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R6sum6 :

ce mdmoire a 6td conqu dans le but d'dtudier les propri6t6s magn6tiques et 6lectroniques
des matdriaux : Ti, V, cr, Nz{n, Fe, co, Ni, cu, znet Gd. pour cera nous avons introduit res
concepts fondamentaux de la thdorie de la fonctionnelle de la densit6 (DFT). En suite nous
avons exposd les mdthodes de calcul, en ddtaillant la m6thode lin6aire des orbitales Muffin-Tin avec un potentiel total (FP-LMTO) impl6ment6e dans le code RSpt (Relativistic spin
Polarized test)' En fin nous avons rdsumd nos rdsuitats, leurs interpr6tations ainsi qu,une
comparaison avec certains travaux expdrimentaux disponibies en littdrature.



Introduction g6n&ale

La physique de la matidre condens6e et la science des matdriaux jouent un r6re de prus enplus important dans les applications technologiques, et ce r6re ne fera que progresser dansbeaucoup de domaines. Avant d'employer les matdriaux (solides) dans l,industrie, il fauts'assurer de la qualit6 de leurs propridtds structurales, 6rectroniques, magn6tiques... etc.

Le magndtisme est le domaine de la physique of on 6tudi6 les propridtds magndtiquesdues aux moments magndtiques des particules qui constituent la matidre. Les effetsmagndtiques jouent un r6le primordial dans les propri6tds observ6es. n est donc importantd'dtudier les interactions d'dchange magn6tiques entre les moments des atomes dans l,6tatcrista'in qui d.termine les propri6tds principares du cristal.

Les calculs de Premier principe de la fonctionnelle de la densit6 peuvent jouer un r6le trdsimportant dans I'dtude et la compr6hension du mdcanisme de couplage d,.changemagndtique.

Le travail que nous avons prdsentd dans ce m6moire comprend trois parties :

La premidre partie est consaff6e aux fondements thdoriques, elle est composde de deuxchapitres' Le premier chapitre, est destind au fondement de la thdorie de la fonctionnelle de ladensitd (DFT)' et le deuxidme chapitre est consacrd pour l,6tude des m6thodes de calcul, Lamdthode lindaire des orbitales Muffin_Tin (LMTO).

La deuxidme partie prdsente le magndtisme et les interactions d,dchange des atomes dansles solides.

La troisidme partie rdsume nos rdsultats, leurs interpr6tations ainsi qu,une comparaison
avec certains travaux exp.rimentaux disponibles en littdrature.

Finalement' on termin eru par une conclusion g6ndrale qui regroupe tous les principaux
r6sultats de ce travail.
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Thdorie de la Fonctionnelle de la Densitd

1. Introduction :

La physique de la matidre condens6e et la science des matdriaux sont des branches qui
s'intdressent d la comprdhension et I'exploitation des systdmes des 6lectrons en interaction
entre eux et avec les noyaux. Le calcul de l'6tat fondamental d,un systdme d N dlectrons dans
un cristal est trds difficile, chaque particule interagit avec toutes les autres particules. De plus,
I'interaction coulombienne est de longue port6e et 6crantde, en raison de fortes corrdlations
entre les dlectrons' L'dquation de Schrodinger devient de ce fait mathdmatiquement insoluble.
Plusieurs approximations ont 6td faites pour palier d cette situation difficile. une des
m6thodes utilis6es est la thdorie de ra fonctionnelre de la densitd (DFT).

2. Les approximations de base :

Avant toute chose, il est important de noter que la DFT se place dans l,approximation
de Born'oppenheimer I1]. cette approximation suppose que l,on peut d6coupler le
mouvement des dlectrons de celui des noyaux, compte tenu de la diff6rence de masse entre les
noyaux et les dlectrons' La thdorie de la fonctionnelle de la densitd de ddfinit comme une
th6orie exacte permettant de ddterminer l'dtat fondamental d,un systdme a N 6lectrons. La
ddtermination des propridtds dlectroniques d'un systdme d N 6lectrons revient en principe d la
d6termination de la fonction d'onde v(rr; rz ,., j rru), ou ri reprdsente la position de chaque
dlectron i' La fonction d'onde V(r1; rz ,,. j rrv) est solution de l,6quation de Schrodinser
dlectronique :

HtP = EV 
g.l)

Ou l'hamiltonien H du systdme d,6lectrons

potentiel externe Vr*t(r) , les noyaux dtant

termes :

(masse m. et charge e) en interaction dans un

considdrds comme fixes, est la somme de trois

. I . Vert(r)

H - - r^"ry vi +Xfl v(ri) +;xflxfl.,ffi
(r.2)

Dans I'dquation (1.2),T ddsigne l'6nergie cindtique du systdme etv"" lepotentiel d,interaction
entre les dlectrons' Le potentiel externe, v"rt(r) est dans le cas prdsent le potentiel
d'interaction coulombienne entre les dlectrons et les noyaux (rep6r6es par un indice a) :



sird (DFT)

v(r) = 
zff

(r 3)

La rdsolution de l'dquation (LI) d,evierrttrds vite comprexe en raison du terme d,interaction
entre les dlectrons' v"r' La DFT constitue donc, en querque sorte, une alternative d ceprobldme.

L'approximation de Hartree :

Dans cette approximation l'dlectron se ddplace ind6pendamment dans un champ moyen
crde par les autres dlectrons et noyaux et |dquation de Schrridinger s,6cri t [2] :

hznvo2l
- ,*vf{i(r) - ffiz-#,'p'(r) + [*r, I dr'lrr.,i?)l' .,.+]!ti?) = etvi(r) (r 4)

ou le deuxidme et le troisidme terme d gauche sont respectivement le potentiel dlectrostatique
attractif des noyaux nus fixes aux points R du rIseau de Bravais et le potentiel de Hartree.
Tans que l'6lectron est un fermion donc la fonction d'onde totale doit 6tre antis),rn.trique par
rapport a l'dchange de deux particules quelconques qui est n6gligd par Hartree. ce manque
que 1'on 'appelle l',lchange est corrig6 dans la mdthode de Hartree_Fock [2].

L'approximation tle Hartree-Fock :

La fonction d'onde s'dcrit sous la forme d,un d6terminant de Slater [2] :

f 
{r(rrsr) t!{rzs)... {)r(

il(rrsr, yzsz ..., rrusru) = # l;;i;';;i tl:,(rzsz) ;. T'-'lvNrl,l"crrrrl 
i*Grrr)"... tltuc*r*ll

Q.5)

cette mdthode est une mdthode variationnelle et les dquations de Hartree-Fock s,6crivent [2] :

hz
- ,*v'rlti(r) + uionvi(r) + u,ttli(D -Li I ar,ftlri?)!ti?)!ri(r)d,,,, = ei{i?)
QI6)

Le dernier terme d gauche de (6) est le terme de Fock ou terme d,.echanse.
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3. La th6orie de Ia fonctionnelle de Ia densit6 :

La thdorie de la fonctionnelle de la densitd (Density Functional Theory, DFT) est utilis6e
comme un outil math6matique pour la rdsolution des probrdmes d plusieurs corps, du type deceux rencontrds dans les dtudes des systdmes poly-dlectroniques corrdlds, en g6n6rar, et dessolides cristallins' en particulier. LaDFT est la m6thode la plus efficace dans le calcul desstructures de bandes pour les solides.

3.1. Equation de Tomas-Fermi :

L'idde de base d'une dcriture de l'dnergie totale du systdme comme ure fonctionnelle de la
densit6 de charge est introduite pour la premidre fois par Thomas-Fe rmi (1g27). L,dquation de
Thomas-Fermi s,6crit [3] :

' "ti 3envzv.(r\ = L(2'
so, \;:) Lu - v1r1 - v11e)li

p : est un multiplicateur de Lagrang e et v11e): est le potentier de Hartree.
ce moddle ne constitue pas une bonne approximation pour r,6nergie cindtique.

3.2. Th6orimes de Hohenberg et Kohn :

(.7)

La DFT repose sur le double thdordme de Hohenberg et Kohn (rg64),qui s,applique a tout
systdme de N 6lectrons interagissant dans un potentiel exteme vr*r(r)et dont l,dtat
fondamental est non d6g6n6rd. [1]

o Thdordme I ;

La densitd dlectronique p(r) du systdme dans son 6tat fondamental non degenercd6termine
de manidre unique le potentiel externe V"*t(r).

p(r) - N [ ,lr. (rr,rz ... ,rw)!t(rr,r, ... ,rx) dr1d.r, ...dr* (I,B)

D'aprds ce thdordme, la variable de base du probldme n'est plus n6cessairement la fonction
d'onde ; la vatiable de base est ddsormais la densit6 dlectronique. ceci conduit d la
formulation du second th6ordme de Hohenberg et Kohn.

o ThdorDme 2 :



t,
il existe une fonctionnelle universelle de ra densit6, Ftpl ind,ependante du potentielextemeV",r(r), qui s'6crit :

Fl,pl = (rl,rrtrt lT + %. lrl,rrLrt)

F[p] = T[p] + v""[p] 
e.s)

ou 7[p] etv" [p] sont respectivement les fonctionneiles de la densitd relatives d r,.nergiecindtique et d l,interaction dlectron-dlectron.

L',dnergie totale du systdme est donc une fonctionnelre de la densitd, qui s,dcrit :

E[p] = Flpl + [ drv,*r(r) p(r) 
(r.]o)

3.3. Equations de Kohn et Sham :

En s'appuyant sur le fait que les thdordmes de Hohenberg et Kohn [1] sont validesquelque soit le systdme, Kohn et Sham on eu l'idde, en 7g65 de consid6rer un systdme fictifde N dlectrons inddpendants (%, = 0), dont l'dtat fondamental est re d6terminant de Slaterformd par les N orbitales i des 6lectrons, et dont la densitd dlectronique est la m6me que ceredu vrai systdme d'dlectrons en interaction.

Kohn et Sham [4] ont e,"it la densitd drectronique comme une somme de densitds d uneparticule' et ils ont utilisd un principe variationnel pour ddterminer l,dtat fondamental dusystdme' Ils ont montrd que la vraie densitd est donnde par rasorution auto-coh.rente del'ensemble des dquations d une particule de type Schrcidinger, encore appel.es dquationsKohn-Sham sont donn6es par

(r.r r)
( Xv2 + vnr(rl),1'*,r,1 = €i!,ixs(,)

avec

,un.vxc
vxs(r) = Vrrr(r) * t' r o(r'\ fFD

Atrql fro' 1::a

v"*t(r)Le potentiel coulombien dfi au noyau, vn?) le potentier de Hartree etpotentiel d, 6change_corr6lation.

La densit. dlectronique s'exprime arors en fonction des orbitales i :

Q 12)

V*,(r) le



Thdorie de la Fonctionnelle de la Densitd

p(r) - Z!=rlrt,,{r)l'
g.r 3)

La fonctionnelre de r'6nergie cindtique en fonction des orbitales i :

T,[p] = -frX.I, v, [ !,.i?)Arlti@)dr

A partir de ra densitd (Eq. I.I3), on peut d6finir ra fonctionnele rerative
coulombienne (ou dnergie de Hartree) :

Euf-pl = *l'#drd.r,
L'dnergie d,6change et de corrdlation :

E,,Lpl - Tlpl - r,tpl+% 
"[p] - Enlpl

Q r4)

d l'6nergie

(r 15)

(r 17)

(.r6)

on notera que cette dnergie d'dchange et corrdlation contient la partie de l,6nergie cin6tiquedu systdme d'dlectrons en interaction, que l'on avait n6glig6 en consid6rant le systdme fictifd' 6lectrons ind6pendants.

Avec cette d6finition de r'dnergie d'dchange et corr6ration, le th.ordme de
Hohenberg et Kohn dit que l'dnergie de l'6tat fondamental est obtenue en minimisant lafonctiorurelle

E[p] = r,[p] + Eu[p] + E,,l.pl + [ dr v,ne)p(r)

Ou la densitd 6lectronique est ddfinie par l,6quation (13)
Dans les codes de calcul de structures dlectroniques reposant sur la DFT, la minimisation del'dnergie totale du systdme se fait donc en rdsolvant de fagon auto-coh,lrente les.quations deKohn-Sham (Eq' I 1l' ce sont des dquations de type Schr<idinger, dont les solutions sont desorbitales mono-dlectroniques.

3.4. Les effets d'6change et de corrdlation 6lectronique I

Les effets rdsultant des interactions entre les 6lectrons sont rdpertori6s selon deux
catdgories: I'dchange et la condlation.

L'effet d'dchange rdsulte de I'antisym6trie de la fonction d,onde vis-d-vis de l,.change descoordonndes dlectroniques' Il correspond au principe de pauli qui stipule que deux dlectrons
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de m€me spin ont une probabilitd nulle de se trouver au m6me endroit. ce terme estinddpendant de la charge de l'6lectron et est pris en compte de fagon exacte dans la th6orieHartree-Fock en consdquence de l'antisymdtrie du ddterminant de Slater.
Les effets de corr6lation ddsignent les mouvements dlectroniques r6sultant de la

rdpulsion inter-dlectronique coulombienn, .n fr . Elle conespond essentielrement d des
effets de corr6lation pour des 6lectrons de c@ur, contrairement d l,effet d,.change cettecontribution est due d la charge de l'6lectron et ind6pendante de la nature du spin.

3.4.1, Approximation de la densit6locale :

L'approximation de la densitd locale (LDA) [1] permet de transformer la DFT th6orie d Ncorps exacte et inutile, en une thdorie approch6e mais trds utile. La LDA est l,approximation
la plus simple pour exprimer l'dnergie d'dchange et de corrdlation

ti?otpl = I p?)e,,(p)dr
(r 18)

oi e*'(p) d6signe l'6nergie d'6change et de co*6lation pour 
'ne particule d,vn gaz

homogdne d'dlectrons, de densit6 p. Le potentiel d'dchange et de corrdlation correspondant

vlroo(r) =otLll,sl'pl = €*r(p) + pe)fu8P(r) exc\P) -r P\r ) -60
Q re)

3.4.2. Approximation du gradient g6n6ralis6 :

Pour aller au-deld de la LDA, on peut considdrer un terme d'dchange et de corrdlation prenant
en compte le gradient de la densitd en r. c'est ce qu'on appelle l,approximation du gradient
gdndralisd (Generalized Gradient Approximation ou GGA) [1]. La fonctionnelle d,.change et
de corr6lation s'exprime alors d partir d'une fonction f*, \uiddpend de la densitd en r, et du
gradient de la densit6 en r :

tffo[p] = I p?)f*,(p(r),vp(r))dr

4' Proc6dure d'auto-coh6rence du calcul du potentier :

Le calcul d'un potentiel auto-cohdrent, ou d'une densitd drectronique auto-cohd rente,consiste
en fait a rdsoudre les 6quations de Kohn et Sham de fagon auto-cohdrente (Self-consistent

Q 20)

field)' La proc6dure habituelle est d6crite sur le schdma de la hgure 1.
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Le point de d6part du calcul est une structure cristalline, ou prus gdndralement des positionsatomiques dans une cellule donnde (on peut donc traiter une structure ddsordonnde si l,on ades positions atomiques)' Pour chaque type d'atome du systdme 6tudid, on calcule une densitdde charge pa'r un calcul atomique. Ensuite, compte tenu des positions des atomes dans lesystdme' on superpose les densit6s de charge atomiques, ce qui conduit d une densitd ducristal qu'on appellepir, qui devient re point de d6part du cycle d,auto- cohdrence.
Le cycle d'auto-cohdrence se ddroule alors comme suit. A partir de prn, on calcule unpotentiel en rdsolvant numdriquement l'dquation de Poisson. ce potentiel est ensuite utilis6dans les 6quations de Kohn-Sham (Eq. I.r), que 

'on 
r.sout par une technique dediagonalisation de systdme d'6quations aux valeurs propres. Les vecteurs propres ainsiobtenus sont les fameuses orbitales i de Kohn et Sham, d partir desquelles on d6termine unenouvelle densitd 6lectronique poutt(Eq. 113). on compare en suite poutdp,n.si elles sont

differentes (ce qui est a priori le cas d l'issue de la premidre it6ration), on ddtermine un
nouveau pnat melangeant pinet poutat on recomfiience le cycle. Le moyen le plus simple
d'effectuer ce mdlange est de calculer

pll' - (r - q)pk* qptut
9.2 r)

ou I'exposant fait r6ference au num6ro de l'it6ration et ou a est un paramdtre de m6lange, qui
doit 6tre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La proc6dure d de fait converg.
quand pousest egal d pin' La densit6 de charge ainsi obtenue coffespond au minimum de
I'dnergie totale du systdme.
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ii

Fig' I schdma gdndral de la procddure d'auto-cohdrence du calcul de la densitd de charge de
l',6tat fondamental du systdme lll.
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tre II: La m6thode lindaire des orbitales Muffin-Tin (LMTO)

1. Introduction :

Durant ces dernidres ann6es, plusieurs mdthodes ont 6t6 formuldes dans le but de calculer lespropri6t6s de I'dtat fondamental, dpartir de la ddtermination de la structure de bandes. Lesmdthodes mises en @uwe pour la rdalisation de ce type de calculs sont en g6n6ral r.parties entrois (03) grandes cat6gories [4] :

a' La catdgorie des m,lthodes de premier-principe.. LMTO : Linear Muffin-tin orbitalsmethod et LAPW : Linear Augmented Plane waves method, d6velopp6es par Andersen(1975) et celle du pseudopotentiel (PP : Pseudopotentiar methods) de phillips-Kleinman
(1959)' des mdthodes ddmarrant du z6ro et ne ndcessitant aucun usage de paramdtres
ajustables d partir des donndes exp6rimentales (largeur de bande, moment magndtique...).

b' La catulgorie des mdthodes empiriques.' recourant d ce type de paramdtres
d'ajustement pour l'adaptation de leurs rdsultats avec ceux de l,expdrimental, la m6thode desliaisons-fortes (ETB : Empirical TightBiding method,) mettant en Guvre des orbitales
construites sur la base de la combinaison lindaire des orbitales atomiques (LcAo : Linear
combination of atomic orbitals.) est l'une des mdthodes empiriques les plus usuelles pour letraitement du magn6tisme des systdmes m6talliques d base d,dldments de m.taux de
transition.

c. la cat|gorie des

Augmented plane Waves

respectivement par Slater

les paramdtres atomiques

mdthodes semi-empiriques; englobant les m6thodes (ApW :

method et KKR : Korringa-Kohn-Rostoker method) d6velopp6es
(1937) et Korringa-Kohn-Rostoker(1954). ces m6thodes utilisent
et les rdsultats expdrimentaux pour ddterminer les structures de

bandes.

2. La m6thode lin6aire des orbitales Muffin_Tin (LMTO)

L'approximation muffin-tin consiste d reprdsenter le cristal par un rdseau des sphdres sans
recouvrement' centrdes sur les diffdrents sites atomiques. Dans chaque sphdre re potentiel est
remplace par sa moyenne sphdrique. Dans la zone interstitielre entre les sphdres, le potentiel
ne varie pas beaucoup' Dans une premidre approximation ce potentiel est suppos6 constant,
c'est le z6ro muffin-tin. Le potentier muffin-tin s,6crit alors [5] :

vG\={ v(,) Pour r<s( Vurz pour r > S

t2

(rr r)



2.1. Base de la m6thode LMTO :

to)

La pdriodicit6 d'un solide nous pennet de diviser le probldme de la structure dlectronique endeux parties : la premidre consiste d construire une base de fonctions dans une seure maille dewigner-Seitz' on obtiendra ensuite la fonction d'onde du rdseau en exploitant les syrn6triescristallines' Il est naturel de commencer par l"evaluation des fonctions partielles dans unemaille de ws' on trouvera ensuite la fonction d'onde cherchde en construisant des fonctionsde Bloch' Pour construire la fonction de base on prend le potentier muffin-tin d6fini plus hautpour une maille situde d l' origine. La fonction d'onde pour le potentiel (IrI) s,e.,it ainsi :

tltt (r, E)
rcln1@r) - cotrl1 i{rcr)l

la fonction radiale et

*) *'ff + v?) - rf,r,, {,,8) = o
(rr.3)

cotqt se d6termine d partir des conditions de continuitd de ra fonction d,onde et de sapremidre ddrivde 'a la surface de la sphdre muffin-tin. une grandeur trds importante qu,onl'utilise beaucoup dans la m6thode de LMTO est ra d6rive rogarithmique d.finie comme suit[6] :

O _ a tn(r!(r))l
0lnr lr=S

(n 4)

On peut montrer que :

Cot r7 1 - n.'tnt! 
. 

D t G) -rcn\.&s) /n (rcs)'L lr(rcs)' or(D_*jiM;

Pour rc positif' Pour les valeurs d.e rc negatives, on remplace la fonction d,e Neumonn pu unefonction de Hankel de premidre espdce h. cesfonctions de base ne sont pas convenables.
Les orbitales muffin-tins ont dtd introduites par Andersen [7] pour construire une base defonctions d'onde qui sont ind6pendantes de l"energie, raisonnablement localis6es etnormalisables pour toutes les valeurs de r' ceci est accompli en ajoutant une fonction de

tre II:

Qm(i) = ilv,^g1{

l; #(,,

pour r<S
pour r >.9

(r,E) est la solution de

(rr,2)

l"equation de

Qr.,

Ou rc = T4fiet
Schrcidinger radiale,

l3



Bessel sphdrique qui annule la partiedivergente d,e { etrdduit simultaa.ment ra ddpendanceen dnergie et le potentiel des queues.

Les orbitales muffin-tin (MTo) introduites par Andersen [7] sont arors d6finies par :

XmG) = ityf(i){ tltt (r,8.) * cotqt j{rcr) pour r < S""(rcry(rcr) pour r>S (rr.a

une caractdristique trds importante de cette ddfinition est que la fonction d l,intdrieur de lasphdre est rdgulidre pour ' -+ 0, tandis qu'd l'extdrieur de la sphdre la queue (tail) estrdgulidre d I'infini' Les fonctions de Neumann ou de Hanker centrdes sur un site R peuvent6tre dtendues sur un autre site R' en utilisant le thdordme d,expansion [g]

nr(*,/- F) - 4nl,,.,r,,clh,r,*,jr,Glr _Fl),ri"1rc1F,_ Fl; (rr.D

ou les coefficient s c!fr,.r,,^,sont les coefficients de Gaunt d.fini par :

c l&,,,,,*,, - [ Yt^ (e)YtT' (e)yf (o)do
(rr B)

La ddpendance en dnergie des queues provient de la ddpendance de rc de E. si on frxe K ,laqueue ne d'epend pas explicitement de l"energ ie. La ddpendance de MTo en dnergieprovient donc cle la ddpendance de Q et de cot41,a travers la ddriv6e logarithmique D. onaugmente ensuite les MTO dans les sphdres muffin_tins :

xrm(n,rc,i) = ilvf e){ rh (r,-t)* rc cot4l J{rcr) pour r < .9"( rcN{rcr) pour r>S (ng)

si on considdre que K est une constante inddpendante de l"energie, alors pour trouver uneforme convenable des fonctions de Bessel et Neumann augmentdes, qui rende les nouve'esorbitales muffin-tin inddpendantes de l"energie, on fait un ddveloppement de Taylor auvoisinage d'une dnergie E, des MTO augmentdes :

xrm(E,rc,i)=xtm(Ev,rc,F)+@ -E,)ry1r., 
( il, I0)

pour que l'orbitale MT'A soit ind6pendantes de E, il faut que

1tI+



rbitales Muffin_Tin

@.rl)

ce qui conduit d une nouvelle ddfinition de la fonction de Bessel augmentde a l,int6rieur des
sphdres muffin-tins

rylr=u,=o

Jt@r) - - 
tltt(r'.Eu)

cotn{E)

et dans la zone interstitielle on prend J : j. La fonction de Bessel augment.e s,6crit alors

( th (r,Ev)

J{rc,F) = ,l -;,4(t, Pour r < S
I i{rcr) pour r ).9

Nr(K,i - F) = 4nZr,t. cffi,.r,,^,,1r(n,i _R)ru; 
1rc, F, _ F;

alors, la fonction de Neumann augmentde N s,dcrit :

(n. r 3)

Il reste maintenant d ddfinir la fonction de Neumann augmentde , par analogie, les fonctions de
Bessel et Neumann augment6es sont d6finies de telle sorte que le thdordme d,expans ion (11.7)
soit v6rifid :

Qr.r2)

(rr 14)

(rr.1 6)

(
Nr(K,i - 4 = I 

 nZr,r clQ,r,,*Jr(*,i - F)ru; 1r, n? - F; pour f;X:t' lr,(*lr - Rl)v,^(r - I - F) aiueurs (ILI|)

Les fonctions J et N sont continues, differentiables et orthogonales aux 6tats de ceur.
Fonction d'essai ;

Si on ddfinit maintenant ra fonction g normarisde d l,intdrieur de la sphdre

,^ r"\ - tlt{i)
vlltt 

--:

lhrl.'.(Drb(naf

et en raison de la sym6trie sph6rique on trouve

/ \ tlt,(r\ar(r)-.4=g
^l 

[s I ,!i(r)rlt(r)rz dr ^l 
(b(r)lrb(r))
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L\{TO)

La notation (ttt(r)l{(r)) ddsigne l,int6gration sur la sphdre.
si on utilise une fonction d'essai Q{D,r), quipossdde une d6riv6e logarithmique D, d6finiepar :

Q{D,r) = et(r) + a{D)cp{r)

avec

@.r8)

@.re)

(rr.20)

(rr.2 1)

(rr.23)

6G) = 
aq(r)

AE

on montre les propri6t6s suivantes de @(D, r),g etg. comme g est proportionnelle d r/ eile
ob6it d I'dquation de Schrridinger radial e, et a(D) s,,ecrit :

a(D _ _e p-pu
rh D_Di,

Au rayon de la sphdre muffin-tin, @; est donnde par :

Q,(D,D - ?rD:-?,
y, u_ul)

ki(r)lq(r)l - o

ou D' D, et Di' sont les ddrives logarithmiques de, respectivem ent Q, q et ip. et

,l(,) = (JW) op(g),r1
(rr.22)

En vefiu des conditions de continuitd d la surface de la sphdre, on trouve que les ddriv.es
logarithmique de \i'et7 sont 6gales. De la fonction d'essai @ et des relations el.l3-22) on
reddfinit l'orbitale muffin-tin et la fonction de Besser augment6e :

xt(rc,i) = ilyt^ (D{ffiQ{D(n1),r) pour r < s
| rcN{rcr) pour r >.S

Ir@,i) - ttyt^ (i){ffia{DQ 1),r) pour r s s'

I j,@r) pour r > s
(rr.24)

t6



II: La mdthode lin6aire des orbitales Mut'fin_Tin (LMTO)

La fonction d,onde pour un potentiel muffin_tin doit s,.ecrire
lineaire des orbitales muffin-tin_

vi(E,i) = Zrei xi1r,r1
(rr.25)

On peut dcrire la somme de Bloch des MTO

xI@,rc,i) - xr.(E,rc,i) +Zn*oxr.(E,rc,i- F;r,za

= xr.(E,rc,i) +Zr,l1, @,fl8!,,,

Ou les constantes de structur 
" 

BI,,rsont d6finies par :

Bt,t = 4n11,, Ch Lt, >,R*o etiRrcnl @r)ytif" e)
QT,2D

on ddfinit ainsi une base convenable continue et differentiable, et surtout inddpendante del"energie' on utilise maintenant le principe variationnel de Reyleigh-Ritz pour obtenir
l'dquation sdculaire qui ddtermine les coefficients de ddveloppement Af , ontrouve donc

z, {(xrlalrf,l - '(D (rtlr!,) 
of, = ,}

qui possdde une solution non triviale, seulement si re ddterminant est nur

ax ((xtlalr:,) -' (D (rrfi)) --'

L'dvaluation des dldments des matrices de l'hamiltonien H, et de recouvrement n.cessite une
int6gration sur tout l'espace( ( | )o), mais comme les fonctions de base sont continues,
pdriodiques' l'intdgrale sur tout l'espace est rdduite d une intdgrale sur le polyddre atomique
central :

comme une combinaison

Qr 2A

(rr,2B)

Qr 2e)

kn WII- Err) (,rlrtl = "

L'6quation pr6c6dente devient :

-' 
{(rtlrlxi,l, - rG) (fiWil,}

r7

(rr.30)



chapitre II: La mdthode lindaire des otbitur* r4gffirr-lin (LMTo)

Vtl, - tlri,l = \N,ln - nlx) +{(x,la - rVr) + U,ln - Elxtl}Btt

* ly,, B"L,r,(Jrlu _ nl1r,lair,,

En remplag nt X et J pw leurs ddfinitions respectivem ent (11.25 _26), et end6finissant

nrt. ti,,,,\,..:
tJ L Srcny(rcs)rcn7(rcs)/z

On obtient :

I -t t :l i

\xtlnlxf,) = Hf,r,

- l,@):b1l,,@)(e\)fo,, * {l@l-LWloL'" (t a(i)-a(n) lt

et les dldments de la matrice de chevauchement

Wlr\,l = oL,,

Qr.3r)

(rrr.32)

(rr 33)

+ r'tQ)a(n)(rit2 + aQ)a(n)Q:2
uQ) - a(n) a(i) - a(n) ,,j'j''

(rr 25)

+

En r6solvant l'6quation aux valeurs et aux vecteurs propres, on ddtermine la fonction d,onde.

ainsi l'dnergie de systdme qui d6pend dei et k.
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d,6change

1. Introduction:

Lorsqu'un champ magn6tique H est appliqu6 d un matdriau, celui-ci agit sur le
mouvement des 6lectrons associ6s aux atomes constituant le matdriau et sur le moment

magndtique r6sultant des atomes, s'ils en sont pourvus. Suivant le type d'interactions mises en

jeu, le comportement macroscopique du mat6riau, sous I'effet du champ ou de la temp6rature,

sera notablement diff6rent. Pour les matdriaux ne comportant que des atomes non

magndtiques, le champ magndtique modifie le mouvement orbital des 6lectrons : le

comportement induit est alors qua1ifi6 de diamagndtique. Pour les mat6riaux comportant des

atomes magn6tiques, plusieurs comportements existent. Lorsque les moments magn6tiques

n'interagissent pas entre eux, le comportement observ6 est de type paramagndtique. Dans le

cas of des interactions existent entre les moments magn6tiques des atomes, apparaissent des

comportements de typeferromagndtique, antiferromagn,\tique ouferrimagndtique.

Le paramdtre permettant la classification des mat6riaux suivant leur comporremenr

magndtique est la susceptibilitd magn6tique X , terme sans dimension, d6finie par :

M = XrnH Qrr r)

On H d6signe le champ magn6tique appliqu6.

L'induction magn6tique B, ir I'int6rieur du matdriau, est li6e d son aimantation M de la faqon

suivante :

B=po(H+M)

Ot po repr6sente la perm6abilit6 magn6tique du vide.

La permdabilitd magn6tique relative du mat6riau d6finie par :

Ur=t* X*

(rrr.2)

(rrr.3)

2. Les diff6rents 6tats magn6tiques de la matidre :

2.1. Le diamagn6tisme : trouve son origine dans les moments magndtiques induits ; il est

caract6ris6 par une susceptibilite magnetique n6gative trds faible l9l : N^ - -70-s.
Ainsi, bien que toujours pr6sent, il est le plus souvent masqu6 par les effets

paramagn5tiques plus intenses. I1 se distingue du paramagn6tisme 6galement par son

insensibilit6 d la temo6rature.
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Chapitre III: Magn6tisme et interaction d'dchange

Figure.l. Variations sous champ magn6tique de 1'aimantation (a) et variation thermique de la

susceptibilit6 magn6tique (b) pour rme substance diamagn6tique [10].

\-+* /

/ *.-

\\
(a)

Figure.2. paramagn6tisme des atomes libres [6].

2.2. Le paramagn6tisme: [9] est un effet d'orientation des moments magn6tiques

permanents, existants dans le mat6riau, pdr un champ magn6tique appliqud: la

susceptibilit6 magn6tique est positive. Elle d6pend de la temp6rature selon une loi de

Curie

cX^: ,
une valeur typique est Xm N 10-3

@r 4)

2.3. Le ferromagn6tisme: est une propri6t6 magn6tique forte due d I'interaction entre

atomes t9]. n n'existe que dans certains corps d l'6tat condens6 et en dessous de la

tempdrature de Curie Tc. Au-dessus de Tc, ces corps sont paramagn6tiques. La

perm6abilit6 relative d'un ferromagn6tique est en generultrds grande, de I'ordre de 105.

Antiferromagn6tisme : Les substances antiferromagn6tiques sont des substances dont

les moments magn6tiques prennent un alrangement antiparalldle en dessous de la

temp6rature d'ordre magn6tique appelde temp6rature de N6el et peuvent Otre divis6s en

deux sous-r6seaux dont les aimantations sont ,6gales et opposdes, de softe que

l'aimantation r6sultante soit nulle (figure.4.a et b). Cet arrangement antiparalldle des

moments individuels est la cons6quence d'interactions entre atomes voisins appeldes

interactions d' d chonge nd gatives.

j

\
a

(Tr)

(Tz)

(Tr)

H

2.4.

T1< T2 < T3
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Chapitre III: Magn6tisme et interaction d'6change

= 11) ll1, M,
M6

M
M6

*}p *f* {Fe
-{+ -{+ '"|*
-{+ {+ -l+
-++ +| -{+

(Tr)
('I'z)

(Tr)

(a) (b)
v rc

fa\\v./

(Tr)

H

Figure.3. Ferromagn6tisme : (a) Rdseau de spins, (b) Variation sous champ de l'aimantation
(Tr < Tc < T2 < T:), (c) Variation thermique Ur i , (d) Variation thermique de l'aimantation

spontan6e [10].

+-*+*-
t-- i*
| -r --
f- 't-

{-"*-r"*-t *"r-*"{i+iiil-itiii*f "r--l I

i- i -i i .if*"r

{t+ ** {p
+lF {|.
-f* -.i-r l}.

{t <{- *{F

(b)

M T1<T2<T (r?.,

(Tr)

oTr
/ l\
(a)(c)

Figure.4. Antiferromagndtisme : (a et b) rdseau de spin, (c) M(H) et (d) x-r (T) [ 1 0, 1 1 ] .

A haute tempdrature, l'agitation thermique prend le dessus et l'on retrouve une variation
thermique de la susceptibilitd similaire d celle d'un mat6riauparamagn6tique.

2.5, Ferrimagn6tisme : Dans les corps comportant des ions magndtiques de natures

diff6rentes, par exemple I'oxyde mangano-ferreux MnFeOa, I'interaction d'6change peut

conduire d des situations d'6quilibre plus complexes. N6el a pu interpr6ter leurs

propri6t6s en ddcomposant le r6seau en sous-r6seaux pr6sentant des aimantations

spontan6es differentes et d'orientations opposdes. Ces co{ps, appel6s ferrimagn6tiques

ou ferrites, pr6sentent en g6n6ral une aimantation spontan6e non nulle. Au-dessus de

leur temp6rature critique, les ferrites comme les autres ferromagn6tiques ont un

c omp o rtem ent p ar arragn6ti que.

oTc
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Magndtisme et interaction d,

Aussi ont-ils peu d'importance. Ce sont les

propridtds des mdtaux de transition. Les
figure 6.

6lectrons d qui vont surtout

deux densit6s d,dtats sont

6tre responsables des

schdmatisdes sur la

4. Origine du magn6tisme :

4'l' Le moddle de Stoner du ferromagn6tisme itin6rant :

Le principe de Pauli stipule que la fonction d'onde de tous les dlectrons doit 6tre totalement
antisymdtrique dans la permutation de deux dlectrons. La consdquence qui nous int6resse ici
est que deux dlectrons de momes spins ne peuvent jamais se trouver au m6me moment au
mdme endroit' En revanche, rien n'interdit que la probabilit6 de trouver deux dlectrons de
spins opposds au mcme endroit soit non.nulle. ceci veut dire que deux 6lectrons de spins
opposds se repousseront en moyenne pius que deux dlectrons de m6mes spins qui se sentent
moins, puisqu'ils ne peuvent jamais 6tre au m€me endroit.
stoner a introduit un moddle oi l'on admet que la rdpulsion entre dlectrons de spins oppos6s
est plus grande d'une quantit6 I que celle entre 6lectrons de m6mes spins. cela revient d
introduire une dnergie potentielle d'interaction entre les 6lectrons de la forme IN.N* oi iy'r
t' ff.. sont les densitds d'6lectrons des deux directions de spin. Dans ce moddle, on a N/2
dlectrons de chaque direction de spin.

Si l'on transfdre une couche d'6paisseur 6e (voir figure.7), c,est-d-dire si l,on transfere
N(eo)de 6lectrons, r'6nergie cin6tique des dlectrons va 6tre augment6e de [10]:

AE" = N(er)(de),

calculons la variation d'dnergie d'interaction entre res 6lectrons :

= -IN'(er)(6e)t

La variation totale d'6nergie est donc la somme de (III.5) et (III.6) :

M - Itt(e r)(6s)' { 
t _ rrr1a. 1}

'l! . * r, ; 5,ll+ - N {, ; *]- rl+]'

@.s)

Qrr.6)

1ALA

(rrr 7)
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d,6change

F'igtrre 6. Densit6 d'6tats sch6matique d'une bande s et d'une bande d I10].

t';tTtel

Figure 7. Densitd d'6tats pour les 6lectrons de spin tetJ 1t01.

L'6tat non magn6tique n'est donc stable que si IN(er)<1. Dans le cas contraire, l'dnergie

minimale est obtenue avec un nombre diffdrent d'6lectrons tetJ. n y a alors

ferromagn6tisme. Le critdre d'instabilit6 par rapport au ferromagndtisme, dit critdre de

Stoner, est donc : ///(e.) > 1

La r6pulsion I est d6termin6e par f interaction coulombienne d'6change et on pratique on

I'ajuste ir I'exp6rience. Ce critdre montre que les m6taux fenomagn6tiques doivent prdsenter

une grande densitd d'6tats au niveau de Fermi et on peut observer soit ce que I'on appelle

ferromagndtisme fort oir tous les dlectrons ont le m6me spin, soit/e rromagntitisme faible oi il
y a seulement un d6s6quilibre entre le nombre de spins dans les deux directions (figure.8).

Ceci d6pend de la forme de la densitd d'6tats et du nombre d'6lectrons par atome.

En g6n6ral, plus les bandes d sont larges, moins leur densit6 d'6tats au niveau de Fermi est

grande. C'est pourquoi, les mdtaux des s6ries de transition 4d et 5d, dont les largeurs des

bandes sont deux d trois fois plus grandes que pour la s6rie 3d, ne sont pas magn6tiques [10].

Les trois m6taux fenomagn6tiques de la s6rie 3d, le fer, le cobalt et le nickel remplissent le

critdre de Stoner.

9"6

ttij,ts: i
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itre III: Magn6tisme et interaction d,6change

j"iT{r,l
s.rm+

f+*rs'i

Figure.8. Ferromagn6tisme fort (e gauche) et faible (d droite) [10].

x'igure 9' (a) Densit6 d'6tats des bandes 3d et 4s du cuiwe. Le niveau de Fermi est situ6 dansla bande 4s ou la densit6 d'6tats est faible d cause o. ru t*g.* importante. (b) M€me graphepour le nickel' Le niveau de Fermi est dans un maximum je oensiie d,6tats a. h uuna. 3d quiest beaucoup plus dtroite. Le critdre de stoner est satisfait rl2r.

on comprend donc pourquoi le cuivre qui a ses bandes 3d compldtement pleines, et son
niveau de Fermi dans la bande 4s (trds large) (figure.9) n'est pas magn6tique. par contre le
nickel' dont le niveau de Fermi tombe en plein dans la bande 3d quin,est que partiellement
remplie au profit de la bande 4s, est ferromagn6tique [12].

4.2. Origine du magn6tisme localis6 :

Dans 1'approximation de Hartree-Fock, la fonction d'onde des 6lectrons ry' (1", z, ... i,... N ) doit
6tre antisymdtrique en construisant un ddterminant itpartir des fonctions d,ondes de tous les
dlectrons' Prenons I'exemple de deux dlectrons. si leurs spins sont paralldles, la fonction
d'onde d'espace doit Otre antisyrn6trique soit:

, IT
Q o = 

51v,. Q)v i-, (2) - w,* e)v i., (Df

QII,B)

**r** $

6

5
4

(o:
c.]

z
1

0

6
ri

4
rdz
c t̂

1

0
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d,dchange

On nous avons r6tabli la degenerescence de 1'6tat d en introduisant ie nombre quantique

orbital m variable de 1 a 5. Si nous introduisons la r6pulsion coulombienne entre les deux

6lectrons, nous rajoutons dans 1'6nergie un terme de ra forme :

@^l*#o^)=utr-rtr

avec :

uT' = (v,,-e)w,*, rrl**lv,*e)w,^ e))

rY' = (,/,^e)w,,, (rlh+lw,*e)v,., 1r;)

(r,l*#0,)=uT'*#

Qrr.e)

gn r0)

(m r1)

Si les spins des dlectrons sont antiparalldles, la fonction d'onde d'espace doit Otre syrn6trique.

Ceci revient d remplacer le signe - par le signe * dans 1'6quation et nous obtenons pour

1'6nergie le r6sultat :

(rrr. r 2)

On obtient donc une diff6rence d'6nergie entre les deux configurations de spins. Les int6grales

U sont appel6s les termes de Coulomb et les J, les termes d'6change. I1 est 6vident que les

termesinteratomiquesi * j sontpluspetitsquelestermesintra-atomiquesi = j acausedela

d6croissance exponentielle des fonctions atomiques d. Nous les n6gligerons et ne garderons

que les termes intra-atomiques. Le terme d'6change le plus grand est |ffm - uff* = um

Deux 6lectrons dans une m6me orbitale ont forcement des spins oppos6s et 1'6nergie est

accnre de la quantit6 Um.Pour deux 6lectrons sur des orbites differentes, la confisuration de

spin paralldle a une 6nergie diminude de ZJf;m' U}l.
Les termes intra-atomiques favorisent donc le cas ou les deux 6lectrons sont dans des

orbitales diff6rentes et ont des spins paralldles. C'est simplement ce que traduit la rdgle de

Hund.

La valeur de U est d'autant plus grande que 1'extension de 1'orbite d est plus faible. C'est

donc la mOme condition que celle qui donne une grande densitd d'dtats. Si nous consid6rons
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d,6change

les quantit6s par atome et non par unit6 de volume, la densit6 d'6tats par atome n(e) et la

susceptibilitepar atome, nous devons remplacer dans le calcul de Stoner N(e) par n(e) etI
par U. La condition pour f instabilitd en faveur du ferromagndtisme devient :

U n(ep) > 1 (rrr. r 3)

Cette autre 6criture du critdre de Stoner remplace la quantit6 I par une quantit6 plus

physique qui est la r6pulsion entre deux dlectrons sur le meme site. Elle est aussi difficile a

calculer dans la pratique et on l'ajuste d 1'exp6rience, ca"r les 6lectrons s des mdtaux de

transition peuvent lctanter cette rdpulsion entre 6lectrons d. Mais elle montre que le
magndtisme des m6taux provient de la r6pulsion coulombienne entre deux 6lectrons pr6sents

sur un m6me site. Cette r6pulsion tend d dloigner les 6lectrons de spins antiparalldles.

4.3. Rdgles de Hund:

Quand I'on tient compte de la vraie interaction coulombienne entre les 6lectrons, les differents

termes 6manant d'une m6me configuration n'ont plus la m6me 6nergie. Les rdgles de Hund

dtablissent que :

1. Le terme de plus basse dnergie pour une configuration donn6e est le terme de plus grande

multiplicit6 de spin (caract6rise par la plus grande valeur de S).

2. Parmi les termes de m6me multiplicitd de spin (de m6me S), le terme caractdrise Dar la

plus grande valeur de L est de plus basse 6nergie.

3. Si I'on tient compte du couplage spin-orbite, alors, parmi les termes de m6me L et S,

celui de plus basse dnergie est :

- celui caract6rise par la plus petite valeur de J si la configuration contient une sous

couche moins qu'd demi remplie.

- celui caract6rise par le plus grand J dans le cas contraire

5. Les interactions d'6change :

La thdorie des interactions d'dchange propos6e par Heisenberg en 1928 constitue le fondement

thdorique permettant d'expliquer les comportements magn6tiques. Le mat6riau est

ferromagndtique lorsque le couplage entre moments magn6tiques favorise un alignement

paralldles' Pour d'autres matdriaux comme le Chrome, ou le Mangandse, la configuration la

plus stable correspond d des moments antiparalldles. Il n'y a alors plus d'aimantation

app-arente d grande distance car chaque moment 6l6mentaire est compensd par son voisin ; on

parle alors de matdriau antifewomagndtique.
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d,dchange

5.1. Origine d'6change :

Pour deux 6lectrons, le principe de pauli conduit d ra reration :

La fonction d'onde des deux dlectrons de valence est un produit d,une fonction d,onde spatiale

a(r,2) et de spin x(1,2) . Selon la symdtrie de ces fonctions on obtient [10] :

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

W,, (1, 2) = rp, (1, 2) 7 o(1, 2)

oir les indices S et A d6signent respectivement la symdtrie et l'antisymdtrie des fonctions
d'ondes' Dans le cas de deux 6lectrons, la fonction d'onde antisym6tri que 7n(1,2)decritl,etat
singuletduspin ('t=0) i z,q(r,2)=rlJt(trt,z1,)-ltJ,zf))alorsqu'ilexiste3fonctions

symdtriques x!(1,2)(m = 0,+1)correspondant d un 6tat triplet de spin total (s=1):

l,(r,2)= lr t,z t), fi' (r,2) =ltI,zJ) et 7j1r, D = / J, 6t,zJ)+lr J,z t)) .

V(1,2) = ty(2,1)

oi 1 et 2 ddsignent l'ensemble des coordonn6es, d'espace et de spin des 6lectrons.

L'6nergie correspondant aux deux 6tats s,6crit :

E, 
e t ) = II % r r, (rr, rr) H (r, rr) cp 

n 1 s 1 
(r1, 12) d4dr2

Jr, = (E, - Er) l2

L'6nergie d'un 6tat de spin quelconque peut s'6crire alors :

E(S,,Sr) - Eo-2Jr2S$2

Pour un 6tat singulet, ^t1.t2 = -3 / +et pour un 6tat triplet, S!52 _ If 
4

grr.r4)

(ru 1s)

gn r6)

(rrr.17)

Qn(1,2)et gr(7,2) 6tant differentes, ceci conduit d une difference d'dnergie qui est d 1'origine

des interactions d'6change entre les spins des dlectrons 1 et 2, car on peut d6finir i,6nersie
d'6change entre les spins des deux 6lectrons :
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Magn6tisme et interaction d, dchange

si/>O, E, I E,, et l'6tat triplet S=1 est favorisde. si/<O, E,4 E,, etretatsinguret S=0

est favorisde.

Si /' (r) et Qr@) sont les fonctions d un dlectron centrdes sur chacun des atomes d,hydrogdne,

on a i'interaction d'dchange ,r,, s'6crit en fonction de f intdgrale de Coulomb U, de l,intdsrale
d'6change v et du recouvrement entre les deux orbitares L [r0]:

, v -UI:
.)a^ 

=-tz r- L4

u = [ d' r d3 r' H (r, r, 1l6r1r1p!, 1r, 1l'

oi : V = ! d' rd' r, H (r,/)A?)di ?)dre)fr(r)

Dans les composds magndtiques isolants, res ions magn6tiques

magndtiques : c'est le cas de ra prupart des oxydes et sulfures

ions magn6tiques sont alors situ6s d une distance teile que

grr.r9)

(rrr.20)

1= [a'rQ,@d)@)

on voit que f interaction d'dchange est une consdquence directe de l,antisym6trie des
fonctions d'onde et correspond d la difference d'6nergie entre les fonctions d,onde symdtriques
et antisym6triques d'espace. Sa valeur ddpend dans ce cas de f interaction coulombienne (u et
V) entre les 6lectrons situ6s sur des atomes voisins.

5.2. Les types des interactions d'6change :

5.2.1. Echange direct :

Les interactions dip6le-dip6le entre spins (de l,ordre drfhtBld"d&"lK) sont

beaucoup trop faibles pour 6tre d l'origine du ferromagn6tisme [11, 13]. L,interaction
magn6tique d'6change direct provient de f interaction Coulombienne direct entre dlectrons
qui force, d cause du principe de Pauli, les spins dans des 6tats ordonnds (figure.lg). Si on
n6glige les interactions spin-orbite, La sym6trie de la fonction d'onde spatiaie est d6termin6e
par f interaction coulombienne qui doit 6tre minimale dans 1'6tat fondamental. compte tenu
de la contrainte d'antisym6trie globale, la fonction d'onde de spin est alors impos6e.
L'interaction d'dchange provient donc essentiellement de la liaison chimique.

5.2.2. Super6change:

sont s6par6s par des ions

de m6taux de transition.

Ies fonctions d'onde 3d

non

Les

des
6lectrons appartenantd des ions voisins ne se recouvrent pas.
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Chapitre III: Magn6tisme et interaction d,dchange

Figure L0' illustration sch6matique de 1'6change direct, dans lequel les ions magn6tiques
interagissent en raison du recouvrement de leuis distributions de charge [2]. 

!

Figure ll. Mr et Mr: ions de transition, O : ion Or- ytOl

Il est alors possible aux deux ions magndtiques d'avoir une interaction d'6change magn6tique,
par I'interm6diaire de 1'hybridation avec les orbitales p de I'ion non-magnetique
(o'- o S'-, Br-, C l-, F - ...) U0, 2l (voir figure. 1 1 ).

L'orbitale p orientde le long de 1'axe M, - Mrs'hybride avec les orbitales d des ionsM, etMr.

L'6nergie lide d la d6localisation des dlectrons p sur les ionsM, etM, d1pend fortement de

1'orientation respective des spins des deux 6lectrons d. (figure.13).

Dans ce cas, (b) est alors la configuration d'dnergie minim ale car le gain d'dnergie cin6tique,
1i6 d la ddlocalisation des 6lectrons p, est plus grand. D'oi f interaction d,dchange est donc
ndgative [10].

5.2.3, Interactions d'6change dans les m6taux :

Dans un metaI, ce sont les 6lectrons de conduction qui sont responsables des interactions
d'6change ; cependant, les cas des mdtaux 3d et 4f sont diff6rents : dans les mdtaux de
transition, les dlectrons 3d sont d l' origine d la fois du moment magndtique et des interactions
d'6change, alors que dans les terres rares le moment magn6tique est celui des 6iectrons 4f et
I'interaction d'6change est due aux drectrons de conduction (s, p et d).
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(a) J, 'J J-

Figure 12. Dans la configuration (a), seul un des 6lectrons p de l'ion 02- (dont le spin estJ)

peut se d6localiser, alors que dans la configuration (b) les deux dlectrons de f ion 02- peuvent

se ddlocaliser, l'un sur M,, 1'autre sur M, [10].

5.2.4, Interaction do6change dans les m6taux 3d :

Dans les m6taux de transition le moment magn6tique provient d'une diff6rence d'occupation

des bandes de spin t et I et peut donc prendre des valeurs non entidres de Pa'Ce moment

magn6tique de bande apparaitlorsque I'interaction coulombienne intrasite, qui tend d localiser

les 6lectrons, est suffisamment grande par rapport a 1'6nergie cin6tique des 6lectrons d'

Les interac tions (Jmm, et Jmm, permettent de stabiliser un moment magn6tique sur chaque site'

L,interaction entre ces moments d lieu grAce au recouvrement entre les fonctions d'onde 3d

des sites voisins; les 6lectrons s, pr6sents dgalement au niveau de Fermi' jouent un r6le

n6gligeabie autant dans la stabilisation des moments magn6tiques (la polarisation de la bande

s est n6gligeable) que dans I'interaction entre les moments'

Le recouvrement entre les fonctions d'onde ir deux effets contradictoires :

Si B >> Uet J, la bande ne sera pas magn6tique car le critdre de Stoner ne sera pas satisfait, et

si B << U et f, les interactions d'dchange intersites seront faibles' La figure 13 montre

comment les interactions varient en fonction du rapport U/B' Les interactions les plus fortes

sont obtenues pour des valeurs de U/B l6gdrement sup6rieures au seuil d'apparition du

magn6tisme.

Le signe de l,interaction entre moments 3d d6pend, comme dans le cas des terres rares du

remplissage de ia bande : elle est ferromagn6tique pour une bande presque vide (ou presque

pleine) et antiferromagn6tique pour une bande ir moitie pleine.

Il est possible de donner une discussion trds simplifi6e du signe de I'interaction pour les

m6taux de transition. Si |'on considdre deux atonies premiers voisins avec un petit nombre

d,6lectrons (ou de trous), la configuration ferromagn6tique sera privil6gi6e car elle minimise

l,6nergie cin6tique en permettant aux 6lectrons de se d6placer d'un atome a L'autre (figure14)

tout en respectant la r6gie de Hund. C'est la situation c1u nickel et du cobalt, pour lesquels la

bande 3d est presque pleine, et, dans une moindfe mesule, du fer.

+ +l I
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Chapitre III: Magndtisme et interaction d'dchange

ffi
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Figure 13 : Variation qualitative des interactions entre moments en fonction de U / F. La
valeur critique (U / B). Correspond au critdre de Stoner.

lIlL= Z
,.--ft-*

fl.-r-2 2 r

t t

Figure 14. Fenomagn6tisme d'une bande presque vide [10],

Si la bande est d moitie remplie, la configuration ferromagndtique ne permet pas aux 6lectrons

de se d6placer, comme le montre Ia figure 15-a : en revanche, Ia configuration

antiferromagndtique le permet, comme le montre la figure 15-b : celle-ci sera donc

privil6gi6e. C'est le cas du chrome et du mangandse. La structure antiferromagn6tique du

premier est sinusoidal et celle du second, colindaire.

La valeur des interactions entre les moments magn6tiques 3d d6pend beaucoup de la structure

6lectronique.

I
I

{
I

+_I

H1;= J ml- 2

I
rl{rir t t

(a) (b)

Figure 15. Antifenomagn6tisme d'une bande d moitie pleine [10].
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Chapitre III: Magn6tisme et interaction d,dchange

Mnl* CP- Mnd* Mn3n 02- I\,ln{*

ilt il ilt fil rt {tf
t (u) t tul

m ryffiffi
Figure 16 : Double 6change. Cas de deux ions Mna* et Mn3* s6par6s par un ion oxygdne. Au
m6me moment oir un 6lectron de I'ion Mn4* saute vers I'oxygdne, celni .i cdde un 6lectron
vers I'autre ion Mn. Ceci n'est possible que si les deux ions de Mn ont leurs spins paralldles
[10,14].

t2s

/\/\,\
a-t*-r--

4+f-t--t--l-

t

lll
ffi
ffi-r-r-r .lllurg TTT

- * +,1.
"ro ffi

\/
/L\ \,2\u,, ---fi'*-_

,' /\ *t\

o-

Mn3* 3d^ Mnn* B,lt

Figure.l7. En raison de la rdgle de Hund, 1'6lectron suppldmentaire de l'ionMn*3 ne peut se

d6placer sur un site voisin Mn$ que si les spins sont paralldles (configuration a). Dans la
configuration b, 1'6lectron suppldmentaire reste localisd sur Mn*3 yr}, r31.
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5.2.5. Double 6change :

Jonker et Van Santen ont observ6, dans les manganites substitu6s, La1-*p*MnO3, oi D est un

cation alcalino-teneux divalent, une forte corrdlation entre le caractdre m6tallique et

ferromagn6tique de certains de ces compos6s [14]. Pour expliquer ceci, Zener a propos6 un

mdcanisme, appel6 de "double 6change", dans lequel il fait intervenir les ions oxygdne pour

assurer le transport des 6lectrons entre les cations mangandse de charges 3+ et 4*, qui sont

s6par6s par une distance trop grande et pour lesquels, 1'6change direct (cation-cation) est nul.

La configuration du systdme (figure 16), avant et aprds le transfert 6lectronique, peut 6tre

ddcrite par les fonctions d'onde d6g6n6r6es y1: Mn3+o2-Mn4+ et ryz: Mna*o2-Mn3*. En raison

de leur d6g6n6rescence, ces fonctions peuvent 6tre combin6es pour obtenir deux autres

fonctions d'onde, plus exactesi {+ : Vr * \[2 et V- = Vr - yz. L'6nergie du systdme sera

minimale lorsque I'orientation des spins des cations de mangandse voisins sera paralldle,

conduisant ainsi d des interactions ferromagndtiques et en m6me temps, d une d6localisation

des dlectrons.

5.2.6. Le couplage Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida :

Le m6canisme Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) a 6td introduit pour expliquer le

ferromagndtisme dans les terres rares. En effet, dans ces mat6riaux, l'orbitale atomique non

compldtement pleine qui porte le moment magn6tique est une orbitale profonde, et ainsi le

moddle de ferromagn6tisme pour les m6taux de transition ne peut s'appliquer.

L'interaction RKKY est une interaction d'6change indirecte trds forte entre les moments

localis6s port6s par les orbitales 4f des terres rares, rdalisde par f interm6diaire des 6lectrons

de conduction. Dans ce moddle, le signe du couplage J d6pend de la distance entre deux ions

magn6tiques, altemativement ferromagn6tique et antiferromagn6tique (figure 18). Ce moddle

a ensuite 6t6 appliqu6 pour expliquer le couplage ferromagndtrquelantiferromagn6tique entre

deux couches minces d'un m6tal ferromagndtique sdpar6es par une couche mince d'un m6tal

non-magn6tique donnant lieu d un couplage ferromagn6tique ou antiferromagn6tique entre les

deux couches selon l'6paisseur de la couche non-magn6tique [14].
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Sensild de spinr
drq i'fectr"oru dr *rrrdunr$sn

$
^4

s
lJ,

mi
$
ha'*u 

'tr'n

Figurel8 .' Repr6sentation sch6matique de f interaction d'dchange indirect RKKy isotrope.
(+) et (-) repr6sentent la polarisation des 6lectrons de conduction en fonction de l'6loignement
d de I'ion magn6tique situ6 en site ne. 1 et J repr6sentent l'orientation des moments
magndtiques [1a].
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1. Introduction :

Dans ce chapitre notre objectif est de d6terminer les propri6t6s magndtiques des mdtaux
de transition 3d : Ti, v, cr, Mn, Fe, co, Ni, cu et zn,et une terre rare (41), Gd,.

Les 6l6ments 6tudi6s se prdsentent suivant trois

structure cubique centr6e (bcc), la structure cubique d

hexagonale compacte (hcp).

structures principales (figure 1), la

faces centr6es (fcc) et la structure

' hcp

Figure l. Structures cristollines des 6l6ments etudils [15J.
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Les structures cristallines, ces ordres magn6tiques stables ir basse

paramdtres structuraux des matdriaux utilisds est r6sum6 dans le tableau
cette 6tude nous utilisons le paramdtre de maille expdrimentale.

tempdrature et les

I lI0, 16, 171. Dans

Tablequ 1' Les phases structurales, les ordres magnr\tiques stables d basse tempdrature et
ces paramitres structuraux des 6l6ments dtudids utilisds. Avec, pM pour paramagndtiques,
FMpour ferromagndtiques et AF pour antiferromagndtiques []0, 16, Iu.

Mn

Hcp

Bcc

Bcc

Fcc

Bcc

Fcc

Fcc

Fcc

Hcp

Hcp

2, Dftail de calcul :

Dans ce travail, nous avons utilis6 la mdthode lindaire des orbitales Muffin-Tin avec
un potentiel total (FP-LMTO) [5], comme elle est impl6ment6e dans le code RSpt
(Reiativistic Spin Polarized test) en ftaitarfi l'dnergie d'dchange et de corr6lation par
l'approximation du gradient g6n6ralisd (GGA). La densitd et le potentiel 6lectronique sont
calculds d' une fagon auto -coh6rente (s elf-consistent).

Tous les rdsuitats obtenus sont optimisds par rapport aux nombres des points k de l,intdgration
dans la zone de Brillouin. Dans la premidre zone de Briilouin on utilise une maille de
l6xl6xl6,quicorrespondantduneconvergencedel'ordredelO-sRy. Danscette6tudenous
avons utilis6s les paramdtres de maille exp6rimentale.

Ti 2.506

3.023

2.870

3.860

2.866

3.560

3.524

3.6ts

2.665

3.636

4.679

4.947

5.783

1.867

1.856

1.590

PM

AF

FM

PM

PM

AF

FM

FM

Cr

Fe

Ni

Zn

Co

Cu

Gd

PM

FM
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L'ordre magndtique fondamental :

Les 6l6ments 6tudi6s peuvent 6tre class6s dans trois groupes. Ses groupes d6finissant
les propri6t6s magndtiques des mat6riaux utilises: paxamagndtiques (pM), fenomagn6tiques
(FM) et antifenomagn6tiques (AF). L'6tat la plus basse en dnergie reprdsente l,6tat la plus
stable ou fondamentale du matdriau consid6r6.

Tableau 2' Les dnergies totales et les moments magndtiques de spin des 6tats
paramagndtique, ferromagndtique et antiferromagndtique par atome pour les 1ldments

'tudids 
(fi, v, cr, Mn, Fe, Co, Ni, cu, Zn et Gd.

l6ment

Ti

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Gd

PM FM

Epu(Ry)

-0.r1649

-0.14573

-0.28097

-0.29904

-0.06907

-0.44026

-0.16388

-0.06569

-0.21178

-0.03241

Eru(Ry)

-0.1t649

-0.14573

-0.28097

-0.29904

-0.I 1080

-0.45582

-0.1 684 1

-0.06572

-0.21t78

-0.09495

mevQtB)

0.00

0.01

0.00

0.40

2.27

132

0,66

0.01

0.00

6.90

Ell.(Ry)

-0.r1649

-0.t4s73

-0.28266

-0.30993

-0.07686

-0.44024

-0. 1 639 I

-0.06572

-0.2t178

-0.09197

merQtB)

0.01

0.01

1.t7

2.r2

1.62

0.08

0.0i

0.01

0.00

6.85

L'6tat stable

PM

PM

AF

AF

FM

FM

FM

PM

PM

FM

AF'

Nous avons calculd les densitds d'6tats totales des mat6riaux 6tudi6s. La figure 2 illustre les
densit6s d'6tats totales obtenues par l'approximation GGA.

D'aprds la figure 2, les 6l6ments dans la m6me structure (bcc ou fcc) ont la m6me forme de
densit6, La difference est dans la position de niveau de Fermi ce qui traduit le remplissage
6lectroniques. Pour les m6taux de transition dont la phase d'dquilibre est une structure
cubique d faces centrdes, on constate l'existence d'un pic de densit6 d,6tats prds de haut de la
bande d' Tandis que pour les mdtaux de transition qui possddent une phase d,6quilibre
cubique centr6e, on note I'existence d'un minimum de densitd d'6tats (une vall6e), s6parant la
bande d en deux parties.
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x'igure 2. Densitd d'dtats totale des dlLments Ti, v, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, cu, Zn et Gd dans la
phase paramagndtique. Le niveau de Fermi est pris comme origine des 1nergies.

Sur la figure 3 nous avons trac6 la densit6 d'etat au niveau de Fermi en fonction de nombre
des dlectrons de la band 3d pour les mdtaux de transition Ti, v, cr, Mn, Fe, co, Ni, cu, Zn.
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60

I
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Figure 3, La densitd d'dtat au niveau de Fermi pour mdtaux de transition 3d ei, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

Cette figure montre clairement l'existence d'une valeur critique de densit6 d,6tatrepr6sent6

par le linge discontinue qui situ6 entre les mat6riaux ferromagndtiques Fe, Co, Ni et les

mat6riaux non-magn6tiques Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn. Audessus de cette valeur les 6l6ments sont

ferromagndtiques. Cette valeur critique, dans le moddle de Stoner, montre que les m6taux

ferromagn6tiques doivent pr6senter une grande densit6 d'6tats au niveau de Fermi.

Dans lafigure 4, nous avons tracdladensit6 d'etatpartielle de labande d des mat6riaux Ti,
v, cr, Mn, Fe, co, Ni, cu, zn et la bande f d'6l6ment Gd dans la phase ferromagn6tique.

D'aprds la figure 4, on constate que pour les mat6riaux Mn, Fe, Co, Ni et Gd,l,interaction

d'6change ldve la ddg6ndrescence des sous bandes d ou fpour 1e Gd pour les deux directions

de spin ; ie d6calage entre les deux densitds de spin est l'origine du moment rnagn6tique

permanent dans ces mat6riaux. Pour le Mn, tandis que, la phase ferromagn6tique est un 6tat

magndtique excit6, on constate I'apparition d'un moment magndtique 6gale d 0.4 1tB. par

contre dans le cas des matdriaux Ti, V, Cr, Cu et Zn Ies densitds d'6tats de spin up et down

sont presque similaires alors le moment magndtique pour ces 6ldments est n6gligeable.
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Figure 4. Densitd d'dtat partielle de la bande d des matdriaux Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, I'{i, Cu,

Zn et la bande f de I 'dldment Gd dans la phase feruomagndtique . Le niveau de Fermi est pris

comme origine des Lnergies.

Les 6tats de spin up pour le Co et le Ni sont compldtement occ.up6s, donc le magn6tisme dans

ces deux 6l6ments sont appel6s ferromagn6tiques fortes et comme il y a quelques 6tats de

spin up vides dans le Fe donc il est un fenomagndtique faible.

43



ffe fV: Rdsultats et discutions

E' Stoner, en 1939 [18], introduisit un moddle de gaz d'6lectrons soumis d vrt champ

moldculaire et obdissantauprincipe de Pauli. Il montra que I'dtat ferromagndtique est stable

tant que le critdre suivant est satisfait :

/. N(EF) > 1

Oir l reprdsente le terme de couplage d'6change r6pulsif entre dlectrons des bandes de spins

oppos6s etN(Ep), la densitd d'etat au niveau de Fermi. Ce critdre du ferromaen6tisme de

Stoner traduit le r6sultat de la comp6tition entre:

' le gain d'6nergie cin6tique li6 au transfert d'6lectrons de la bande 3d T d labande 3d I.

' la perte d'dnergie associde d la polarisation de la bande 3d, c.-it-d. li6e d la variation

d'6nergie d'interaction entre les 6lectrons.

Le transfert d'dlectrons crde un d6s6quilibre entre les bandes, voir la figure 4 'Mn, Fe, Co, Ni

et Gd" , qui va traduit par I'apparition d'un moment magndtique.

Le r,lsultat important que donne ce critdre est qu'un corps est ferromagndtique dds lors que le

produit de la densitd d'dtats au niveau de Fermi par I'intdgrale d'1change est suptlrieur d un.

L'int6grale d'6change est calculde dans la phase ferromagn6tique d partir de la formule [19]

Ar*= m'l
Oi m est le moment magn6tique par atome et A,r*: le splitting d'exchange qui repr6sente le

d6calage d'dnergie entre le spin up et down, voir lafigure 5,

4n
'\

^,/F*jisr\(hlr ILJF.tIl I X I

ft!l
$FJn '!

1n
Fau

..1
h
H

.+r 1ldl \i

wl
U ,rrr
fl -JU

dn-'ttJ
-il,5 n'l( n n.!5 n.5

En"ryi {Ryj

Figure 5, Densitd d'6tat partielle de la bande 3d dans l'6tat ferromagndtique .Le niveau de

Fermi est pris comme origine des dnergies.
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Chapitre IV: R6sultats et discutions

Les rdsultats quantitatifs des calculs bas6s sur la DFT pour I'int6grale d'dch ange l,la densit6

d'6tats au niveau de Fermiff(Ep), leur produit LN(E) ,Ie dlcaraee d,6nergieA.* et le
moment magn6tique m sont donn6s dans le tableau 3 pour les matdriaux 6tudies.

Les rdsultats du tableau 3 montre que les mat6riaux Mn, Fe, co, Ni et Gd satisfont le critdre

de Stoner 1' N(EF) > 1 , malgrd que la phase ferromagndtique est un 6tat magn6tique excit6
pour le Mn.

Les r6sultats de notre caicule dans I'approximation de GGA et d'autre calcules th6oriques ab
initio [20] et exp6rimental [21] des moments magn6tiques de spin pour lesmat6riaux
ferromagn6tiques Fe, co, Ni et Gd sont donn6s dans le tableau 4.

Ce tableau montre que les moments magn6tiques de spin calcul6s sont conformes
remarquablement bien aux valeurs expdrimentales, en consid6rant que la seule entr6e dL ces
calculs sont le nombre atomique et les structures cristallines, c'est le principe des m6thodes ab
initio ou de premier principe.

Tableau 3, L'intdgrale d'dchqnge I, lq densitd d'dtats au niveau de fermiN(Er), leur
produit I'N(E) , le ddcolage d'dnergie L"* et Ie moment magndtique m, des mat,riaux Ti, V.

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Gd dans la phaseferromagnhtique.

El6ment

Ti

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Gd

Arr(RY)

0

0

0

0.035

0.215

0.135

0.060

0

0

0.380

m(pB)

0.003

0.008

0.002

0.404

2.268

1.719

0.658

0.007

0.000

6.90

I(Ry /tt1)

0

0

0

0.087

0.095

0.078

0.091

0

0

0.055

N(Er)

2r.38s

26.007

10.043

25.588

49.350

33.2t7

s9.1 86

04.427

04.525

2I9.t4I

r.N(EF)

0

0

0

2.226

4.688

2.591

s.386

0

0

12.05
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Chapitre fV: R6sultats et discutions

Tabieau 4. Notre calcule avec GGA, des valeurs de GGA de Shallcross et al (Autre calcule.)

[20J et l'expdrimental du Blanc et al [21J des moments magndtiques de spin pour

les matdriauxfercomagndtiques Fe, Co, Ni et Gd

Moment magndtique

L'dldment

Fe

Co

Ni

Gd

Notre Cal.

2.27

r.72

0.66

6.90

Autre cal. tu

2.22

r.62

0.62

7.65

Exp6rimental

2.22

I.77

0.61

7.63

tul : Rdf. f2ol
tbt: ner. izt j

La tempdrature de Curie:

Tout mat6riau magn6tique qui est aimantd est caract6ris6 par un certain ordre des petits

aimants atomiques. Chauffer un mat6riau est une fagon de perturber cet ordre magn6tique

(ferromagn6tique) et de provoquer le d6sordre (paramagn6tique). Ainsi pour chaque mat6riau

magndtique, il existe une temp6rature de Curie. Au-deld de cette temp6rature les mat6riaux

sont dans un 6tat d6sordonn6.

Dans l'approche de Heisenberg,Ia temp6rature de curie est calcul6e dpartir de la difference

d'6nergie totale de l'6tat ferromagn6tique et antiferromagn6tique entre les atomes les plus

proches voisins 1221. On commence par l'hamiltonien de Heisenberg :

H=-tTTs,s,'"?'r
Ce qui d6crit I'interaction d'6change isotrope, J, entre les spins situ6es en trois dimension. On

suppose que I'interaction d'6change entre les atomes les plus proches voisins soit la
dominante, donc la somme se fait sur les sites de premier plus proche voisin. La tempdrature

de curie du ferromagn6tique de Heisenberg dans I'approximation de champ moyen est d6crite

pu l23l:
ry AF 

- oEer-EPUtc -"7

- " 
Epu-Epu

- 
t-- 3kn

en consid6r arfi l' 6tat d6sordonn6 antiferromagn6tique.

en consid6rant l' 6tat d6sordonn6 paramagn6tique.7,,,

Ou
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itre IV: R6sultats et discutions

kB = 6.33.10-6Ry : Constant de Boltzmann.

Ep1a, Epyot Epsontl'enerytre totale de 1'6tat puamagnetique,l'6tat ferromagnltiqus et l'6tat
antiferromagn6tique respectivement.

Les r6sultats de notre calcule et d'autre calcules thdoriques ab initio l24l etexp6riment al [20]
des temp6ratures de curie pour les matdriaux ferromagn6tiques Fe, Co, Ni et Gd sont donn6s

dans le tableau 5.

Tableau 5. La tempdrature de curie(Tr) des dldments ferromagndtiques Fe, Co, Ni et Gd,

L'dl|ment

Fe

Co

Ni

Gd

Notre cal. Experimentalt"

1044 - t045

1388 - 1390

624 - 631

293

Autre cal

t4I4

r64s

397

J5+

7,,,
439s

r639

477

rAFrc

3574

r64I

474

315

On constate que les rdsultats obtenus

expdrimentaux pour les mat6riaux Co, Ni

sont estim6 trois fois plus grande.

tul : R6f. f24l
tbr : ner. izoi

dans ce tableau sont trds proches des r6sultats

et Gd, par contre ceux obtenus pour l'616ment Fe
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Conclusion s€n€rale

Conclusion g6n6rale :

Dans ce travail, nous avons 6tudi6 les propri6tds magn6tiques et 6lectroniques des m6taux

de transition 3d: Ti, v, cr, Mn, Fe, Co, Ij{i, Cu et zn, et une terre rare (4fl : Gd, en utilisant

la m6thode FP-LMTO dans le cadre de la DFT impl6mentde dans le code RSPt.

Le uitdre du ferromagn6tisme de Stoner traduit le r6sultat de la comp6tition entre:

' le gain d'dnergie cindtique li6 au transfert d'dlectrons de la bande 3d I d la bande 3d I .

' la perte d'dnergie associde d la polarisation de la bande 3d, c.-ir-d. li6e d la variation

d'6nergie d'interaction entre les dlectrons.

Parmi les m6taux 6tudi6s on trouve que seulement les mat6riaux de Fe, Co, Ni et Gd sont

ferromagn6tiques, et le Mn et Cr sont des mat6riaux antiferromagn6tiques.

Pour les m6taux de transition Fe, Co et Ni le ddcalage en 6nergie entre les bandes d I et d t
6gale d un nombre entier, le moment magn6tique par atome n'est pas un multiple de pB,

contrairement aux terre rare Gd avec un moment de m=7Ha, c'est ainsi que m=2.2ltn

pour Fe, 7.7ltB pour Co et 0.6trr8 pour Ni, d tempdrature nulle.

Une diffdrence importante observ6e entre Fe d'une part et Co et Ni d'autre part :

Co et Ni sont appel6s ferromagndtique forts car leur bande d t est pleine. La bande

d I contient 1.7lt" trou dans Ni, Ce que explique que leurs moment magndtique

respectifs sont 1.7 1ts et 0.61te.

Fe est un ferromagn6tique faible car les deux bandes d t et d J sont incompldtement

remplies : la bande d I contient4.8, 6lectrons et la bande d I en contient 2.6, ce qui

confdre ir I'atome de fer un moment magn6tique egal d 2.2ttn.

Les r6sultats de calcule de la temp6rature de Curie sont trds proches des r6sultats

expdrimentaux pour les mat6riaux Co, Ni et Gd, par contre ceux obtenus pour l'616ment Fe

sont estim6 trois fois plus grande.
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