF et

J,(meV)

Jr(meV)
t 8.5

23.3

13.7

15. I

l1.s

13.7

2.7

4.3

9.8

20.stqner. t:4
l'lRef 

Jl:1

0
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d: At

' 
- 

Tota
_ Int€r
. -. ToXat

- - Toel

- .. Total

lr'I tI
1f I t a

lt'ryl+ti - I\dn, s' :

F +ll+

- 
I\dn. o' :lr

a.

- I\dn, d, :

:

I l*-l , l--a, i

r*F
I

|{lm
.,'.
:-Os'
.?

r :-oP't;fl:,/l i -,-..n ,

JI
- trrlq st

- Neb pt

- Mrg dt

Total
In ffstitkl
ToXal I'fo I
Ioellfoz
Iotal O

u)

x0
nr

I

l0

4

0L
-8 4-20

Energy (eV) 4-20
Energy (eV)

Figure 14 : la densit6 d'etat ddcomposde suivant le nombre quantique u {u etddtermin6e par
Ia GGA (PBE).
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Dans le tableau g nos valeurs de calcul des integrales d'echangeJu calcules par les

fonctionnelles pBE et HSE sont compardes avec des autres valeurs calculdes par les

fonctionnelles pBE0, HF et B3LYB. D'ot on trouve que les resultats obtenus par HSE sont

en bon accord avec les rdsultats des autres fonctionnelles par rapport d celles dans le PBE'

La densite d'dtat d6composde suivant les nombres quantiques " t" et"m" et d6termine par

la GGA (pBE) est illustr6e dans les figures (14 et 15). Dans la bande de valence, les bandes

occupdes qui ont des pics de plus hautes dnergies dans la Dos de spin up sont principalement

domindes par les 6lats tr, et e, de l'atome Mnrqui sont separds par An'd'ordre de 1eZ et les

6tats pde l,atomeO. Les bandes inoccup6es dans la bande de conduction sont dominees par

les 6tats tzs et es de l,atome Mq. comme le Mno est un antiferromagnetique (car il n'y a

pas un shift entre les densitds de spin up et down), alors on dit c'est le cas contraire pour la

DOS de spin down.

Dans les deux cas prdc6dentes (DOS de spin up et DOS de spin down), on dit qu'il y a

une hybridation des orbitales pde I'atome Oavec les orbitales ddes atomes Mryet Mnr'

D'aprds nos figures, les orbitales p de spin up de l'atome Os'hybrident avec les orbitales d

de spin down de I'atome A[r4, car ils ont des densitds similaires, et les orbitales pde spin

downdel,atome os'hybridentaveclesorbitales ddespinupdel'atome Mn'r,cw ilsont

aussi des densites similaires. On dit donc qu'il y a une interaction de superdchange. Ce qui en

accord avec la theorie de cette interaction, dans laquelle on dit que L'dnergie 1i6e d la

delocalisation des dlectrons p sur les ionsM, &M, ddpend fortement de I'orientation

respective des spins des deux dlectrons d (figure 16)'

Tableau 9: le gap d'dnergie (ev)calcul€ par la GGA et I'hybride en comparalson avec

I'experimental.

GGA (PBE) Hybride (HSE) Expt.

1.5
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Chapifie VI : Conclusion gendrale

Conclusion g6n6rale :

Dans ce travail, nous avons {tudie les propri€tds magndtiques et electroniques des

mat6riaux FM et AFM(Fe, Ni etMnO), en utilisant la mdthode LAPW dans le cadre de la

DFT impl6ment6e dans le code FLEIJR.

Nous avons montr6 que le Sl est un semiconducteur d gap indirect. Nous avons trouvd

que la phase no-colineaire, d'aprds un calcul colindaire et no-colindaire, soit la phase stable

dans la structureFe - fcc avec B =+. Dans la structure Fe-bcc , YAtztFM est consideree
8

1'6tat fondamental. Ce qui en bon accord avec l'expdrimental.

Nous avons etudid aussi I'anisotropie magndtique dans des couches de fer et de nickel, et

nous avons trouvd que I'axe facile dans une couche de fer soit I'axe out-of-plane et dans une

couche de nickel l'axe facile soit l'axe in-plane'

Nous avons calcul6 le moment magnetique de spin, les constantes de couplage d'echange

(J),le gap d'6nergie A et le A,rQui separe les 6tats trreter dans les configurations

magn6tiques: FM, AFM1[111] et AFM2[001]de MnO d'aprds le moddle classique de

Heisenberg, en utilisant les fonctionnelles GGA et hybride dans les paramdtrisations PBE et

HSE respectivement, et nous avons fait une comparaison entre ces deux fonctionnelles d'ori

nous avons trouvd que la HSE donne des rdsultats soient en bon accord avec les r6sultats

exp6rimentaux par rapport d la pBE i cause de l'utilisation de I'dchange non-local de t{F

dans I'approximation hybride (HSE) qui cause l'augmentation de la largeur de gap d'energie.
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