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Chapitre IT : La théorie de la fonctionnelle de la densité

I.1. Introduction:

Il existe un grand nombre de systémes a N-corps en physique du solide et pratiquement il
est impossible de résoudre un systéme d’équations a plusieurs particules fortement
interagissant. Une solution possible & ce probléme est de faire une approximation de champ
moyen qui donne de bons résultats. Dans ce type d’approximation, on remplace le probléme
extrémement complexe de N particules en interaction par un probléme a 1 ou 2 corps, dans
lequel on considére de fagon exacte le mouvement d’une ou deux particules et on remplace
I’action de toutes les autres particules par une espéce d’action moyenne, représentée par

exemple par un champ électrique moyen.

I1.2.L'équation a plusieurs corps:

La description quantique non-relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin est basée
sur I'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de Schrodinger exacte ("I'équation a plusieurs corps") qui sera simplifiée
ultérieurement par diverses approximations de maniére a ce qu'elle puisse &tre résolue. Le
traitement de ce "probleme a plusieurs corps” en mécanique quantique consiste a rechercher
les solutions de I'équation de Schrodinger suivante [1] :

ARG

Hpy({B} (7)) = i——1 (1)

Dans laquelle

A

- Hp représente l'operateur hamiltonien total & plusieurs corps ;

- la fonction d'onde ¢({ﬁf }:{7; },t) est une fonction de toutes les coordonnées des
noyaux, des électrons et du temps;
- {Ryet {r'} représentent les jeux de coordonnées des noyaux et des électrons,

respectivement.

De maniere a simplifier la notation, la cordonnée de spin n'a pas été introduite.

Néanmoins, il convient de noter que la fonction d'onde w({ﬁl},{ﬁ},t) dépend aussi des

degrés de liberté des spins électroniques.
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La complexité de ce probléme serait trop importante pour qu'il puisse étre résolu sans

aucune simplification supplémentaire.

I1.3. Les approximations de base :

I1.3.1 L'approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique :

Cette approximation [2] offre la possibilité de découpler les mouvements des noyaux et
des électrons de sorte que l'on peut envisager la séparation des variables électroniques en
considérant I'importante différence de masse entre les électrons et les noyaux (les positions
des noyaux sont fixes). La fonction d'onde totale du systéme peut, dans ce cas, étre écrire
comme le produit d'une fonction d'onde décrivant les noyaux, (&), et d'une autre fonction
d'onde décrivant les électrons et ne dépendant que de fagon paramétrique des positions
ioniques, ¥, (7) :

Yp(Ri7) = B(R)gy(?) 6)

Le probleme a (M+N) corps a été simplifi¢ dans la mesure ou les seuls particules a
considérer sont désormais les N électrons se déplagant dans le potentiel maintenant externe
des noyaux et qui peuvent étre traités de facon adiabatique.

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

hamiltonien :

ﬁe = Te =} Vrfnve & Ve—e =P (Vn—n = vezt = OSte) (7)

Soit [1]:

" \A ’Z. 1 1 @27, .

HT o i 1 Z € z_, 4 J Cste) (8)
2 757 m, 47r50 T 'Rz. = rji 87e, ,IJ[r — ] 871'60 s | 40 — le

Le terme d'énergie cinétique nucléaire, indépendant des électrons, s'annule(T, = 0).
L'hamiltonien n'est de ce fait constitué que par des contributions de type €lectronique (mono- :
T, V. _, etbi-électroniqueV, ).

La nouvelle fonction d'onde totale du systtme dépend des coordonnées de tous les
électrons et ne peut pas étre découplée en contributions a une seule particule en raison de leur
interaction mutuelle. Il ya une répulsion entre les électrons qui tend a les éloigner 1'un au
l'autre et le mouvement est dis corrélé.

En raison de cette difficulté, des résolutions approximatives doivent étre cherchées.
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IL3.2. I'approche de Hartree:

L'approximation de Hartree consiste & remplacer linteraction de chaque électron de
chaque atome avec touts les autres par l'interaction avec un champ moyen crée par les noyaux
et la totalité¢ des autres électrons, c'est-a-dire que I'électron se déplace indépendamment dans

un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. Alors on peut écrire [2]:

H= ZHz‘ )
h? , .
H, = ——V? +U"(r) + U4(r) (10)
2m
Ona
Uion s 1 1
) 4#50%:‘7“——}2‘ (1)
est le potentiel électrostatique attractif des noyaux nus fixes aux points Rdu réseau de
Bravais.
el _ & Farsts 12
(r) = 47reogjr Fjl 47(60‘[ T'D(r)’r——rl (1)

est le potentiel de Hartree.

La fonction d'onde du systéme ¢lectronique a la forme d'un produit de fonction d'onde de
chacun des ¢€lectrons, et I'énergie de ce systéme électronique est égale & la somme des

énergies de tous les électrons :

Yo (13, Tyeveeety ) = By (1) (7).t (1) (13)
E=E =E+E,+--+FE, (14)
Avec

Hap = By, (15)
Hy, = By, (16)

La densité de charge totale s'écrit :
plr) = ey |u,(r)f (17)

En remplagant (17) dans (12) et (10) dans (15), on arrive a I'équation a un électron [2]:
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h?
e Z’r R‘%(TH Zfdv" () T ] %(r) = ea(r) (18)

2m 47rsO 7

L'ensemble des équations (18) non linéaires pour les fonctions d'onde et les énergies a un

électron se résolvent, en pratique, par itération (approximation de champ autocohérent).

Tans que I'¢lectron est un fermion donc la fonction d'onde totale doit €tre antisymétrique
par rapport a I'échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree. Ce manque

que l'on appelle I' "échange" est corrigé dans la méthode de Hartree-Fock.

I1.3.3. I'approximation de Hartree-Fock:

Fock a montré que la fonction d'onde de Hartree ne respecte pas le principe de Pauli car

elle n'est pas antisymétrique et pour I'améliorer, il faut introduire le spin et on peut écrire:
Y1181, 1855 Ty Sy ) = 1 (18, )y (13,). Ay (ry 8y (19)
On peut obtenir par permutation des Ef, :
Y = (r8 )8 (nsy)- Uy (rysy ) — (s Wy (18,).cco By (g3 ) + e (20)
Ce produit antisymétrie peut étre s'écrit sous la forme d'un déterminant de Slater -

Yns) dins). Ylrysy)

1/1(13 Spye. TNSN _ ﬁ (7‘16‘1 ) "/"2 (TZSZ ) ¢2 (TNSN) (2 1)

Py (ns;) I/)N (1y8y) - Uy (rysy)

Cette méthode est une méthode variationnelle et les équations de Hartree Fock s'écrivent [2]:

—?%v%(r) U + V() - 3 f dr’ ,,w*@ Wi Wy, = () (23)

4

Le dernier terme au membre de gauche de (23) est le terme de Fock ou terme d’ ‘echange.

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

potentiel périodique est nul (ou constant) et on prend pour les w, un ensemble d'ondes planes

orthonormales.

I1.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité :

Dans la théorie de la fonctionnelle de densité, les propriétés de I’ ‘etat fondamental sont

exprimées en fonction de la densité électronique p(r)ou de la densité de spin p, ().
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s'est avérée défaillante sur de nombreux points. Plus tard, Hohenberg, Kohn et Sham ont

I3

repris cette idée et Propos¢ une théorie plus €laborée qui permet de mieux tenir compte de

I’énergie cinétique et de Iénergie d’échange et de corrélation.
IL.4.1. Modéle de Tomas-Fermi :

La démarche générale que nous adoptons est donc de tenter d’€crire I’énergie totale d’un

gaz d’¢électrons inhomogene dans I’état fondamental comme une fonctionnelle de 1a densité
¢lectronique p(r): £, = E,(p). Parmi toutes les densités possibles, il s’agit ensuite de trouver
celle qui donne Iénergie totale 1a plus petite, autrement dit ] faut minimiser Ia fonctionnelle
sur l'ensemble des densités p(r)possibles. L'idée originale de cette théoric de Ia

fonctionnelle de Ia densit¢ ctait avec les travaux de Thomas- Fermi qui sont les premiers 3

>

onde a plusieurs €lectrons, on peut

exprimer 1’énergie de 1état fondamental en terme de Ia densité électronique ay point singulier
p(r) [3].

Dans ce modéle nous procédons dans le cas de gaz d'électrons homogéne dans lequel

7

p(r) varie lentement dans l'espace d'ou la densité d'énergie cinétique au point rest
proportionnelle a pg(r). Alors on obtient la fonctionnelle suivante qui est un regroupement de
I'énergie cinétique, I'énergie d'interactions noyau-¢lectron et électron-électron [4]:

£y, [P} =a f drpg (r)+ f drV(r)p(r) + b f it T(v*)p(r’) s

r—
Avec a = (337h2) / (10m) etp = ¢2 (8re,).
Le minimum de E, pour des ,0( r) satisfaisant la condition f drp(r) = Nest obtenu en
résolvant 1’équation : 6{EV [p] - u f drp(r)} = 0, ol  est un multiplicateur de Lagrange,
On trouve 1'équation suivante -

gapg(r) +V(r) + 2bfdr'17p% —u=0 (25)

Le troisiéme terme est le potentiel de Hartree Vy(r)et p(r) = —S—gVQVH (r) d'oti on obtient [4] :
€

2

Jg [0=V(r) - vy} (26)

. 82
GV V(==

[ 2m
372

e
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Dans ce cas la densité est obtenue en minimisant Ia fonctionnelle [1]:
Eveﬁ [P] =T [P} + fdrveff(r)l’(r) (29)

Ou 7, [p] est I'énergie cinétique des électrons sans interaction et V,5(r) est le potentiel effectif

de Kohn- Sham.

Comme ce sont des électrons indépendants, nous pouvons simplement résoudre 1’équation de
Schrodinger & une particule [3]:

52v2
“om Ve (1)

)| () = &3¢ (r) (30)

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

p(r) = 23| () (31)
A
La densité p minimise la fonctionnelle (29), ce qui implique :
5T, [p] _
Sk + Veff (r) — Hog = 0 (32)

Nous réécrivons maintenant la fonctionnelle d’énergie des électrons en interaction comme

, ( )p(r')
Ey[p]=Ty[p] + [drv(r( () +5— [ drr ” +E,|[p
[r] ¥ f T—r] [r] -

= nlo)+ v+ Ly, [p<r>]},a<r> + E..m[p}

En (33), nous avons simplement extrait deF[p] le termeT, [p| ainsi que I’énergie
coulombienne classique. La fonctionnelle E,[p] est appelée "énergie d'échange-

corrélation”. Ce terme contient toutes les différences entre le systéme fictif non interactif et
le systéme réel interactif (i.e.: £, [p(r)] = (T]o(r)] -1, p)])+ (V,_, [o(r)] - Vi [p(0)])).
La densité p minimise aussi la fonctionnelle (33), ce qui implique :

3T [e]
o) + V() + Vg [ p(r)] +

En ¢éliminant le terme 67, [ ] / é(r) entre les équations (32) et (34), nous trouvons [4] :

SE,[p] 34
o) M0 G4

OFE,, [p]

35
op(r) S

V;ﬁf(r) =V({r)+ Vi {p(r)J + Vo [P(T)] > Ve [p(r)] =

Les équations (30), (31) et (35) sont les équations de Kohn-Sham. Elles doivent étre

resolues de fagon auto-cohérente car le potentiel V.5 qui permet de calculer la densité dépend

lui-méme de la densité. Avec ces équations, le probleéme consistant & déterminer la densité (et
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K\
I’énergie) dans 1’état fondamental pour un systeme de MN-particules est remplacé par un
ensemble équivalent d’équations auto-cohérentes 4 une particule.

Deuxiéme approximation : formulation de I'énergie cinétique en utilisant une approche orbitalaire.
K22
Bole] =232 (n] -5 w) (36)

Ou |y, ) sont les spin-orbitales.

En utilisant (30), (31) et (35) nous pouvons réécrire -

Blo]= 22000 =55+ v ) - 35 g )

) (37)
= 22!’;‘)\ — fdr[V(T) +Vy [p(r)] + ¥, {p(r)“p(r)
A
Ainsi, I'énergie de I'état fondamentale devient d'apres (33) [4] -
B lel= 20 - | vl 4 Vuloto o) + . o). (38)
= 2

I1.4.4. 1a résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham doit étre résolue d'une fagon itérative dans

une procédure de cycle autocohérent.

Les orbitales de Kohn-Sham peuvent Etre écrite sous la forme [1]:
% =D 00, (1) (39)

Les 4,(r) se sont les fonctions de bases et 0, sont les coefficients de développement,

Le cycle autocohérent : on commence par construire une densité de charge de départ, trouver
le potentiel, résoudre les ¢quations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et 1a charge de
départ pour construire une nouvelle charge du départ. Le cycle du calcul se répete jusqu’a la

vérification d’un certain critére de convergence.

I1.4.5. Les effets d'échange et de corrélation électronique :

Les effets résultant des interactions entre les électrons sont répertoriés selon deux

catégories: 1'échange et la corrélation.

10
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> ') “l
Calculer V(r)
y
Résoudre les équations de KS Boucle sur k
y
A Déterminer Ey
A4
Calculer p™(r) Boucle sur k
Non Oui
Mixer p™(r) et p™(r) | Converge »  Stop
\/

Figure IL1: le cycle autocohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

L'effet d'échange résulte de 1'antisymétrie de la fonction d'onde vis-a-vis de I'échange des
coordonnées €lectroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons
de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Ce terme est
indépendant de la charge de 1'électron et est pris en compte de fagon exacte dans la théorie
Hartree-Fock en conséquence de I'antisymétrie du déterminant de Slater.

Les effets de corrélation désignent les mouvements électroniques résultant de la répulsion

interélectronique coulombienne en1 / |r —r’|. Elle correspond essentiellement & des effets de

corrélation pour des €lectrons de ceeur. Contrairement a l'effet d'échange cette contribution est

due a la charge de 1'¢lectron et indépendante de la nature du spin.

I1.4.5.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

Cette approximation traite un systtme non homogéne comme étant localement
homogene.
Connaissant la fonction &.(n) qui donne I’énergie d’échange-corrélation par particule pour le

gaz homogene de densité n, nous définissons [4]:

BEPA[p] = [ dre,,(p(r))o(r) (40)
1D _SE[p] 4
VDA  p(r)] = —6‘)@)— = :i;[nsw(n)]n:p(r). (41)

11
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dou: ¢,(n) = % & n = —an’, (42)
167r3 <€0
de sorte que EILDA [p] = —afdrpé(r) et VP4 [/)(7‘)] = ——;l:apé(r) (43)

I1.4.5.2 Approximation de la densité de spin locale (LSDA) :

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I'approximation de la LSDA. Donc nous
n'avons pas considére la possibilité quep,(r) = p (r), ce qui apparait notamment en présence
d'un champ magnétique H. Dans ce cas 'équation de Schrodinger a une particule (31) est
remplacée par les deux équations (o =1,]) [4] :

rV?
2m

&

- #BU'H + ¥, eff, U(’f‘) /(/)/\0 (7 ngwAa (’l") H (44)

L'équation (31) devient

p(r)= Y |t (45)
et le potentiel effectif (35) devient :
Vo (1) = V() + Vg [ p(0)] + Voo o [ ()], (46)

olp = p, + p,. Comme dans I'approximation LDA, nous écrivons le potentiel d'échange-

corrélation comme :

Vxﬁg‘d [ p(r)] di [nszc (n)] (47)

n=p,(r)’
Nous avons maintenant des équations autocohérent couplés a résoudre, car I'équation (44)

pour o =1 dépend de p, a travers V,, (r) et réciproquement.

Nous donnons encore, 4 titre indicatif, une paramétrisation de V24| p(r)| basée sur des calculs

ZTC,0
numériques [4]:

VDA or)] = 1222Ry

ZC,0

1 o) .
pln) + 31ioog7gt 48)

ou 1, caractérise la densité totale au point r selongw(rs%)?’ =1/p(r), ¢=[p(r)—p,(r)]/ olr)

décrit 1a polarisation de spin et le signe + (—) s’applique pour Les fonctions 5 et § sont:

B(r,) = 1+ 0.0545r, ln[l + ”4] (49)

Ts

12
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1.36r
6(r,) = 1-0.035r +—
(r,) o (50)

11.4.5.3, L'approximation dy gradient généraljs¢ (GGA) :

Cette définition de 1a fonctionnelle GGA implique qu'elle soit de la forme [1]:
EZ%A p] ~ f dre,, [ p(7),| V(™) o)
(51) dans laquelle &, [ A(F), ]Vp(F)” représente 1'énergie d'échange-corrélation par électron

dans un systéme d€lectrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
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III.1.Introduction :

La description des réseaux cristallins est basée sur "hypothése que les atomes adoptent
leurs positions d’équilibre et forment une structure qui se répéte périodiquement dans les trois
directions de I’espace et d’une fagon infinie. Du fait de cette périodicité dans les cristaux, le
théoréme de Bloch montre qu’une fonction d’onde (dans notre cas les fonctions d’onde mono-

électroniques de Kohn-Sham) se décompose en ondes planes. Dans cette méthode de

construction d’une base appropriée pour la description du réseau cristallin, I’espace réel est partagé
en différentes régions selon la forme prise par le potentiel. Dans chacune de ces régions une base de

fonctions d’onde optimale est choisie.
I11.2.Théoréme de Bloch :

L’hamiltonien €lectronique total et toutes les quantités physiques décrivant le systéme
périodique sont également caractérisés par I’invariance par translation du réseau d’ou
I’opérateur hamiltonien commute avec les opérateurs qui générent des translations a travers

les points du réseau.

Cette propriété d’invariance par symétrie de translation a été décrite d’une fagon plus
avantageuse dans le théoréme de Bloch [2] qui stipule que les états propres y de I’hamiltonien
a un électron H =-h*V?/2m+U(r)ou U(r+R)=U(r) pour tout R appartenant au réseau de
Bravais, peuvent &tre éxprimés comme le produit d’une fonction d’onde plane e”” par une

fonction de méme périodicité que le potentiel périodique u,, (r) :

wnk(r) = eik.runk ("') (1)
avec : u, (r+R)=u,(r) 2)
et ou k représente un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque du

cristal et n correspond a I’indice de bande.

La base d’ondes planes est compléte et orthonormée et de ce fait toute fonction continue
normalisable peut étre développée sur une base d’ondes planes. La fonction périodique u, (7)

peut par conséquent étre décomposée sur une base discrete d’ondes planes dont les vecteurs

d’onde appartiennent au réseau réciproque [1] :

14
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unk(r) - Q—I/ZZk:CZkeiK.r (3)

ou Ket Q représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la

cellule de simulation.

Le développement de i/, () dans la méme base est ainsi :

Wnk (r) = Q—I/chzkei(K+k).r (4)
k

A partir de cette équation, les seules inconnues restant a déterminer sont les coefficientsc .

Le théoréme de Bloch permet ainsi de transformer le probleme consistant a résoudre un
nombre infini d’équations mono-électroniques en celui de la résolution d’un nombre fini
d’équations mono-¢lectroniques pour un nombre infini de points k dans un volume fini (zone

de Brillouin).
I11.3.L.a méthode onde planes :

Les bases d’ondes planes, associés a des conditions aux limites périodiques, sont
relativement adaptées a I’étude des solides dans la mesure ou elles satisfont par construction

le théoreme de Bloch.
La proche la plus simple serait d’exprimer la fonction d’onde a I’aide de séries de Fourier
[1]:

Wa(r) =Y cfe®P”  avec n=1,...,N, (5)
k

ou K et kreprésentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et un vecteur d’onde

de I’espace réciproque appartenant a la premiére zone de Brillouin.

Le nombre d’ondes planes, N,,, peut en principe étre obtenu a partir du nombre de

vecteurs k£ et K . En pratique il est défini a partir d’une énergie de coupure (ou cut-off), E,,,

qui représente un critére d’arrét correspondant & une minimisation de I’erreur commise au
niveau de I’énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions propres de I’opérateur

énergie cinétique).

15




Chapitre I1I : Méthodes de calcul de la structure €électronique

2
—'—}k+K|2 <E_, (6)
2m,
b 1
d’ou: pr=Nk><;ﬂ—2QEZ:t2 (7)

Ou N, est le nombre de vecteurs k. la base utilisée comportera ainsi d’autant plus d’ondes

planes que I’énergie de coupure sera élevée. Le calcul sera alors plus précis mais le temps de

calcul sera également d’autant plus important.

Les ondes planes permettent de satisfaire simplement les conditions aux limites imposées
par le théoréme de Bloch, mais leur développement converge mal a I’intérieur d’une cellule
atomique. C’est pour cela que Slater a propos¢ de développer la fonction d’ondes planes en

une fonction d’ondes planes augmentées (APW).
111.4.La méthode APW :

1’ élaboration de la méthode APW est basée sur I”observation de Slater [6] que :

(i) & proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux d’un
atome ; ils varient fortement selon une symétrie sphérique ;

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

Par conséquent, ’espace peut étre divisé en deux régions : (a) des sphéres appelées
« Muffin-Tin » qui ne se chevauchent pas et englobant les atomes avec un rayon R, et (b)

une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les spheres (figure.1)

dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :

1. des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-Tin » ;

2. des ondes planes pour la région interstitielle.

Soit :
1 B
] Z—QWZC £ET pourr =R, (ie.Fe )
(r = K
g (7. E) ©

ZA,‘,"nuf‘ (r,E)Y,, () pour r <R, (ie.r € MT)
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Chapitre 111 : Méthodes de calcul de la structure électronique

7
regions d”augmeniaton

Figure.1 : partition de I’espace selon la méthode APW : division de ’espace en région

sphérique et interstitielle [7].

ou:

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

u(r,E) :La fonction radiale ;

Y,,(7) : L’harmonique sphérique ;

A? - Les coefficients du développement en harmoniques sphériques ;

R, : Le rayon de la sphére « Muffin-Tin ».

La fonction u”(r,E)est une solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour partie

radiale dans le cas d’un atome libre & qui s’écrit sous la forme :

{—i;+l(l42-1)+V"(r)—EI}I‘uIa(r,E)=O ©)
dr r

dans laquelle V*(r)représente la composante sphérique du potentiel & I’intérieur de la sphére

« Muffin-Tin » et E, représente 1’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales a tout état propre du

cceur [1]. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere.

Slater a justifié I utilisation de ces fonctions en remarquant que :
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Chapitre I1I : Méthodes de calcul de la structure électronique

(i) les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est

constant ;

(ii) les fonctions radiales sont les solutions de ’équation de Schrodinger dans un potentiel

sphérique lorsque E, est égale a une valeur propre.

Dans I’équation (8) les conditions de continuité de la fonction d’onde nous permettent de

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

s e E+R

O (R % R )Y, (k+K) (10)

A =

ou J, sont les fonctions de Bissel.

De ce fait, les coefficients A4 sont complétement déterminés par les coefficients C et les

paramétres E, qui constituent les coefficients variationnels dans cette méthode.

Les fonctions APW constituent des solutions de 1’équation de Schrodinger mais

uniquement pour 1’énergie £, . Pour quelques valeurs d’énergie, la fonction radiale u/(7,E)

peut s’annuler a la sphére MT et par conséquent, les coefficients 4% peuvent diverger. On dit

que la méthode APW manque de liberte variationnelle [7]. Pour rendre la méthode plus
efficace, Andersen [8] a congu une méthode de linéarisation de la fonction d’onde au

voisinage de certains paramétres fixes d’énergie, en écrivant :

AL +o(e-E,) (11)

e=E

U(r,e)=U,(r.E)+(e-E)

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

I’erreur dans 1’énergie sera d’ordre 4.

II1.5.La méthode LAPW :

La méthode LAPW (linearised Augmented Plane Wave) développée par Andersen
constitué 1’une des bases les plus précises pour le calcul de structure de bandes des réseaux

cristallins. Elle correspond & une amélioration de la méthode APW, ¢laboré par Slater.

18




Chapitre IIT : Méthodes de calcul de la structure électronique

Cette procédure reprend la partition de 1’espace en deux zones. L’amélioration apportée
dans ce formalisme comparativement a la méthode APW concerne le fait que les fonctions de
bases dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales multipliés

par des harmoniques sphériques, (7)Y, (7), et de leurs dérivées, #,(r)Y,,(7), par rapport a

I’énergie :
> [ (r)+ By ()Y, () (12)

Si nous dérivons 1’équation (9) par rapport & I’énergie, #,(r) obéit a I’équation :

{-fﬁ ’(“;” +V(r>—E,}rdl(r) =ruy(r) (13)
dar r

Dans les équations (9) et (13), le parametre d’énergie E, est cette fois constant.

Dans le cas non-relativiste, les fonctions radiales u, et #, assurent, a la surface de la sphere

MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’ondes ainsi augmentés deviennent les

fonctions de base de LAPW :

-—11/2 2 C gei(mzﬁ pourr =R, (ie.Fel)

(7 E)= Q"%

o @ > : , (14)
> [ Ak (r)+ By (M, (F) - pour r <R, (ie.r € MT)
I.m

Ou B sont les coefficients correspondant 4 la fonction 1, et sont de méme nature que les

coefficients 4” . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A Pintérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptés que les fonctions APW. En effet si £, différe un peu de 1’énergie de band
E, une combinaison linéaire de u,et %, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions

APW constituées d’une seule fonction radiale. Le potentiel non sphérique a I'intérieur de la

sphére MT peuvent désormais €tre traités sans difficulté.

La précision d’une base d’onde plane est déterminée park_, . Il n’est pas incorrect

dutiliser ce méme critére pour les méthodes APW et LAPW mais il est plus précis, dans le
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périodiques (molécules) et des systemes Périodiques. Les bases @’« ondes planes

APW, LAPW... » sont ¢galement utilisées pour traiter les résequy cristallins.

Tous électrons « Full-potential »
Tous électrons « Muffin-Tin »

Pseudopotentie]
Non relativiste GGA, meta-GGA, hybride, ...
Relativiste :I LDA
1
~=V24eV . (m+V (r k= ghyt
[ SV HVe(r)+, )}@n 7 R
Non périodique Orbitales de type Slater
Pénodtque atomlquﬁs type
Symétrique Numériques
Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, APW+io
Non spin polarisé Ondes planes
Spin polarisé — Numeériques (différences finies)

Figure.2 : visualisation schématique des principaux choix d’implémentation dans |a DF T.
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Chapitre 117 Méthodes de calcul de la structure €lectronique

(4) le traitement du potentiel est tres étroitement 1ig au choix de la base. Le potentiel utilisé
dans les équations de Kohn- ’ 7é lati 7
q hn-Sham contient le terme d cchange-corrélation Ve (7) et le terme

coulombien (r) -

(i) Potentiel coulombien ;
Le potentie] coulombien est reli¢ 3 [ densité de charge par I’équation de Poisson :
VEV,(r) = dzp(r) (15)

Cette équation est diagonale dans Pespace réciproque :

_4np(K)
VC(K)-? (16)

- La densité de charge est continue, elle varie rapidement dans la région sphérique et

lentement dans 1a région interstitielle.

- Dans la région interstitielle, le potentiel coulombien dépend & la fois de la charge
interstitielle dans la région interstitielle et des multipdles de la charge a I’intérieur de la

sphere.

La densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier :

p(r)=3 p(K)e"” (17)
K

Les ondes planes ¢ sont calculées & partir des fonctions de Bissel -

e =4ny (K Dy (K )y (18)

On construit une pseudo-charge 5 égale a la densité de charge interstitielle réelle qui a les

mémes multipdles que la densité de charge a I’intérieur des spheres MT.
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Chapitre 11 ; Méthodes de calcul de la structure €lectronique

En calculant la transformée de Fourier de 1a pseudo-charge, le potentiel coulombien dans la

région interstitielle )/ o €St obtenu directement en utilisant I’équation (15).

En déterminant le potentiel & intérieur de [a sphére MT par I’utilisation de la fonction de

Green.

(ii) potentiel d’échange et de corrélation :

En raison de caractére non-local du potentiel d’échange et de corrélation, nous devons
calculer ¥ dans Pespace direct (radial). Nous performons la région MT, une intégrale sur la
sphére MT. Par contre, dans la région interstitielle nous utilisons la transformée de F ourier de

la densité Py pour obtenir une densité radiale p(r), qui sera utilisée 4 son tour pour évaluer

V.(r). Une transformée de F ourier inverse de V.. (r)produit V.(K).
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Chapitre TV - magneétisme et interaction d’échange

IV.1. Introduction :

couplés.
IV.2. Les principaux types de comportements magnétiques :

La description macroscopique des phénomeénes magnétiques requiert deux champs de
vecteurs, le champ magnétique H et 1'induction magnétique B. Les sources qui déterminent le
champ magnétique H sont d'une part les courants macroscopiques produits par les électro-
aimants et d'autre part la densité microscopique de moments magnétiques produit par des
courants atomiques orbitaux et des moments magnétiques dus aux spins [10].

On définit alors 1'aimantation M comme la densité de moments MICroscopiques par unité
de volume. L'induction magnétique B est alors la moyenne macroscopique du champ
magnétique microscopique.

En pratique, si un matériau soumis 4 un champ magnétique, on écrit :
B=p(H+M)=pyH+J (D
OU 4, : représente la perméabilité magneétique du vide (47 x107 4 Im), et J : la densité
volumique de moment magnétique dans la matiére.

M =5 )
ou y est la susceptibilité magnétique du milieu. On peut exprimer la perméabilité magnétique
relative du matériau a partir de cette susceptibilité : g, =1+ y,

A partir des valeurs de ce parametre y , il est possible de définir les grands groupes de

matériaux magnétiques (tableau. 1).
A T'état libre, nous disons qu'un atome est magnétique s'il est porteur d'un moment

magnetique permanent représenté par un vecteur de module constant. Les principaux types de
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Tableau.1 : comparaison entre les trois classes magnétiques.

Diamagnétiques X =<0, de I’ordre de107°, <1

Paramagnétiques X >0, trés dispersé et inférieur 410~ s 2 21,

Ferromagnétiques | Existence d’une aimantation spontan€e ou rémanente trés grand et yest

trés grand et varie avec H.

Ils deviennent paramagnétiques au deli d’une certaine température de

Curie.

comportements magnétiques sont : diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme,

antiferromagnétisme, et ferrimagnétisme.

IV.2.1. diamagnétisme :

Les substances diamagnétiques sont des substances qui ne comportent que des atomes
dépourvus de moments magnétiques, et qui présente une susceptibilité magnétique négative
généralement faible de I'ordre de 107 et pratiquement indépendante du champ et de la
température (figure.1). Ce magnétisme trouve son origine d’un point de vue classique dans la
modification du mouvement orbital des €lectrons sous 1'effet du champ appliqué. Selon 1a loi
de Lenz, les courants induits donnent naissance a un flux d'induction 0ppos¢ a la variation du
champ appliqué. Un tres fort diamagnétisme existe dans les substances supraconductrices,

avec une susceptibilité égale a — 1.

Figure.1. Variations sous champ magnétique de 1'aimantation (a) et variation thermique de Ia

susceptibilité magnétique (b) pour une substance diamagnétique [11].
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IV.2.2. Paramagnétisme :

Le paramagnétisme correspond une susceptibilité magnétique positive généralement
faible a la température ambiante (107° < y <10™)et qui varie proportionnellement a 1’inverse
de la température :
gl T 3)
C’est la loi de Curie, qui caractérise le paramagnétisme des atomes libres ; la constante C est

appelée constante de Curie.

Ce comportement s'interpréte de la maniére suivante : une substance paramagnétique
contient des atomes magnétiques 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 1'aimantation de la substance est nulle. Lorsque 1’on applique un champ
magnétique, les moments ont tendance a s'orienter parallelement a ce dernier, et si rien ne
vient s'opposer a cet effet, le systeme acquiert une forte aimantation C'est ce qui se passe a

température nulle.

En revanche, a température finie, 1'agitation thermique s'oppose au parallélisme, si bien
que l’alignement des moments est partiel et que I’on observe seulement une faible
susceptibilité positive. En augmentant la température, le désordre croit et la susceptibilité

décroit en accord avec la loi de Curie (figures.2.b et 2.c).

. M1t Ti<Ty<Ts (Ty) 1y
(T2)
A
(Ts)
LI N ' H T
(a) (b) (©)

Figure.2. paramagnétisme des atomes libres [11].
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M _ 1y M; !
Mo (T‘O)(T ) 1 M |
- - g 1 !
- -9 _@. (]2)
i ol S,
- o 0. (Ts)
H —— T T
a Te ] i
@ (b) {c) (d)

Figure.3, Ferromagnétisme - (a) Réseau de Spins - (b) Variation sous champ de 1'aimantation
(I = T = Ty < Ty)- (¢c) Variation thermique de 1/ X - (d) Variation thermique de

l'aimantation Spontanée [11].

Iv.2.3. Ferromagnétisme :

A haute température l'agitation thermique conduit 4 une susceptibilité similaire 3 celle d'un
paramagnétique (figure 3.c).

Cependant, en raison des interactions magnétiques, la susceptibilité - au lieu de devenir infinie
a 0 K comme dans un paramagnétique - devient infinie a une température caractéristique,

appelée température de CurieT,. En dessous de cette tempeérature, les interactions dominent
l'agitation thermique et une aimantation Spontanée (M) apparait en ['absence de champ

appliqué, aimantation qui atteint & température nulle sa valeur maximale, M, , correspondant

I"orientation paralléle de tous les moments individuels (figures.3. b et 3. d).

Iv.2 4, Antiferromagnétisme :

Les substances antiferromagnétiques sont des substances dont les moments magnétiques
prennent un arrangement antiparallele en dessous de Ia température d'ordre magnétique
appelée température de Néel et peuvent étre divisés en deux sous-réseaux dont les
aimantations sont égales et opposées, de sorte que l'aimantation résultante soit nulle
(figure.4.a et b). Cet arrangement antiparalléle des moments individuels est la conséquence

d'interactions entre atomes voisins appelées interactions d'échange négatives.
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- - r”}f _iWWN‘“‘ énjﬁ! T
S 4.._”.1“ 4 b _4 . .
(a)
M ?T, <T;<T; (T5) 1y I
- o~ -9
B— (Ty) \/
o> o> @ (T3) i
- e -~ H g T‘N — T
(b) (c) (d)

Figure.4. Antiferromagnétisme (a et b) réseau de spin — ©OMBE) - (@ (1) [11,12].

A haute température, l'agitation thermique prend le dessus et I’on retrouve une variation

thermique de la susceptibilité similaire & celle d'un matériay paramagnétique (figures.4.c et d).

IV.2.5. Ferrimagnétisme :

Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel les
deux sous-réseaux n'ont pas la méme grandeur de I’aimantation (figure.5.a). 11 en résulte, en
dessous de la température d'ordre Tc, une aimantation spontanée peut étre similaire a celle
d’un matériau ferromagnétique (figures.5.b et 5.d).

L'aimantation spontanée des substances ferrimagnétiques peut présenter des variations
thermiques beaucoup plus tourmentées que celle présentée sur la figure.5.d, avec en

particulier la possibilité de s'annuler 4 une température 7’

comp

inferieure a T, en raison de la

compensation exacte des deux sous-réseaux : 7T n €St alors appelée température de

<O

compensation. L’asymptote de la courbe 1/ Z(T') coupe 1'axe des abscisses dans la zone des

températures négatives  (voir figure.5.c), contrairement au cas des substances

ferromagnétiques.
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MITi<Tc< Ta Ux’ M,
T Mo
A '* o @ / (To) f "
B-0O- —0- -« ; .
* o @ i (T2) J - /
O 0= O ¢ i e
H 0 Te T ¢ Te T
(a) (b) (c) {d)

Figure.5. Ferrimagnétisme (a) Réseau de spins - (b) Variation sous champ de 1'aimantation

(¢) Variation thermique de '~ (d) Variation thermique de 1'aimantation spontanée [11].

IV.3. Température de Curie :

11 est nécessaire d’introduire la notion de temperature de Curie(7,.). En mesurant de la
température, la susceptibilité magnétique de différents corps, Pierre Curie a observé plusieurs
phénomenes :

* Le diamagnétisme est insensible 3 la température et indépendant de I’intensité du
champ,
* Plus la température est élevée, plus la susceptibilité est petite,

* Au-dela d’une certain température critique (7. ), les ferromagnétiques perdent leurs

propri€tés  magnétiques caractéristiques et se comportent comme des
paramagnétiques.

Ce dernier point peut s’expliquer par le fait que lorsqu’on augmente la température on
augmente aussi I’agitation thermique des atomes : ils deviennent plus mobiles et moins
stables. Ainsi, dans les corps ferromagnétiques, les fluctuations des moments atomiques sont
tells, au-dela de la température de Curie, que le corps perd toute organisation magnétique et

devient aussi désordonné qu’un matériau paramagnétique.

IV.4. Magnétisme des atomes liés :

IV.4.1. Magnétisme localisé et magnétisme itinérant :

La description du magnétisme des atomes constituant les différentes substances telles les
molécules et les solides est plus complexe que celle du magnétisme des atomes libres, car il
s'agit alors d'un probleme a N corps, impossible 4 résoudre exactement.

Deux modéles ont été développés, qui tous deux ne sont que des approximations d'une

réalit€ souvent plus complexe. Le premier consiste a considérer que les électrons responsables
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du magnétisme restent parfaitement localisés autour de leur noyau d'origine et se trouvent
dans un état électronique assez proche de celui de I’atome ou de 1'ion libre : c'est le modele
du magnétisme des électrons localisés. A 1'oppose, le modéle du magnétisme des électrons

itinérants considére que les électrons responsables du magnétisme sont des €lectrons de

conduction délocalisés et libres de parcourir en tous sens 1'échantillon.

IV.4.2. Les séries fondamentales d’éléments magnétiques :

Seules les couches ¢lectroniques non saturées internes qui protégées par des couches plus
externes, sont capables de rester incomplétes lorsque 1'atome est incorporé dans un édifice
polyatomique : elles conservent alors leur magnétisme [11].

Clest le cas des éléments de transition du groupe du fer qui caractérisées par le
remplissage de la couche 3d, et des éléments de la série des terres rares qui caractérisées par
le remplissage de la couche 4f L'importance de ces deux séries vient du fait que leurs
couches €lectroniques partiellement remplies (3d et 4f) peuvent contenir un nombre
relativement élevé d'électrons et sont assez profondes pour demeurer incomplétes méme dans

un édifice polyatomique : elles sont donc porteuses d'un moment magnétique permanent.

IV.5. Métaux de terres rares et métaux de transition :

IV.5.1. Notion de densité d’états :

La densité d’états est une quantité fondamentale pour les corps métalliques. C'est en effet une
caractéristique du métal qui détermine un bon nombre de ses propriétés physiques. Le nombre
d'états compris entre les ¢nergies ¢ et (¢ +de) est par définition donné par N (¢)de , ou N(¢)
est la densité d'états pour une direction de spin, par unité¢ de volume et par unité d'énergie.
Cette densité est donnée dans le modéle simple d'électrons libres et sans interaction par la

relation :

mk me
N = = ~ 4
) 27 \/fﬂsz J; &
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IV.5.2. Métaux de terres rares :

Le moment magnétique des éléments de terres rares vient a la fois des moments orbitaux
et de spin des électrons f que leur faible extension spatiale rend peu sensibles 2
'environnement. Les électrons s ou d se délocalisent plus ou moins pour devenir électrons de
conduction, et c'est par leur intermédiaire que les moments magnétiques localisés des terres
rares sont couples. En général, les éléments de terres rares présentent un grand moment

magnétique.
IV.5.3. métaux de transition :

Dans les métaux de transition Les électrons s sont complétement délocalisés et se
comportent comme des électrons libres. Mais la densité d'états correspondante  est
extrémement faible. Aussi ont-ils peu d'importance. Ce sont les électrons d qui vont surtout
etre responsables des propriétés des métaux de transition. Les deux densités d'états sont

schématisées sur la figure.6.

IV.6. Le modéle de Stoner du ferromagnétisme itinérant :

Le succes du modele de Stoner [13] vient de sa simplicité. I décrit dans les grandes
lignes le ferromagnétisme des métaux et des alliages de la série 3d sans faire appel ni 4 la
structure des bandes 3d, ni & leur hybridation. 11 s’applique a des électrons itinérants dont

I'énergie cinétique est beaucoup plus grande que 1'énergie d'interaction entre électrons.

N(g) 3d

iig,; E
Figure.6. Densit¢ d’états schématique d’une bande s et d’une bande d [11].
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Le principe de Pauli stipule que la fonction d'onde de tous les €lectrons doit étre
totalement antisymétrique dans la permutation de deux électrons. La cons€quence qui nous
intéresse ici est que deux électrons de meémes spins ne peuvent jamais se trouver au méme
moment au méme endroit. En revanche, rien n'interdit que la probabilité de trouver deux
€lectrons de spins opposés au méme endrojt soit non nulle. Ceci veut dire que deux électrons
de spins opposés se Tepousseront en moyenne plus que deux électrons de mémes spins qui se
sentent moins, puisqu'ils ne peuvent Jamais étre au méme endroit,

Stoner a introduit un modele ou ’on admet que la répulsion entre électrons de spins
opposes est plus grande d'une quantité I que celle entre électrons de mémes spins. Cela revient

a introduire une énergie potentielle d'interaction entre les électrons de la forme IN,N, , ou
Nyet N, sont les densités d'électrons des deux directions de spin. Dans ce modele, on a N/2

€lectrons de chaque direction de spin.

Si Ion transfére une couche d'épaisseur S (voir figure.7), c'est-a-dire si I’on transfere

N(&; )d¢ électrons, 1’énergie cinétique des électrons va étre augmentée de [11]:

AE, = N(&.)(5€)* (5)
Calculons la variation d'énergie d'interaction entre les électrons :

2
l [g +N(e, )5gJ [g ~ N(EF)C%‘J -1 BXJ =-IN*(g,)(5¢)’ (6)

La variation totale d'énergie est donc la somme de (5)et(6):
AE = N(g, X(6&)* {I- IN(z,)} 7)
L'état non magnétique n'est donc stable que si/N(g,)<1. Dans le cas contraire, 1'énergie

minimale est obtenue avec un nombre différent délectrons T et . 11 y a alors
ferromagnétisme. Le critére d'instabilité par rapport au ferromagnétisme, dit critére de Stoner,
est donc :

IN(g;) > 1 \ (8)

NTe)

N(e)

Figure.7. Densité d’états pour les électrons de spin Tetd [11].
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En général, plus les bandes 4 sont larges, moins leur densité d'états au niveau de Ferm;j est
grande. C'est pourquoi, les métaux des séries de transition 4d et 5d, dont les largeurs des
bandes sont deux 3 trois fois plus grandes que pour la série 3d, ne sont Ppas magnétiques [11].
Les trois métaux ferromagnétiques de la série 3d, le fer, le cobalt et le nickel remplissent le

critére de Stoner.

Figure.9. (a) Densité d'états des bandes 3d et 4s du cuivre. Le niveau de Fermj est situé dans
la bande 4s ou la densité d'états est faible 4 cause de sa largeur importante. (b) Méme graphe
pour le nickel. Le niveau de Fermi est dans un maximum de densité d'états de la bande 3d qui

est beaucoup plus étroite. Le critére de Stoner est satisfait [10].
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On comprend donc pourquoi le cuivre qui a ses bandes 34 completement pleines, et son
niveau de Fermi dans Ia bande 4s (trés large) (figure.9) n'est pas magnétique. Par contre le

nickel, dont le niveau de Fermi tombe en plein dans la bande 34 qui n'est que partiellement
remplie au profit de la bande 4s, est ferromagnétique [10].

IV.7. Origine du magnétisme :

Dans 1'approximation de Hartree-Fock, la fonction d'onde des électrons y(1,2,..i,.. N )

doit étre antisymétrique en construisant un déterminant a partir des fonctions d’ondes de tous
les électrons. Prenons ’exemple de deux électrons. Si leurs spins sont paralléles, la fonction

d'onde d'espace doit étre antisymétrique soit:
1
¢, =E[w,-m<1)w,.ml<2)-w,-,,,<2)wj,,,,<1)] ©)

ou nous avons rétabli la dégénérescence de 1'état d en introduisant le nombre quantique
orbital m variable de 1 a 5. Si nous introduisons la répulsion coulombienne entre les deux

€lectrons, nous rajoutons dans 1'énergie un terme de la forme :

(9.5 Lig)=umi _ g (10)
4 4reyn," ! 4 v
avec”:
2
U = (Wia O @ O, 2) (11)
0: 12
I3 = (WO, (2)| ¢ Ly, W (D) (12)
i im Jjm 47!'80 712 im Jm

Si les spins des électrons sont antiparalleles, la fonction d'onde d'espace doit étre symétrique.
Ceci revient a remplacer le signe - par le signe + dans 1'équation et nous obtenons pour
I'énergie le résultat :

62
dre,

(¢ ril¢s>=U5""'+J5-"’”' (13)

On obtient donc une différence d'énergie entre les deux configurations de spins. Les
intégrales U sont appelées les termes de Coulomb et les J , les termes d'échange. 11 est évident

que les termes interatomiques (i # j) sont plus petits que les termes intra-atomiques (i = j) a

cause de la décroissance exponentielle des fonctions atomiques d. Nous les négligerons et ne
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garderons que les termes intra-atomiques. Le terme d'échange le plus grand est
Jy =Um=Um,

Deux électrons dans une méme orbitale ont forcement des spins opposés et I'énergie est

accrue de la quantité U,,. Pour deux électrons sur des orbites différentes, la configuration de
spin paralléle a une énergie diminuée de ZJ;’”" [11].

Les termes intra-atomiques favorisent donc le cas ou les deux électrons sont dans des

orbitales différentes et ont des spins paralléles. Clest simplement ce que traduit la regle de
Hund.
La valeur de U est d'autant plus grande que 1'extension de 1'orbite d est plus faible. Clest

F

donc la méme condition que celle qui donne une grande densité d'états. Si nous considérons

I3

les quantités par atome et non par unité de volume, la densité d'états par atome n(¢)et la
susceptibilité par atome, nous devons remplacer dans le calcul de Stoner N (&) par n(g)et 1
par U. La condition pour 1'instabilité en faveur du ferromagnétisme devient :
Un(g.)>1 (14)
Cette autre écriture du critére de Stoner remplace la quantité I par une quantité plus
physique qui est la répulsion entre deux €lectrons sur le méme site. Elle est aussi difficile a
calculer dans la pratique et on ’ajuste & 1'expérience, car les électrons s des métaux de
transition peuvent écranter cette répulsion entre électrons d. Mais elle montre que Je
magnétisme des métaux provient de la répulsion coulombienne entre deux électrons présents

sur un mé€me site. Cette répulsion tend a €loigner les électrons de spins antiparalléles.

IV.8. Les interactions d’échange :

La nature de Iinteraction responsable du ferromagnétisme a été révélée par Heisenberg
en 1928, qui a montré qu’il s’agit d’une interaction d’essence purement quantique (elle
provient du principe d’indiscernabilité de Pauli), et de nature coulombienne (ce qui explique
son ordre de grandeur plus supérieur a celui des interactions magnétiques dipolaires) [14]. Ces
travaux ont donné naissance au célébre modele de Heisenberg, dans le quel le hamiltonien
d’interaction s’écrit :

=353, (15)

i#]
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ou la somme est restreinte aux sites i et j premiers voisins, S.et S ; sont les spins des sites i et

J, et I est lintégrale d’échange (I’interaction responsable de I’alignement des spins appelée
interaction d’échange).

Si les couplages sont positifs (J > 0), ils tendent & aligner les spins dans des directions
opposees. On parle de couplage antiferromagnétique. S'ils sont négatifs (J < 0), ils tendent a

aligner les spins dans la méme direction. On parle alors de couplage ferromagnétique [15].
Le couplage des spins individuels localisés dans le méme atome est appelé échange intra-
atomique. Et le couplage des moments atomiques (sommes des spins) dans différents atomes

est appel¢ échange inter-atomique [16].

IV.8.1. origine d’échange :

Pour deux électrons, le principe de Pauli conduit & la relation :

w(1L,2)=-y(2,1) (16)
ou 1 et 2 désignent I’ensemble des coordonnées, d’espace et de spin des électrons.
La fonction d'onde des deux électrons de valence est un produit d'une fonction d'onde spatiale
@(1,2) et de spin y(1,2). Selon la symétrie de ces fonctions on obtient [11]:
v (1,2)=0,(1,2) x4(1,2)

vu(L2)=0s(1,2)2,(1,2)

ou les indices S et A désignent respectivement la symétrie et Iantisymétrie des fonctions

(17)

d’ondes. Dans le cas de deux électrons, la fonction d'onde antisymétrique y,(1,2) décrit I’état

singulet du spin (S=0) :  y,(1,2)= 1/ NZ) (11 T.24)-[14,2 T)) alors qu’il existe 3 fonctions

symétriques  yg'(1,2)(m = 0,+1) correspondant & un état triplet de spin total (S=1):
xA2)=121), x'a2)= 14,24) et 2201,2)= 1/\/§(f1 T24)+[14,2 T)) L’énergie

correspondant aux deux états s écrit

By, = [ Oiis) o) H (5, 1) @5, (1o, (18)
?,(L.2) et 4 (1,2) étant différentes, ceci conduit 4 une différence d'énergie qui est a 1'origine

des interactions d'échange entre les spins des électrons 1 et 2, car on peut définir 1'énergie

d'échange entre les spins des deux électrons -

Jp=(E,—E;)/2 (19)

L'énergie d'un état de spin quelconque peut s'écrire alors :
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E(8,8,) = E,-2J,8,8, (20)
Pour un état singulet, S5, = —3/4 et pour un état triplet, 8,8, =1/4.

SiJ =0, E, > L, et I’état triplet S=1 est favorisée. SiJ <0, E; < E, et Iétat singulet S=0
est favorisée.

Si ¢,(r) et ¢,(r) sont les fonctions & un €lectron centrées sur chacun des atomes dhydrogéne,

on a l'interaction d'échange J, s'€crit en fonction de I'intégrale de Coulomb U, de l'intégrale

d'échange V et du recouvrement entre les deux orbitales L [11]:

g _y-ur
125 (21)

U=[d’rd*rH(r,r) eG
m:F= I a’3rd3r’1’17(r,r')¢1 (r)¢1*(r’)¢2 (r’)¢2* (r) (22)
L=[d’rg,(mé;(r)
On voit que 1'interaction d'échange est une conséquence directe de I'antisymétrie des
fonctions d'onde et correspond & la différence d'énergie entre les fonctions d'onde symétriques

et antisymétriques d'espace. Sa valeur dépend dans ce cas de 1'interaction coulombienne (U et

V) entre les électrons situés sur des atomes VOoisins.

1V.8.2. Echange direct :

Les interactions dipble-dipdle entre spins (de l'ordre de ,uoyf, /a; zazRy ~1K) sont
beaucoup trop faibles pour étre a l'origine du ferromagnétisme [10, 17]. L’interaction
magnetique d’échange direct provient de 1'interaction Coulombienne direct entre électrons
qui force, a cause du principe de Pauli, les spins dans des états ordonnés (figure.10). Si on
néglige les interactions spin-orbite, La symétrie de la fonction d'onde spatiale est déterminée
par I'interaction Coulombienne qui doit &tre minimale dans 1'état fondamental. Compte tenu
de la contrainte d'antisymétrie globale, la fonction d'onde de spin est alors imposée.

L'interaction d'échange provient donc essentiellement de la liaison chimique.
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Figure.10. illustration schématique de I’échange direct, dans lequel les ions magnétiques

interagissent en raison du recouvrement de leurs distributions de charge [2].

IV.8.3. Superéchange :

Dans les composés magnétiques isolants, il arrive souvent que les ions magnétiques
soient séparés par des ions non magnétiques : c'est le cas de la plupart des oxydes et sulfures
de métaux de transition (par exemple : MnO (figure.11)). Les ions magnétiques sont alors
situé€s a une distance telle que les fonctions d'onde 3d des électrons appartenant a des ions
voisins ne se recouvrent pas. Il est alors possible aux deux ions magnétiques d’avoir une
interaction d’échange magnétique, par I’intermédiaire de I'hybridation avec les orbitales p de

Iion non-magnétique (0>, S>, Br~,CI",F~..)[11, 17, 2] (voir figure.12).

M,

Figure.12. M, et M, : ions de transition, O : ion 0% [11]. L'orbitale p orientée le long de

l'axe M, — M, s'hybride avec les orbitales d des ions M etM,.
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(a)t H t (b)T t} '
M, O M, M O M,

Figure.13. Dans la configuration (a), seul un des électrons p de 1'ion 0% (dont Ie spin estV )
peut se délocaliser, alors que dans la configuration (b) les deux électrons de l'ion O* peuvent

se délocaliser, I’un sur M, , 1'autre sur M, [11],

L'énergie liée a la délocalisation des €lectrons p sur les lons M, etM, dépend fortement
de 1'orientation respective des spins des deux électrons d. (figure.13).
Dans ce cas, (b) est alors la configuration d'énergie minimale car le gain d'énergie cinétique,
li¢ a la délocalisation des électrons D, est plus grand. Do 1'interaction d'échange est donc

négative [11].

1V.8.4. interaction d’échange indirect dans les métaux 4f

Dans les métaux de terres rares, les électrons s et d se component comme des électrons
délocalisés, les électrons 4f sont tres fortement liés et les orbitales 4f ont une extension
spatiale trés faible, bien inferieure aux distances interatomiques. I ne peut donc y avoir
d'interaction directe entre les électrons 4f situés sur des atomes différents [11]. Ce sont les
clectrons de conduction qui couplent les moments magnétiques des électrons 4f Ce
mécanisme (dans un sens, I’analogue métallique du Superéchange dans les isolants) est appelé
échange indirect. En effet, lorsqu'un électron de conduction passe au voisinage d'un ion de
terre rare, il se polarise localement par le champ crée par les spins des électrons 4f de cet jon

de terre rare : A, =JS,/ 8Hgty. Cette polarisation se propage dans le réseau créant ainsi en

tout point j une aimantation des électrons de conduction donnée par la susceptibilité

généralisée Xy ==y, =J xS, guyu,. 1y aura donc une interaction indirecte entre les

moments magnétiques appelée interaction RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yosida) (ou

aussi interaction itinérant). L’énergie de cette interaction s’écrit alors :

By =-JmsS, | guy = —leijSiSj / o (814 )? (23)

Cette interaction est oscillante et a longue portée et donnée par [17]:

e (r) o £2CKeD) 24)
r
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Figure.14. Oscillations de I’interaction entre deux moments magnétiques [11,17].

A grande distance (K Ty == 1), 'interaction varie comme [1 1]:
—(2K 1 c0s(2K ;1) —sin(2K )/ QK r ) (25)
Le couplage oscille donc entre des valeurs positives et négatives en fonction de la

distance entre les ions, r, (figure.14). Le vecteur d'onde au niveau de Fermi, K., détermine la

longueur donde de cette oscillation. En genérale [D’interaction RKKY conduit au
ferromagnétisme si X 7 st petit (bande peu remplie) et a I"antiferromagnétisme lorsque

K, = /4 (bande & moitie pleine).

IV.8.5. Interaction d’échange dans les métaux 3d :

Dans les métaux de la premiére série de transition, le moment magnétique est porté par les
€lectrons 3d. Ces électrons, de caractére itinérant, forment une bande relativement étroite 3a
5 eV) partiellement remplie, et se recouvrant avec la bande des électrons 4sp, beaucoup plus
large. Le modele de Heisenberg considére au contraire les électrons comme localisés sur un
site atomique, et de ce fait, s’applique mal aux métaux de transition.

On peut néanmoins en donner une idée a I’aide d’un modéle simple appelé modéle de

Hubbard (1963), dans le quel le hamiltonien s’écrit [18]:
B = Ztx o C T Zﬁmfz’.’ . (26)
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ou1 et ) indexent le site atomique, o le spin, ol J.c SOnt respectivement des opérateurs de
création et d’annihilation de spin ¢ dans les sites i et j, # un opérateur nombre d’occupation

d’électrons, 7, ; une intégrale de ‘saut’, et [/ o Une intégrale d’interaction coulombienne intra-

atomique effective. Le premier terme dans ’hamiltonien comprend I’énergie cinétique et
conduit & la délocalisation des électrons 3d, et a la création d’une bande de largeur de
quelques eV. Le second terme décrit Iinteraction coulombienne interélectronique ; seul le
terme intra-atomique (le plus important) a été conservé. D’aprés le principe de Pauli seuls les
¢lectrons de spins opposés interagissent dans le hamiltonien de Hubbard (26) ; il apparait
immédiatement que ce dernier terme favorise la polarisation de spin de la bande 3d (c.-a-d. le
ferromagnétisme), l’apparitipn du ferromagnétisme résulte de la competition entre [18]:

1. le gain d’énergie d’interaction associé 2 la polarisation de la band 3d ;

ii.  D’accroissement d’énergie cinétique dii au transfert d’électrons de la bande 3d  vers

labande 34 1.

Ceci est exprimé par le critére de Stoner comme nous avons vu précédemment qu’il y a
apparition du ferromagnétisme si :
IN(g;)>1 27

Le signe de 1'interaction entre moments 3d dépend, comme dans le cas des terres rares du
remplissage de la bande : elle est ferromagnétique pour une bande presque vide (ou presque
pleine) et antiferromagnétique pour une bande 4 moitie pleine.

Si ’on considere deux atomes premiers voisins avec un petit nombre d'électrons (ou de
trous), la configuration ferromagnétique sera privilégiée car elle minimise 1'énergie cinétique
€n permettant aux €lectrons de se déplacer d'un atome a 1'autre (figure.15) tout en respectant
la régle 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 [11].

Si la bande est & moitie remplie, la configuration ferromagnétique ne permet pas aux
€lectrons de se déplacer, comme le montre la figure.16.a ; en revanche, la configuration
antiferromagnétique le permet, comme le montre la figure.16.b : celle-ci sera donc privilégiée.
C'est le cas du chrome et du manganése. La structure antiferromagnétique du premier est

sinusoidale et celle du second, colinéaire.
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Figure.15. Ferromagnétisme d'une bande presque vide [11].

impossible possible
T /"’“‘"’\\
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(a) (b)
Figure.16. Antiferromagnétisme d'une bande & moitie pleine [11].

La valeur des interactions entre les moments magnetiques 3d dépend beaucoup de la structure

€lectronique.
IV.8.6. Double échange :

Dans certains oxydes, il y possible d’avoir une interaction d’échange ferromagnétique car
lion de transition peut présenter deux états de valence selon le dopage : c'est le cas par

exemple des alliages La,_yCa, MnO,ou La,_ xSty MnO,, dans lesquels une fraction 1- x d'ions
Mhnest dans 1'état d’oxydation 3 et 4, c.-a-d. comme An™ (S=2)et Mn™(S=3/2).Une
interaction ferromagnétique entre ces deux ions, appelée double échange, se produit toujours
par I'intermédiaire de 1'hybridation avec les orbitales p de l'ion O* (voir figure.17). La
configuration ferromagnétique (a) est alors stabilisée par le gain d'énergie cinétique de
1'électron supplémentaire [11, 17].

Dans 1l'alliage La,_,Sr,MnO,, coexistent des interactions de Superéchange
antiferromagnétiques entre ions de méme valence et des interactions de double échange

ferromagnétiques entre ions de valence différente.
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Mn* Q> Mp+ Mnp* 0> Mp+
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Mn** 3d* Mn** 3d*
Figure.17. En raison de la régle de Hund, I’électron supplémentaire de 1'ion Mn** ne peut se
déplacer sur un site voisin Mn™ que si les spins sont paralleles (configuration a). Dans la

configuration b, 1'électron supplémentaire reste localisé sur Mn** [11,17].
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V.1. Détails de calecu] :

Dans ce travail nous avons effectué, sur des matériaux ferromagnétiques et

antiferromagnétiques (Fe, Ni et MnQ) des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de

la densité¢ (DFT) en utilisant 1a méthode des ondes planes augmentés linéairement (LAPW)
implémentée dans le code Flewr La résolution des équations de Kohn-Sham dans ce code est

effectuée en deux étapes : I’initialisation et le cycle auto-cohérent,

L’initialisation se présente sous une serie de programmes qui générent des fichiers
d’entrée dans le but de définir une densité de départ, laquelle est utilisée dans le cycle auto-

cohérent.

Dans nos calculs, nous avons traité le matériau du silicium (S/) comme un exemple
simple pour manipuler le code Fleur. Nous avons étudié aussi quelques propriétés
magnétiques et électroniques des phases ferromagnétiques (FM) et antiferromagnétiques
(AFM) du fer (Fe) dans la structure de type fcc et bee, anisotropie magnétique dans des

couches de fer et de nickel, et le couplage d’échange superéchange dans le composé MO en
utilisant les fonctionnelles GGA dans la paramétrisation de PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof)
et hybride dans la paramétrisation HSE d’ou on a calculé les constantes de ce couplage en
utilisant le modéle classique de Heisenberg (le MnO peut présenter aussi un autre échange

appelé double échange).

Nous avons considéré les états - 14Si(35%3p?), , Fe(3d°4s?), » Ni(3d®4s%),
s Mn(3d’4s*)et 0(25*2p*), comme étant les états de valence, dans les quelles I’orbitale
"d"et leur états "¢, o cte " étaient plus examinés & cause de leurs rdles crucials dans le

magnétisme. L’occupation des états " 2¢ €te," dépend fortement & 1’environnement de la

structure cristalline (le nombre et le type de coordination) [17, 19].

V.2. Propriétés structurales et électroniques.du Si :

Dans cette partie, nous avons déterminé le parametre du réseau "a"de I’équilibre en
minimisant I’énergie totale en fonction du volume "V = &° ".puis nous avons déterminé la

structure de bande et la densité d’état (DOS) a cet paramétre d’équilibre.
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Figure 1 : la variation de I’énergie totale en fonction du parametre du réseau.

V.2.1. Propriétés structurales :

Pour obtenir a le paramétre du réseau de 1’équilibre, on varie le parametre du maille
jusqu’a trouver une parabole d’énergiec E (htr) en fonction du parameétre "a(A4°)"(voir
figure 1) qui nous permet de calculer le paramétre du réseau du Si , par le fit d’un polynéme
d’ordre 2 (f(x)=ax’+bx+c).le paramétre obtenu dans le tableau 1 est en accord avec

I’expérimentale.

Pour ce paramétre d’équilibre, on détermine la structure de bande E (k)et la DOS qui

nous permettent de déterminer le gap d’énergie.

Tableau 1 : paramétre du réseau d’équilibre du Si "a(4°)".

notre Cal. Expérimental

Paramétre du réseau d’équilibre a=5414 a=54241"

4 R&f. [20]
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P ———

Si (fcc) Band structure

E- EF (¢V)

r L w X I
Figure 2 : La structure de bande du matériau de Sj. Le niveau de fermi est pris comme

origine des énergies (linge pointée).

V.2.1. Propriétés électroniques :

Structure de bande d’énergie :

Les bandes d’énergie donnent les €nergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d’onde ; elles sont donc présentées dans 1’espace réciproque, et pour simplifier seul les

directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin sont traités.

La structure de bande du Si est illustrée dans la figure 2. Les bandes situés en dessous et

en dessus du niveau de fermi sont appelés respectivement les bandes de valence et les bandes

de conduction. Le vide entre ces deux bande est appelé la bande interdite ou le gap d’énergie.

D’apres la figure 2, on constate que le minimum de la bande de conduction (MBC) et le
maximum de la bande de valence (MBV) se trouvent dans des points différents, le minimum
est localisé au point X ; et le maximum est localisé au point I'. Donc notre matériay (Si)est
un semi conducteur a gap indirect. On peut dire aussi que les bandes de type p présente moins

de dispersion que les bandes de types s.

La densité d’état :

La densité d’état décomposée suivant le nombre quantique "£" (PDOS) de Si projetée

entre —8.5 et 8 el est illustrée dans la figure 3.

45



Chapitre V : Résultats et discutions

2 — Total L B e e
— interstitiel
P s ISVIT total -
1.5 | — _
()
o 1+ _
a
0.5+
-8 -6 -4 -2 0 4 6 8
Energie(eV)

Figure 3 : La densité d’état décomposée suivant le nombre quantique "¢"de Si dans la

structure diamant. Le niveau de fermi est pris comme origine des énergies.

Nous pouvons constater que les densités d’état totales présentent deux régions

importantes dans la bande de valence :

Une région comprise entre -85et-5.5¢l et dominde principalement par la

"o .n ".n

contribution des états "s"et" p" avec la contribution de "s" et supérieur a celle de" p".

Une région comprise entre -5.5 e} et jusqu’au niveau de Fermi provient d’une forte

participation de ’orbitale " p".

Nous pouvons observer facilement dans ces deux régions une contribution négligeable

des états "d"et " £". Au dessus du niveau de Fermi, la structure correspondante a la bande de

conduction est formée par un mélange des états " p","d"et "s" délocalisés.

La valeur du gap d’énergie que nous avons trouvé est illustrée dans le tableau 2.

Tableau 2 : le gap d’énergie (I'- X) du Si.

Notre Cal. Expérimental
Gap d’énergie (eV) - X 0.60 1.001
1.12¢
[ . Ref [21]
LI R¢f [2]
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*Le Fe: dans la structure fece

Le calcul de la différence d’énergie (AE(meV)=E ame — Emy)et les moments
magnétiques m(u,)de la structure du fer de type fce dans les ordres magnétiques FM et AFM
d’apres un calcul colinéaire et non-colinéaire est illustré dans le tableau 3.

D’apres le tableau 3, on trouve que le moment magnétique dans le calcul colinéaire FM
qui a la valeur 2.60, soit le méme a celle dans le calcul no-colinéaire FM. La méme chose
pour I’ordre AFM, le moment magnétique dans le calcul colinéaire prend la valeur 1.7 81, qui

¢gal approximativement la valeur du moment dans le calcul no-colinéaire qui égal 4 1.76 .

Tableau 3 : calcul colinéaire et non-colinéaire des ordres FM et AFM pour Fe - fec.

Ordre magnétique AE(meV') m( )
Colinéaire FM 19.38 2.60

AFM 0.00 1.78
Non-colinéaire FM 13.56 2.60

AFM 0.00 1.76

E (meV/atome)

| [ 1
40 /4 2 3n/a m
B (radian)

Figure 5 : représentation graphique d’un calcul no-colinéaire dans le Fe-fcc.
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Pour I’¢tat stable, la différence d’énergie AE(meV) entre I’énergie AFM et FM montre

que dans les deux type de calcul colinéaire et no-colinéaire, I’état FM soit stable & I’état AFM.
Par comparaison entre les deux calculs, on peut dire que le calcul col et non-col donnent les
mémes résultats. Pour plus de détail pour étudier la phase magnétique de Fe en fcc on varie
plusieurs angles beta suivant 1’axe z, et on calcule 1’énergie de chaque angle. Les résultats de

ce calcul est illustré dans la figure.5.

D’apres cette figure, on constate que 1’état fondamental soit au voisinage de ’angle

B =124°. Donc le calcul no-colinéaire dans le code Flewr nous permet d’étudier plusieurs

configurations magnétiques.
*Le Fe: dans La structure Fe-bcc:

D’apres nos calculs, le moment magnétique dans la structure Fe—bcc prend la valeur

2284y, et nous avons trouvé la différence d’énergie totale par atome entre I’état FM et AFM
AE ipps s €5t -0.464 eV / atome ce qui montre que 1’état fondamental soit 1’état FM qui est

plus stable a 1’état AFM. Ce qui en accord avec les résultats expérimentales et les autres

calculs [22] qui sont illustrés dans le tableau 4.

Nos résultats sont consistés avec la théorie LF (ligand field) [17,16] qui montre que les

orbitales d d’un atome central d’aprés leurs chauvechaument avec les orbitales des ions

voisins (ligands) se subdivisent en deux classes : les orbitales ¢, . qui se pointent entre les axes

X, y etz (sont les orbitales d,, d,_etd , ), et les orbitales e, qui se pointent le long de ces axes

Tableau.4. Calcul du moment magnétique m(u,) et différence d’énergie AE ., .,

(eV/atome) des ordres FM et AFM pour la structure Fe — bec.

Ordre magnétique m( i) AE(eV/atome)
Notre cal. Autre cal. Exp. !

FM 2.28 221 222 -0.464

AFM 1.71 - - 0.0

4 - Réf. [22]

(1. Ref, [23,24]

49



Chapitre V : Résultats et discutions

(sont les orbitales d,et d, _yz) (figure 6). L occupation de ces deux classes (t,, ete,)

dépend fortement & la symétrie de I’environnement local (figure 7).

€

g
to g
iy
Figure 6 : la distribution angulaire des orbitales d [17].
Z
z
A
_>Sl
Yy 'y
X
X
m— By / —
e— A — A
ion libre = \_ €
(@) (b)

Figure 7 : Illustrations schématiques de [’hybridation des orbitales (t,, ete,) dans un

environnement (a) octaedre et (b) tétraedre.
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a
o=
w
&\ Fe(d)l—e(d) F3 Fe®
~ ‘v’
High spin Low spin

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

Dans le cas du fer fce, trois phases sont observées : high-spin (large-corrélation), low-
spin (faible-corrélation) et paramagnétique (HS, LS, et PM) [22] (figure 8). Chaque phase se
caractérise par des différentes constantes du réseau [25, 26]. D’apres les calculs de T.E. Jones,
et al. [22], on trouve que la phase HS correspond a la valeur a>3.564 4°,la phase LS
correspond 4 la valeur @ <3.563 4°, et pour la phase PM a = 3.45 4°. Dans notre calcul, le

parametre du réseau dans la phase Fe- fcc esta,, =3.609 4°, par comparaison avec les

calculs au dessus, on trouve que I’état favorisé soit I’état HS.

I
I
I
1 | 1 { L f ! L I L
3 5
Energy (eV)

Figure 9 : la densité d’état décomposé suivant le nombre quantique "¢" dans la structure

- fec.

51



Chapitre V : Résultats et discutions

-1.5

i) I T AT
20 8 6 4 5

Energie (eV)

Figure 10: la densité d’état décomposé suivant le nombre quantique "m" dans la structure

Fe~ fec.

Sur les figures (9 et 10), nous présentons la densité d’état décomposé suivant les nombre

quantiques £ et m dans la structure Fe — fec . Nous pouvons observer dans cette figure une
tres légere contribution des états "s", " p"et" f" | et une grande contribution des états "3d"
qui dominent pratiquement la DOS total. Pour la DOS majoritaire, toutes les orbitales "d"
sont pratiquement occupées (HS) et les états 1,, €te, sont séparcs par A_ qui représente la

division dfi au champ cristallin. Par contre pour la DOS minoritaire, les états 1,, sont presque

pleins et les états e, sont presque vides.

La densité d’état décomposé suivant £ et m dans la structure Fe — bee est illustrée dans

la figure 11. Nous pouvons observer aussi dans cette figure la méme chose a celle dans les

. n

figures (9 et 10), une trés légére contribution des états "s" et" p", et une grande contribution
des états "3d" qui dominent pratiquement la DOS total. Les orbitales "d" des DOS

majoritaires sont toujours pratiquement occupées et les états t,, €te, sont séparés par A . de
I'ordre delel . Par contre pour la DOS minoritaire, les états t,,sont presque pleins et les
ctats e sont presque vides. L’énergie d’échange entre les spins majoritaire et les spins

minoritaire est de ’ordre de 3eV.
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PDOS
= o
I i

o —
-

N
Energy(eV)

T

Figure 11 : La densité d’état décomposé suivant "£" et"m" dans la structure Fe — bec :

V.4. L anisotropie magnétique dans les couche de 7 et de Ni :

L’aimantation d’une substance cristallisée s’oriente préférentiellement selon certaines
directions cristallographiques (axes faciles et difficiles) : c’est I’'un des aspects de
I"anisotropie magnétique qui s’explique par la symétrie de I’environnement local des atomes
magnetiques. Cette anisotropie provient généralement de Iinteraction entre la distribution de
charge de I’environnement et les orbitales des électrons magnétiques de I’atome considéré
(figure 12).

Dans nos calculs nous avons calculé I’énergie d’anisotropie magnétique cristalline
(MAE) dans les couches de Feet de Nien utilisant le théoréme de force qui détermine I’axe
facile de la magnétisation par le calcul de la différence d’¢énergie entre la magnétisation dans
la surface du plan (in-plane, 8 =7 /2etp = 0) et la magnétisation hors du plan (out-of-plane,

€ =0et ¢ =0) en utilisant premiérement un calcul de couplage spin-orbite (SOC).
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"In-plane’ c-orbitals  "Out-of-plane” d-orbitals

mE

ﬁ""_ gy heoi

(a) bulk fcc

fg (b) (001) surface

Figure 12 : Illustration schématique de I’effet d’anisotropie magnétique dans (a) symétrie

cubique et (b) couche surfacique (001) par la théorie LF des orbitales d [16].

*Couche de Fe :

Le calcul des moments de spin et d’orbitale d’apres le calcul sans couplage spin-orbite
(NoSoc) et avec SOC et le calcul de ces moments et la MAE par le théoréme de force dans la

couche Fe sont illustrés dans le tableau 5.

D’aprés le tableau 5, ’énergie d’anisotrope magnétique calculée par la différence
d’énergie entre la magnétisation dans la surface du plan (in-plane) et la magnétisation hors du

plan (out-of-plane) est égal a -0.9 mel” ce qui montre que 1’axe facile de I’aimantation dans

une couche Fe soit out-of-plane.

Tableau 5: Calcul dem,, m,et MAE par les calculs : NoSoc, SOC et théoreme de force

pour une couche de Fe.

m,(115) m, (1) MAE (meV)
NoSoc 321 - -
SOC 3.19 0.15 -
Théoréme de force in-plane 3.19 0.12 0.0
out-plane 3.19 0.15 -0.9
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e ——

Tableau 6 : Calcu] de My, myet MAE par les caleuls SOC et théoréme de force pour une

couche de Nji.

Théoréme de force in-plane 1.03 0.17 0
out-plane 1.03 0.12 1.17

*Couche de Vi :

plan (out-of-plane) est de I’ordre de 1.17 meV ce qui montre que ’axe facile de I’aimantation

dans une couche Ni soit in-plane au contraire au celle dans la couche Fe .

V.5. Propriétés magnétiques et électroniques du 140 :

explicite du caractére non-loca] a travers I’utilisation du terme d’énergie d’échange exact. Ce
formalisme a conduit 3 I’avénement de fonctionnelles Hartree-Fock-GGA dont 1a précision

surpasse celle des GGA pures. Ces fonctionnelles hybrides sont définis par Becke [27, 28]

comme :
B =E™ +a(E, - E5p) 4 @ AET + g AESH. (1)

D’ou, EZPegt Iénergie d’échange-corrélation standard dans la LSDA, E, est I’échange
exact de HF, les quantités AE et AEZ** sont respectivement les corrections d’échange et
de corrélation de la GGA vis-d-vis du traitement ay niveau LSDA qui sont définis comme
AE"Y = FOOL _ pIBA of 15 parametres a;, a,, et a,sont obtenus 4 partir d’un fit de données

expérimentales. Généralement on &crit :
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B = B +a(BI - B | @

Dans ce calcul, nous avons calculé le moment magnétique de spin, les constantes de
couplage d’échange(J,), le gap d’énergie A etle A qui sépare les états t,, ete, dans les
configurations magnétiques : FM, AFMI[111] et AFM2[001]de MnO (figure 13) d’apres le

modele classique de Heisenberg, en utilisant les fonctionnelles GGA et hybride dans les
paramétrisations PBE et HSE respectivement, et nous avons fait une comparaison entre ces

deux fonctionnelles.

Le moment magnétique de spin (m(4;)) et la différence d’énergie entre les états FM et
AFM AE (meV)calculés par les deux fonctionnelles PBE et HSE sont illustrés dans le

tableau 7.

D’aprés le tableau 7, on remarque que le moment de spin reste inchangé et les deux
fonctionnelles montrent que 1état le plus stable dans le MnO soit I’état AFM1 qui repreésente

la configuration magnétique [111] ce qui en bon accord avec I’expérimental.

(b)

Figure 13 : illustration shématique pour MnO dans les structures (a) AFM [111] et (b) [001]
[29].
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Tableau 7 : calcul de m(4y) et AE (meV) par PBE et HSE du MnO.

m (iL,) AE (meV) Expt. m (1)
PBE FM m (Mn) = 4.39 0
m,(0) =0.19
AFM1 m,(Mn) = 4.43 -251.36 m(MnO, AF1) = 458l
m (0) =0.00 = 4790
AFM2 m (Mn) = 4.44 -136.24
m (0) =0.07
HSE FM m (Mn) = 4.69 0
m (0) =0.20
AFM1 m (Mn) = 4.62 -173.46
m (0) =0.00
AFM2 m, (Mn) = 4.68 -109.84
m (0) =0.07
[IRéf. [30]
PIREE [31]

Pour calculer les constantes de couplage d’échange (J,)d’apres la différence d’énergie

totale AE (meV), on considére seulement les deux interactions des premiers et des deuxiémes

proches voisins. Les constantes de couplage des premiers proches voisins seront les mémes

(J))et la méme chose pour les deuxiemes proches voisins(.J,). Puis on compte tous les

atomes des premiers voisins de ’atome considéré qui ont le méme spin, et on les soustrait de

celles qui se les opposent par des spins opposés. On trouve alors la constante de couplage J, .

La méme chose pour calculer J, des deuxiémes proches voisins. Dans ce cas on obtient :

EFM = —6J1 —3J2
E g = 3J2
EAEuz :2']1 _3‘]2

Les différences d’énergie sont :

EAFMI —Ey, = 6Jl +6J2
EAFMZ - EFM =8/, 1

3
4)
)

(6)
(7
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Tableau 8 : Calculs des intégrales J, par PBE et HSE en comparaison avec PBE(, HF et
B3LYB.

PBE HSE PBEQ HEF [ B3LYB [
Ji(meV) 18.5 13.7 11.5 2.7 9.8
Jy(meV) 233 15.1 13.7 4.3 20.5
“IRéE [32]
PIR¢t [33

PDOS

o | A I i |

Energy (eV) Energy (eV)

Figure 14 : la densité d’état décomposée suivant le nombre quantique "¢" et déterminée par

la GGA (PBE).
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Dans le tableau 8 nos valeurs de calcul des intégrales d’échangeJ, calculés par les

fonctionnelles PBE et HSE sont comparées avec des autres valeurs calculées par les
fonctionnelles PBEO, HF et B3LYB. D’ou on trouve que les résultats obtenus par HSE sont

en bon accord avec les résultats des autres fonctionnelles par rapport a celles dans le PBE.

La densité d’état décomposée suivant les nombres quantiques "¢ "et"m" et détermin€¢ par

la GGA (PBE) est illustrée dans les figures (14 et 15). Dans la bande de valence, les bandes
occupées qui ont des pics de plus hautes énergies dans la DOS de spin up sont principalement

dominées par les états 7, ete, de I'atome Mn, qui sont séparés par A _.d’ordre de leV et les
états p de I'atomeO . Les bandes inoccupées dans la bande de conduction sont dominées par
les états 1,, ete, de Iatome Mn,. comme le MnOest un antiferromagnétique (car il n’y a

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

DOS de spin down.

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

une hybridation des orbitales p de I’atome Oavec les orbitales d des atomes Mn et Mn,.
D’aprés nos figures, les orbitales p de spin up de ’atome O's’hybrident avec les orbitales d
de spin down de 1’atome Mn,, car ils ont des densités similaires, et les orbitales p de spin
down de I’atome Os’hybrident avec les orbitales d de spin up de ’atome Mn,, car ils ont

aussi des densités similaires. On dit donc qu’il y a une interaction de superéchange. Ce qui en
accord avec la théorie de cette interaction, dans laquelle on dit que L'énergie lice a la

délocalisation des électrons psur les ionsM,etM, dépend fortement de 1'orientation

respective des spins des deux électrons d (figure 16).

Tableau 9 : le gap d’énergie (eV)calculé par la GGA et I'hybride en comparaison avec

’expérimental.
GGA (PBE) Hybride (HSE) Expt.
Le gap d’énergie (e}) 1.5 4.0 3.6
420!
4l Réf. [34]

(] Réf. [35]
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Chapitre VI : Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés magnétiques et électroniques des

matériaux FM et AFM (Fe, Ni et MnO), en utilisant la méthode LAPW dans le cadre de la
DFT implémentée dans le code FLEUR.

Nous avons montré que le Siest un semiconducteur a gap indirect. Nous avons trouvé

que la phase no-colinéaire, d’apres un calcul colinéaire et no-colinéaire, soit la phase stable

Sx . vy
dans la structure Fe — fcc avec = i Dans la structure Fe — bce , I’état FM est considérée
I°état fondamental. Ce qui en bon accord avec I’expérimental.

Nous avons étudié aussi I’anisotropie magnétique dans des couches de fer et de nickel, et
nous avons trouvé que ’axe facile dans une couche de fer soit I’axe out-of-plane et dans une

couche de nickel 1’axe facile soit 1’axe in-plane.

Nous avons calculé le moment magnétique de spin, les constantes de couplage d’échange
(J;), le gap d’énergic A et le A qui scpare les états 1, ete, dans les configurations
magnétiques : FM, AFMI1[111] et AFM2 [001]de MnO d’aprés le modele classique de
Heisenberg, en utilisant les fonctionnelles GGA et hybride dans les paramétrisations PBE et
HSE respectivement, et nous avons fait une comparaison entre ces deux fonctionnelles d’ou
nous avons trouvé que la HSE donne des résultats soient en bon accord avec les résultats
expérimentaux par rapport 4 la PBE a cause de 1’utilisation de 1’échange non-local de HF

dans I’approximation hybride (HSE) qui cause |’augmentation de la largeur de gap d’énergie.
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