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Intfodurction :

()frel que soit sa sp6cialit6, I'ingdnieur ne peut ni concevoir ni construire de nouveaux

objelr; sans tenir compte des propridtds des matd:riaux qui limitent les performanceri des

macfiines et des 6quipements. Les propri6t6s des inatdriaux sont ddfinies par la naturr: des

liais{ns chimiques, I'arrangement atomique et la microstructure.

L,l6tudi: des relations entre I'organisation d l'6r:helle atomique, la microstructure et les

proprfidt6s des matdriaux, constitue le domaine de la science des matdriaux d6pendant

6galelment de leur disponibilit6, de leur coirt e1. de leurs m6thodes de synthdse et de

fabri[ation. L'emploi des mat6riaux est aussi conditionn6 par les m6thodes de transformiltion,

leur facilirt6 de mise en forme et leur compatibilit6 avec l'environnement [1].

Lp magn6tisme est le domaine de la physique oi on 6tudi6 les propri6t6s magn6tiques dues

aux fnom,ents magndtiques des particules qui constituent ia matidre. Les effets magnetiques

joue{rt un r6le primordial dans les propri6t6s observ6es. Il est donc important d'6tudier les

inter:fictiorrs entre les moments des atomes dans l't5tat cristallin qui ddtermine les propri6t6s

prin(ipales du cristal.

I

voir les propri6t6s structurales, 6lectroniques et magn6tiques des mLat6riaulr, les

t ciens ont d6velopp6 des m6thodes dites all-initio, bas6es sur la th6orie quarLtique

utilisent seulement les constantes atcmiques comme paramdtres d'entres pour

ution de 1'6quation de Schrddinger.

puissance des calculs ab-initio a pour oriigine le formalisme de la th6orie de la

nnelle de densit6 (DFT) l2],et ses deux approximations de l'6nergie d'dchange et de

gdnrtralis(i (GGA) l2l,le formalisme de base de la DFT est bas6 sur le thdordme de Hohenberg

et ffohn (1964) [3], repose sur la consid6ration que 1'6nergie totale d'un systdme est une

fonofionnelle de la densit6 6lectronique.

exirstent plusieurs mdthodes thdoriques qui peuvent Otre utilisdes pour calculer les

6s flectroniques, Parmi ces m6thodes qui ont 6t6 d6velopp6es pour ce but, on cite la

des ondes planes augment6es (APW), la m6thode des ondes pianes orthogonalis6s

fo

la

(oP ), lir m6thode du pseudo potentiel (PP) t41.. '



et

les ab-initio, la m6thode FP-LAPW est l'une des plus pr6cises,

lement, pour calcul de la propri6t6 6lectronique des solides dans le cadre de la DliT.

aiL, nous avons 6tudi6 les propri6t6s structurales, 6lectroniqur:s et

< CuFeSb ) et ( CuFeAs > et aussi de ces bloc de base < Fr:Sb >

FeAs >>, les culs ont 6te r6alis6s en rrrtilisant le code Wien2k, qui est une

m6thode FP-LAPW dans le cadre de la DFT.

mernorre tient quatre chapitres ; le premior chapitre pr6sente la thdorie de la densit6

le (D ; I'historique de la (DFT), I'approximation de la densitd locale(L,DA),

gradient g6ndralis6(GcA). Le chapitre deux contient les m6thod,os de

des ondes planes augment6es (APW), la m6thode des ondes P,lanes

irnation

nt (LAP . Le troisidme chapitre pr6sente les principaux types de comportement

prdsente les interactions d'6ctrange des atomes dans les solides. Diurs le

chapitre rdsultats obtenus ainsi que leurs interpr6tations sont expos6s et finale:ment,

par conclusion g6n6rale qui regroupe tous les principaux r6sultats ,Ce ce

la

et
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CryI 1.o

premler

Thiorie de lu fonctionnelle de ls densitd

tre nous allons pr6senter la Th6orie de la fonctionnelle de la densit6



L1,. ntr,oduction

corp

parti

dle,ctrons et les noyaux qui composent les mat6riaux constituent un systdme d plusrieurs

ceoi rend le systdme d un probldme de r6soudre un systdme d'dquations d plusrieurs

ules fortement interagissant. La rdsolution de ce probldme est extr6mement difficile, et

let declard Dirac (en 1930) le progrds d<lpend du d6veloppement des techniques

app ximatives suffisamment prdcises [1]. Comme le ddveloppement de la th6orie rJe la

fonc le de la densit6 (DFT) qui constituent un outil puisant pour pr6dire les proprri6t6s

6lec niques, structurales, magn6tique et optiques, et cela implique la connaissance des

I ions entres les 6lectrons et les ions qui corLstituent le systdme. Mais dans ce cas, la

ue classique s'avdre 6tre insuffisante et il laut faire appel ir la m6canique quantique

dont barse est la r6solution de l'6quation de Schrod.inser.

uation de Schriidinger:

corps cristallin est un ensemble de noyaux et des 6lectrons en interaction. En 19116,le

ien autrichien Schrddinger a propos6 une 6quation qui d'6crit toutes ces interactions, et

dorrn6e par l2l:

HV(F.,i,t) - hgry (1)

est l'opdratern Hamiltonien de ce systdme. !Z('F, i, t) est la fonction d'onde de toutr:s les

iies des noyaux, des 6lectrons et du temps, respectivement. On remarque que la

de spin n'a pas 6t6 introduite.

le cas d'6tats stationnaire, l'6quation de Sclrddinger est inddpendante du temps et se

ifier selon :

H Y(R,i) - nu,(R,F)

r.2.

ph:

qui

Oir

tel q

m"

Ti i'.

M:

(2)

ou repr6sente i'6nergie totale du systdme .Pour un systdme ayant N noyaux et n 6lectrons.

L' iltonien s'6crit :

zke2th,t 5rro n2 , l Fn Fn e2 Fn 1-rN-;;Li v i t;Lt Lt*ififi - Lt Lr< *zyv?+:tyzl.,#, (3)
4Eesrik

,u,rrurr" de l'6lectron.

la <listance entre 1'6lectron i et I'dlectron i.

la masse du noyau.

la distance entre les centres des noyaux ft et /Rpt:
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les nombres atomiques des noyaux k et I

fagon implicite, ll s'6crit :

ZnZt

ou

T"

Ty

vn,

Vu,:

Vux:

I
non

im

bea

En

alors:

ibiliit6 de faire, car la m6canique quantique ne dispose aucune m6thode pour r6soudre

des bld,mes concemant un grand nombre de particules. Pour trouver une solution de

I' ion de Schrcidinger d'un systdme de particules se trouvant en interaction, on doit faire

des roxrmauons.

I.3. 'approximation de Born- Oppenheimer :

L' he de Born-Oppenheimer est fondde sur le fait que les dlectrons dont la massr: est

l'dnergie cin6tique des dlectrons.

l'drnergie cin6tique des noyaux.

l'drnergie d'interaction dlectron-6lectron.

l'dnergie d'interaction noyau-dlectron.

l',5nergie d' interaction noyau-noyau.

6r'ident qu'on ne peut pas obtenir une solution g6n6rale d cette dquation. Cela re'rient

lement d des difficult6s de calcul d'ordre technique, mais dgalement ir une

up plus faible que celles des noyaux ddplacerrt plus rapidement que ces dernidres [3].

termes, ils s'adaptent presque instantam6ment aux positions des noyaux, leur

n'est pas pratiquement modifi6 par le faible d6placement. Donc, nous pou\/ons

le terme 71,{, at nous consid6rons que VNN est constante. Ce qui permet de mettre :

H = Te + IN + Vss * Vrv1t * VN,

H:Te+Vee+VN(l

H - -*Z,vi +;ZTZkt#-ri'ril #h

(4)

(6)

(5)

a donc r6duit la complexitd du probldme. IVIais la solution de cette 'dquation rcste

dillficile. Il faut faire d'autres approximations; pour r6soudre ce probldme.

r.4. 6thode de Hartree et de Hartree-Foclk

Po, co,ntoumer la complexitd du probldme poly6lectronique et de se rapprocher du

d I'approximation mono-

6tant inddpendant rnais

probl dr un 6lectron des atomes hydrog6noides, on fait appel

6l nique qui consiste d consid6rer chaque 6lectron comme



Vrf f donn6 par

de Hartree

la fonctionnelle de la densit6

effectif, V.r gd doit tenir compte de toutes les interactions dlectronrique

de Hartree, I'Hamiltonien du systdme peut 6tre 6crit comme une solmme

6lectron :d'6crit le comportement d'un seul

H = ZiHi Q)

_hz

- *v" + vef f (F) (8)

sonrme de f interaction 6lectrons-noyaux V"-n et d'un

champ moyen), qui doit tenir compte les interactions

(r2)

Hi

la

(ou

d6crivions

de charge

V"-" , d

W-r=-Y'rffi
V,-,=)>t#,

sant le effectif dans l'6quation de Schrddinger. On trouve :

-#r' - t,rffi + )2t ffi ,{ G) = efl (i) (1 1)

n6gatives de

leur ctLamp

dlectrons restants par une distribution continue de charges

l'6nergie potentielle de 1'6lectron qui nous intdresse dans

Vr-r(r) = -e ! dr' P(fl ,fi
persistions dans nohe reprdsentation d'6lectrons ind6pendantsl, la

d'un 6 d'un niveau Vi dladensit6 de charge serait 6gale d :

Pi(r) = -elvi(r)12
6lectronique totale serait alors :

p(r) - -eljzi(r)12

sur tous les niveaux d un 6lectron occup6s dans le systdme.

d un 6lectron s'6crit:

( 13)

(14)

oir la

i^v2v,1r1 v"-^(r)v{i +lez).1 ! ar'lw1?)f :,-,tv{r) = eivi(r) (1s)

du systdme est 6crite sous la forme d'un produit de ses fonctions

(4 ), et 1'6nergie de ce systdme 6gale d la somme des 6nergies de tous les

(16)

lectronique

Y Ct,ir, ..... ,i*) = VL(F)Yy(F) .'VN(iN)
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E : €t+ sz+ "' *t, (17)

mais ne respecte pas le principe deL'grquation (16) est une solution de l'6quation (15)

Paulii l,'approximation de Hartree-Fock a 6t6 introduite pour prendre en compte le spin des

dlect{rtns pour la r6solution de 1'6quation de Schro,Jinger, et la diff6rence entre 1'6nergi.e du

systi:1ne multi6lectronique r6el et 1'6nergie obtenue dans I'approximation de Hallree comme

6tant celle reprdsentant le reste des interactions 6le:ctroniques. L'une de ces interactionrs qui

man,que dans le moddle de Hartree est l'6change.

L'eclqange est d'origine purement quantique. C'est cet effet qui exprime I'antisym6trie Ce la

fonctfion dl'onde par rapport dL I'dchange des coordonn6es de n'importe quels deux 6lectrons

men4nt Dr d'6crire le systdme ir N corps d'6lectrons (fbrmion) par l'6galitd :

Y (lrs1, i2s2,i3ss,... . . , /ivsn) = *V (.i$t,i3s3,izSz, "'. ' ,frvsry) (18)

Y dqit 6tr:e antisym6trique. Donc, elle s'6crit sousr la forme d'un d6terminant de Slatr:r de

fonctions d'ondes dr un dlectron [5].

' 1V'(i's')
- ./nrt I

",', \v-r,u (frsr)

% (frvsru) \
qrr(irsr)/

(1e)
'V (11s1, iosq,F6Sb,... . ., irvsrv)

I.5.1'h6orie de la fonctionnelle de la densit6

l,eL thd:orie de la fonctionnelle de densit6 (DFT) est une reformulation rJu probldme

quantique a n corps en un probldme portant uniquement sur la densit6 dlectrorLique.

L,aptrlroche de la DFT exprime les propri6t6s de, l'6tat fondamental en terme de densitd

6lectl.onique. La m6thode 6vite ainsi d'avoir ii calculer la fonction d'onde ir l'6tat

tbnclErmenlal, la simplicit6 de la DFT provient du fait que, contrairement aux m6thodes de

Hartree-Fock, qui utilisent une fonction d'onde multi-6lectronique ddpendant de 3N variilbles,

mais la dlensit6 n'est fonction que de trois variable seulement. Thomas et Fermi sont les

prerniers ri avoir propos6 une thdorie qui va dans ce sens, mais elle s'est averee d6faillante sur

de rrombreux points. Plus tard, Hohenberg, Kohn et Sham ont repris cette id6e et propos6 une

th66rie plus 6labor6e qui permet de mieux tenir compte de l'6nergie cin6tique et de 1'6nergie

d'6change et de corrdlation.

I.s,,ilt. Modile de Tomas-Fermi :

)1id6e originale de la th6orie de la fonctionnelle de la densit6 6tait dans k:s travaux de

Thofnas-Jiermi qui sont les premiers dL avoir propos6 que au lieu de travailler avec une
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d'onde dr plusieurs 6lectrons, on peut exprimer 1'6nergie de l'6tat fondamental en

de la densitd 6lectronique p(r).

simplifier l'dcriture de cette dnergie totale, la th6orie a fait une approximation, et

re I'dnergie cindtique par l'6nergie cin6tique d'un gaz d'lIectron uniforme, d'oir la

densi d'r5nergie cin6tique au point /est proporl.ionnelle it ps/31r1. Alors on obtient la

nnerlle suivante qui est un regroupement de 1'6nergie cin6tique, l'dnergie d'interactionsfo

noya.

Le

Ont

-6leotron et dlectron-6lectron [6] :

Ev|p]=w!drp5/z1r1+[drV(r)p(r)*#Jdrdr',#Q0)
inimum de Eypour dds p(r) satisfaisant la condition ! dr p(r) = N est obtenu en

isidrne terme est le potentiel de Hartree VH (r) et p(r) - 9;VzVr(r) d'oi on obtierLt :

eovzv, (r) = - #l-ouf'' 
t 

lp - v (r) - v 11 e)lz / z

1'6qrration de Thomas-Fermi, qui est une dqualion diff6rentielle pour 't/u (r).

mdithode de Thomas-Fermi reste relativement impr6cise pour la plus part des

io:ns, car el|e ne constitue pas une bonne approximation pour 1'6nergie cin6tique et

encore l'6nergie d'6change. g"11s rnd,thode a 6td remplacde par une mdlhode

CX : celle de Hohenberg, Kohn et Sham [7].

. L€:s th6orimes de Hohenberg-Kohn :

r,Bme 1: L'6nergie totale de l'6tat fondamerrtal d'un systdme ir 6lectrons interagislsants

un potentiel extdrieur V(r), est une fonctionnelle (inconnue) unique de la densitd

ue.

Evlpl - rlpl + J dr v(r) p(r) Q3)

r:st une fonctionnelle universelle de p (c'est-d-dire inddpendante de V) et p est la

rime 2: La densit6 qui minimise 1'6nergie totale de tout systdme d plusieurs

les est celle de l'6tat fondamental p6.

16soll l'6quation : 6{Eylp] - u. l drp(r)} = 0 oD trr est une multiplicateur de Lagrang;e.

1'6quation suivante :

s (3s/sn+/sh\ 
02/3k\+V(r) o ! | dr, ,p(r'). _lt = 0

3 rjm gn€s' lr-r'l
(2r)

(22)

appl

elle

an!;

lecl

d

tpl

16.

Evlpol = mtn Evlpl (24)



thdordmes de Hohenberg-Kohn ont donc juste permis de voir le probldme sous un

autre mais ne donnent pas de m6thode explicite de rdsolution. L'approche de K,chn-

ve rropretdre ces id6es et reformuler la th6orie sous une forme permettant d'envisager

certai approximations [8].

I.5.3i Les 6quations de Kohn-Sham :

L' roche propos6e par Kohn et Sham est const.itu6e de deux approximations permettant

rmer les th6ordmes de Hohenberg-Kohn en une th6orie exploitable d'un point de vue

,Chapi 01 : Th6orie de la fonctionnelle de la densitd

Ces th6ordmes 6tablissent la validitd de la mdthode des fonctionneiles de densit,5 en

1) et la propri6t6 variationnelle (thdordme 2) d,l laI'existence (thdoreme

le 6nergie.

m

approximation : transformation du systdrne r6el interactif en un systdme fictif'non

la con6lation entre les dlectrons.

Dans cas la densit6 est obtenue en minimisantla fonctionnelle:

Er 
"rrlpl - Tolpl + ! drver r (r) p(r) (2s)

est le potentiel

nous pou\rons

[p] est l'6nergie cindtique des 6lectrons sans interaction etVr17(r)

if de Kohn-Sham. Comme ce sont des 6lectrons inddpendants,

t r6soudre l'6quation de Schrtidinger d un.e particule [6]:

l- *,^ + v"'.@)fvilr) = et'Yt(r) (26)

ler la densit6 comme (le facteur2 vient du spin) :

fonc

Lad

Nou

itd p

p(r) - 2l7lv7(r)12

minimise la fonctionnelle (25), ce qui implique :

(27)

(28)

interaction comrme :

E*rlPl

ffi+v,rr?)-Fery=o
r66crivons maintenant la fonctionnelle d'dnergie des 6lectrons en

EvIpl - rolpl + J drv(r)p(r) * #;,;J drdr'## *

:rolpl + ! dr[rzC'l *]n,Lni')l] p?) + E,,lpl (lte)

(29), nous avons simplement extrait de f[p] le terme T6[p] ainsi que 1'6ne:rgie

bienne classique. La fonctionnelle E*rlpl est appel6e "6nergie d'6change-

io.n". Ce terme contient toutes les differences entre le systdme fictif non interactif et
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E,,lp7 - Qlp(r)) - r,[p(r)] * V"-"[r,(r)] - Vnlp(r)])

p minimise aussi la fonctionnelle (29), ce qui implique :

ffi +ve) +vntp?)t-'*;i- F = o

rolpl: zZ^\v^l-X:lrt

2) sont les spin-orbitales.

r.30)

rl3 1)

dlirninant le terme 
5f olOlf 

dO(r) entre les 6quations (28) et (31), nous trouvons [7] :

'V,f r(r) - V(r) + Vplp(r)l t V,,lp(r)l , V*,lp(r)l :'# ri32)

dquations (26), (27) et (32) sont les 6quations de Kohn-Sham. Elles doivent 6tre

de fagon auto-coh6rente car le potentiel V,7,eui permet de calculer la densit6 d6pend

lui- de la densit6. Avec ces 6quations, le probldme consistant d d6terminer la derrsitd

(et I

ense)

Deu

rg;ie) dans 1'6tat fondamental pour un systdme de i/-particules est remplac6 par un

ble dquivalent d'6quations auto-coh6rentes d une particule.

iime approximation : formulation de 1'6ner:gie cin6tique en utilisant une approche

orbi

(33)

Ou

En ilisant (26), (27) et (32) nous pouvons reecrire :

rolpl = zz^(v^l-ff + v,,,lw'^l - zztYilv,rr lv^l

= 2Lt"et - [ arlvlrl + v1,,lp(r)] + v*,lp(r)l] p(t)

l'6nergie de l'6tat fondamentale devient d'aprds (29) l7l:

Ev[p] :ZLxex- !a, Iv"tp(.)] + v*.[p(r)f] ofO + E*.[p(r)]

(34)

(3 s)

I.5. Proc6dure de r6solution des 6quations de Kohn- Sham :

r6solution des {quations de Kohn-Sham doit €tre r6solue d'une fagon itetative dansi une

ure de cycle autocoh6rent.

rbitales de Kohn-Sham peuvent 6tre 6crite sours la forme [6] :



.jusqui

rChapi 01 : Th6orie de la fonctionnelle de la densit6

.Pl = X Col Vo(r) (36)

(r) se sont les fonctions de bases et Cq7 sont les coefficients de d6veloppement.

autocoh6rent : on commence par construire une densit6 de charge de d6prart,

le potentiel, rdsoudre les 6quations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et la

de rl6part pour construire une nouvelle chargo du d6part. Le cycle du calcul se r6pdte

la rrdrification d'un certain critdre de conversence.

est

Le

Calculer pou'(r) Boucle sur k

I.5. Lesi effets d'6change et de corr6lation 6lectronique :

eff'ets r6sultant des interactions entre les 6lectrons sont r6pertori6s selon deux

ffet d'6change rdsulte de I'antisymdtrie de la fonction d'onde vis-d-vis de l'dchange des

6lectroniques. I1 correspond au principe de Pauli qui stipule que deux 6lectrons

spin ont une probabilitd nulle de se trouver au m6me endroit. Ce terme est

de la charge de l'6lectron et est pris en compte de fagon exacte dans la thdorie

Fock en cons6quence de I'antisym6trie du ddterminant de Slater.

effe:ts de corr6lation ddsignent les mouvements dlectroniques rdsultant de tra r6pul;ion

nique coulombienne en1,/lr - r'1. Elle correspond essentiellement d des effets de

colTe ion pour des dlectrons de ccur. Contrairemr:nt d I'effet d'dchange cette contribution

ir lar charge de 1'6lectron et inddpendante de la. nature du spin.

ul de l'dnergie et du potentiel d'6change-corr6lation repose sur un certain nontbre

d' xlmatlons.

Boucle sur k

Mi>ler pout(r) et pi"(r)

Caiculer V(r)

R6soudre les 6quations de KS

Figu' I : Le cycle auto-cohdrent de la thdorie de lafonctionnelle de la densitd [9J.
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1.f,.:) 1. A.pproximation de la densit6 locale (LDA) :

ns c,ette approximation les formules utilis6 pour 6valuer l'6nergie d'6change-

iorr ce sont des formules d':ur:' saz d'6lectron homosdne.

la fonction e*r(p(r)) qui donne l'6ne,rgie d'6change-corr6lation par partir:ule

e gaz homogdne de densitd p(r), nous d6finissons [7]:

Et.?oLp(t)l - [ dre*,(p(r))p(r)

Vh,olpl -os*f,Ale(r)t - -ddp(r) arlrllP(r)e*'(P(r))l

ri37)

ri38)

e*r(P(r)) = -
3a/z e2

pt/3 - -apisl6rta/3 eo

que

n*?otpl = -q I drp+/z ft) et V*'olpl - -: apl/3 1r1

A,pproximation de la densit6 de spirn locale (LSDA) :

le cas des mat6riaux magn6tiques, le spirr 6lectronique foumit un degr6 de libert6

suppl meniaire et la LDA doit alors 6tre 6tendue Dr I'approximation de la LSDA. Donc nous

n'a pas considere la possibilitd que p1(r) + pL(r), ce qui apparait notammenl en

dl'un champ magn6tique H. Dans ce cas l'6quation de Schrddinger d une particule

remplac6e par les deux 6quations (o -1, J) [7] :

l# - ttpH *v,7y,o@)f,^'(',') = s1ov1o(r)

ion (27) devient :

P o (r) = 2 L 
^o.r 

rl'! u (,')l'

r(39)

r(40)

(26)

on

corr(i

(41)

L',6q

I effectif (32) devient :

V, r r,o(r) - V (r) + V slp (r)l + V,,,olp(r)l

p = pt * pl.Comme dans I'approximation LDA, nous 6crivons le potentiel d'6change-

ation comme:

v,!;D,f lo 
" 
(D) = # a) lp o (r'.) e *, (p 

" 
(r))l

N avons maintenant des {quations autocoh6renl coupl6s ir r{soudre,

pour =1 ddpend de h ir travers Vtrff(r) et rdciproquement.

No donnons encore, d titre indicatif, une paramdtrisation devfis,lAlp"(r)J basde sur des

s numdriques [6]:

(42)

(43)

(44)

car I'dquation (41)

calc
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uffitno?)l = -'#[rc';r *#.,J (4s)

(46)

(47)

(48)

Oir

$-
Les

; caract6rise la densit6 totale au point r selon f,n?ras)3 - 1/ p(r),

(r) - pt(r)) / p (r) d6crit la polarisation de spin et le signe + (-) s'applique pour

ions p et d sont :

F?)=1+o'os4sr,mlt*Tj

d(r,) = 1- 0'0354 *;*,n

3. I.,,'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA) :

ici est d'am6liorer les performances de la LDA, et on consid6rer le gaz d'6lectrons

forme r6elle, non uniforme et non locale. Four cette raison le gradient de la derrsit6

ffon a 6t6 introduit conduisant d I'approximation du gradient gdn6ralis6 GGA c'ir la

butirrn de Er"lp(i)]d 1'6nergie totale du s'ystdme peut 6tre additionn6e de f4on

l6e ir partir de chaque portion du gaz non ruriforme comme s'il 6tait localement non

. Cette dffinition de la fonctionnelle GGA implique qu'elle soit de la forme:

sffotpj * J dr e,, lp(i), ltz p(i)llp(l)

I.5.

L

SOUS

d'

laqrrelle e*rlp(i),lVp(i)l]p(i) repr6sente I'd:nergie d'6change-corrdlation par 6ler:tron

un srrstdme d'6lectrons en interaction mutuelle de densit6 non uniforme [10].
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{',lfi,tupitre 2.'
Mdthode de ,culcal

Dans ce cirapitre nous allons pr6senter la m6thode drl calcul des propri6t6s 6lectroniques.



ILl. ntrodur:tion

calculer les propri6t6s 6lectroniques, en utilirse deux principales m6thodes selon qu'ils

itent des r6sultats exp6rimentaux ou des donn,Ses fondamentales :

-M s empiriques pour lesquelles les calculs n6cessitent des r6sultats exp6rimentaux

pour choisir le potentiel.

du premier principe (ab-initio) pour lesquelles les calculs n6cessitent seuletnent

fondamentales.

dernidres ann6es, les chercheurs ont d6veklpp6 les m6thodes du premier prinr:ipe,

pour la r6solution de l'6quation deparm lesquelles on peut citer trois groupes de m6thodes

inger et bas6es sur la DFT.

L'

ade

ication de la DFT revient d rdsoudre les 6qua;ions de KS dans le potentiel effectif. Il y

types de fonction d'onde peuvent 6tre choisi comme base :

fonctions d'ondes ftxes, ne ddpend pas de l'6nergie sont utilis6es :

Les mdthodes bas6es sur une combinaison lin6aire d'orbitales atomique (LCAO), par

exemple, les bandes < d > des m6taux de transition.

Les m6thodes d6riv6es des ondes planes orlhogonalis6s (OPW), mieux adapt6esr aux

bandes de conduction de caractdre ( s-p ) des m6taux simples.

fcrnctions d'ondes ddpendant de 1'6nergis 36rllt utilis6es :

Lers m6thodes cellulaires du type onde planesiaugmentdes (APW)

La m6thLode de la fonction de Green de Koninga, Kohn et Rostoker (KKR)

blos d une srande vari6t6 de matdriaux.

autre m6thode de r6solution ont va le jour urtilisant des fonctions de base lin6aris6es

d'une 6nergie de r6f6rence, mises au point; par Andersen, ondes plane augment6es

isdes (LI.pW), et orbitales < muffin-tin > lin6aris6es (LMTO), permettent de gagner

I ordres de grandeur dans les temps de calcurl [1].

li

p
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II.2,, h6orime de Bloch

th{ordme de Bloch stipule que dans un cristal parfait, ir 0K, les atomes sont arrangtis de

! p,arfaitement p6riodique. Cette p6riodicit6 est aussi caractdristique du poterntiel

lin, de sorte qu'en un point quelconque l, on p,:ut dcrire :

F:

La

V(i) :V(i + R)

vecteur du r6seau de Bravais.

ion d'onde peuvent Otre choisis sous la forn:Le d'une onde plane multiplie une fonction

ayan la pdriodicitd du r6seau de Bravais :

Vnrc(i) = eik'Un,,r(r)

u (7) =ry1i + ]i)

que les 6quations (2) et (3) impliquent que:

vnu(i + F) = eikRvnu(i) (4)

corr,:spond au numdro de la bande, et kIe vecteur d'onde d'un 6lectron dans la zone de

th6ordme de Bloch est parfois exprim6 sous ltr forme altemative suivante :

choisis de telle manitrre qu'dr chaque !P soit associ6 un vecteur

(1)

(2)

(3)Ott

No

Les

d'on.

propres de 11 sont

k tel que [2] :

v(i+R):"'uow(i)

1 Conditions aux limites de Born-VonL Karman

(5)

imposant des conditions aux limites approprides aux fonctions d'onde, on peut

ntrer que le vecteur d'onde k est r6el et an:iver d une condition limitant ses vialeurs

conilitions aux limites sont en g6n6ralisatiorr de celle rencontr6e dans la thdorie des
Ces

libres de Sommerfeld dans une boite oubique. Nous introduisons donc diurs la
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e le volume contenant les 6lectrons par f intrlrm6diaire des conditions aux limiters de

Von Karman.

co:nsiddre un r6seau de bravais comme un parall6l6pipdde de cdt6 N;a;, l{ous

isons donc les conditions aux limites p6riodiques d :

v(i+Nia)-tv(i)

on

de

Ap

o;e Soot trois vecteurs primitifs du r6seau de Bravais et les N, des entiers de l',rrdre

/3, of 7rg = ft/rNrN3 est le nombre total de mailles primitives du cristal.

quarrt le thdordme de Bloch (5) aux conditions aux limites, on obtient :

V(i + Nia) =' siNfiiairY('i), i:1, 2, 3

,iNikiai - 1

(6)

(e)

(10)

(7)

(8)

mi
L; 

--.N;

b, =1? Q2)

est un nombre entier, les b; sont trois vecteurs primitifs du rdseau r6ciproque.

la forme g6n6rale des vecteurs d'onde de Bloch pennis est [2] :

cos(Nikiai) =l -> 2'nmi - Nikiai

, Znnti1Ki=-]--" Niai

(1 1)

ki : bixi -+ k : Ziki : Ztbixt (13)
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TI.3. pproximation muffin-tin :

L' xirnation muffin-tin (Muffin Tin Approximation, MTA) est bas6e sur l'id6e initiale

s prour la premidre fois par Slater (1937), qui dit d proximitd des noyaux, le potentiel

fonctions d'onde sont similaires d ceux d'un atome ; ils varient fortement selon une

rie sph6rique ; mais entre les atomes, le potentiel et les fonctions d'onde sont tous rleux

sses [3].

et

sy

plus

P

(M
une

pote

corrsdquent, l'espace peut 6tre divis6 en <leux

-'Iin > qui ne se chevauchent pas et englo,bant

io.n interstitielle d6limitant l'espace r6siduel

iels rost plat V^s (constant) (Figure 1).

pour
pour

rdgions : (a) des sphdres appd6es

les atomes avec un rayon Rs et (b)

non occupe par les sphdres ou le

Le

ces

tiel effectif de Kohn-Sham affectant chacun des dlectrons du systdme et r6sultant de

consid6rations de la MTA est d6velopp6 sous la forme :

Vrcs = Xn Un(rn) -FVmtz (14)

potentiel local (atomique) Zp(fip) propre ir chaque sphdre est constitue pat le trlrme

et par le terme du z6ro muffin-1.in Grfiz) Vffi" (choisi comme origine desue /p(rp)

iels).

Vn(n)
rpSR5
rp)R5 (1 s)

ryl$r*1lT

npt$rs $ilf

1, La gdomdtrie Mffin-Tin du potentiel ,Ce calcul (I) : Rdgion des sphdres, (II) :

int'erstitielle [5J.

- { v^('^)
- lv^r"

Rdgl
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II.4 La m6thode des ondes planes :

brases d'ondes planes, associ6s ir des conditions aux limites p6riodiques, sont

adapt6es d 1'6tude des solides dans la mesure oir elles satisfont par construction

de Bloch.

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

l4l:

V rrr(i) - A-t / z \u gftk et(x +x)'r

re

1e

or)

I'e

et fr repr6sentent respectivement un vecteur du r6seau r6ciproque et un vecteur d'on,:le de

rdciproque appartenant dlazone de Brillouin.

nombre d'ondes planes, Np,, peut en prin.cipe Otre obtenu i partir du nombrie de

k et K. En pratique il est d6fini d partir d'ute 6nergie de coupure (ou cut-ffi, Eguv \lri
nte un critdre d'arr0t correspondant d une m.inimisation de l'erreur commise au niveau

r6;ie cindtique (les ondes planes 6tant des fonctions propres de I'op6rateur dnLergie

ue).

(16)

(17)*,ru+Klz lEcut

calc:

Np* = wux);ni;!,i (i 8)

est le nombre de vecteurs k. la base utilisd:e comportera ainsi d'autant plus d'ondes

que l'6nergie de coupure sera 6lev6e. Le calcul sera alors plus pr6cis mais le terrLps de

sera dgalement d'autant plus important.

ondes planes permettent de satisfaire simplement les conditions aux limites imtrros6es

e th(lordme de Bloch, mais leur d6veloppement converge mal ir I'int6rieur d'une oellule

ique. C,est pour cela que Slater a proposd de d6velopper la fonction d'ondes planes en

par

ion d'ondes planes augment6es (APW).
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II.5. La m6thode APW:

mdithode APW d6velopp6e par Slater, est bas6e sur l'approximation < Muffin-tin >

ire le potentiel cristallin, elle divise la cellule 6l6mentaire du cristal en deux

; une sphdre atomique dont le centre est le noyau, et l'autre est une r(lgion

itielle. Le potentiel dans la sphdre a une sym6lrie sph6rique, ce qui permet de s6parer la

radiale des harmoniques sph6riques dans les fonctions de base. A l'ext6rieur de la

(dzms la rdgion entre les atomes), le potentiel est plut6t lisse d'oi il conviernt le

des ondes planes. Les fonctions d'ondes sont:

lourrl - #Lo coet(rt+o'r Pour

( OrCfl = ZL^a'1^uf^(r, E)YLm(i) polr

: Lra fonction d'onde.

volume de la cellule unitaire de simulation.

,E) : La fonction radiale.

rp)R5
rpSR5

(1e)

(20)

tel q

Q{

a:

uf^

Yrml:"

qf^',

kz

G:

r:

: f,'harmonique sph6rique.

c : lles coefficients du d6veloppement en hannonique sphdrique, et en ondes planes.

vecteur d'onde dans la premidre zone de Bri.llouin irrdductible (ZBl).

veoteur du r6seau r6ciProque.

posiition d l'int6rieur des sphdres.

ionul*(r,E) est une solution r6gulidre d,o l'6quation de Schrtidinger pour la partie

daurs le cas d'un atome libre qui s'6crit sous la forme suivante :

? # + 
g# + v,(r) - t'jrus, (r,E) = o

dan

(Iv
laqurelle ((r) repr6sente la composante sph6rique du potentiel d l'int6rieur de la :iphdre

ffin-Tin >> et El reprdsente l'6nergie de lin6arir;ation'
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p jusrtifi6 l'utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes son1. des

<le l'6quation de Schr<idinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions

es, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sph6rique, lorsque E1 est 6gal ii une

vale propre.

Les 1cienls dlp Sort d6terminds d'une manidre d assurer la continuit6 de la fonction

d' d la limite de la sphdre < Muffin-tin >. Pour y faire, on va d6velopper l'onde plare en

fonc on des fonctions sphdriques de Bessel, ensuite on 1'6galisera avec les fonctions dr

fi ieur de la, sphdre < Muffin-tin >.On obtiendra :

4ni.t sa
,Lm = m4 c, l,(ld + tlR,)I-(r? + d) (2r)

Rs Le rzryon de la sPhdre.

r dle l'drluation (21) les a7* sont d6termin6s par les coefficients C5 des ondes planes et

El de 1'6nergie.

m(ithode ApW ainsi construite repr6sente quelques difficult6s de calcul, dont celles

au probldme de l'asymptote, car les coeffir:ients 4lpgontiennent le termeuf(l?t)au

minateur. Il est donc possible de trouver des valeurs de 1'6nergie pour lesquels ui(Rr)

d la limite de la sphdre. C'est ce qu'on appelle le probldme de I'asymptote' Les

ls deviennent plus compliquds quand les bandes apparaissent prds de l'asymptote'

de surmonter ce probldme plusieurs modifications d ta m6thode APW ont 6t6 app<lrt6es,

celles proposdes par Andersen [5].

La m6thode LAPW :

m6thorle LAPW (linearised Augmented Plane Wave) d6velopp6e par Andersen

itudi l'une des bases les plus prdcises pour le calcul de structure de bandes des rrSseaux

lins. Ell,e correspond d une am6lioration de la mdthode APW, dans la m6thode I-APW

nctions de base d I'int6rieur de la sphdre < .Muffin-tin > sont une combinaison Lin6aire

fonctions radiales ui^(r)Y6(r) et leurs d6rivd)es,ustm(r)Ym(r) par rapport ir l'6nergie'

A1

les

s'i

ca

Afi

nol

crir

les

fonotions de bases sont donn6es par:
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rG) = -,h\ncrei(E+G)'t

Q n(i) - Lt,^(al^ui^(r) + bsy^ul^(r))Y 6tiV)

Ou Zr - sont les coefficients correspondant d la fonr;tiorur^ et sont de mOme nature que les

ienl;s afr,. Dans la m6thode LAPW on utilise les ondes planes dans la rd:gion

tielte. Allors que dans la r6gion des sphdres ,i Muffin-tin > on utilise les ondes p.lanes

lintlarisdes [6].

nciparux choix doimpl6mentation dans la DFT :

coe

tl.7

(Fi

1- I'

ld

2-L'

lim

(d'

cfi

4-

(D

Le

pour

pour

rp)R5
rn(Rs

(22)

chLoix dL'impl6mentation consistent d d6finir le traitement de l'dnergie cin6tique et de

e d'6ch;ange-corr6lation ainsi que la nature ile la base et du potentiel. Quatre principes

doivent 6tre retenus concernant la s6lecti.on des caract6ristiques d'impldmentation

ergie cin6tique peut 6tre trait6e de fagon : non-relativiste dans le cas des 6l6rnents

ou de fa.gon relativiste pour des systdmes cornportant des 6l6ments lourds.

ergie de l'6change-corr6lation est relati.vement ind6pendant des conditionsr aux

, de la forme du potentiel, et de la base choisis.

trairtement du potentiel est trds 6troitement 1i6 au choix de la base. Le potentiel utilis6

les r5quations de Kohn-Sham contient le terme d'6change-corr6lation V*t(r)et le terme

cou bien7,('r):

bases de types orbitales localis6e ou orbitales atomiques, peuvent 6tre utilis6s d la

fois ur des systdmes non p6riodiques (mol6cules) et des systdmes p6riodiques. Les bases

planes: ApWo LAPW... > sont 6galement utilis6es pour traiter les r6seaux

tiel croulombien :

tentiel coulombien est reli6 d la densit6 de chzlrge par l'6quation de Poisson :

Vzvr(r) -  np(r)

6quationL est diagonale dans l'espace r6ciproque :Ce1:

(23)
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V,(K) =
47tp(K) (24)

K2

L'i:

por

rde

qui

grat:ion dr; 1'6quation (23) est seulement possi'ble dans l'espace r6ciproque car la longue

du poterrtiel couiombien complique la solution de 1'6quation de Poisson dans I'esipace

t. rd,solution se fait par lam6thode de la pseudo-charge qui a d6velopp6 par Weinert et

mbine les deux formulations (directes et r6ciproques) et basde sur deux observations :

densitd cle charge est continue, elle varie rapidement dans la r6gion sph6rique et

nt dans la r6sion interstitielle.

Ll r6g;ion interstitielle, le potentiel coulombien d6pend ir la fois de la clharge

de la charse ir f intdrieur de lale dzms la r6gion interstitielle et des multipdles

nsit6 de charge dans la r6gion interstitielle est d6veloppde en s6rie de Fourier :

p(r) : Lx p(K)ei*'

ndes plan.es eiKtsont calcul6es d partir des fonctions de Bessel :

(2s)

Les

En

r6r

En

Gr

(iD

,tKr - L,^t'J, QrllrDrf @)vf (r) Q6)

ruit une pseudo-char ge p egale d la densit6 de charge interstitielle r6e11e qui a les

mLultiprsles que la densit6 de charge d f int6rieur des sphdres MT.

cul.ant ia transform6e de Fourier de la pseu,:lo-charge, le potentiel coulombien dans la

n inrferstitielleVpwest obtenu directement en utilisant 1'6quation (23)'

nninarrt le potentiel ir l'int6rieur de la sphLdre MT par I'utilisation de la fonction de

I d'6change et de corr6lation :

our calculer le potentiel d'dchange et de corrdlation V*, dans l'espace direct (radial)'

performons la rdgion MT, une int6grale sur la sphdre MT' Par contre, dans la r6gion

itielle nous utilisons la transform6e de Fourier de la densitl py pour obtenir une densit6

Ie p(r), qui sera utilis6e d son tour pour 6lzaluerVrr(r). Une transform6e de lrourier
rad.

im' cLeVrr(r) produit Vxc(K) l7l.
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t* Tss*h$ort* s FuFgohr*hilr

F*TsFeffiF q l*lffirpTlt r

|- rsamecw*et

I

I f-ffiq, rda€e,btsritb,
I l-l n/L

2. visualisation schdmatique des principaux choix d'impl|mentation dans laDFT.

fiit,t$6-t I r-ffiq, fl*a€e,b&firb,.".
ri'dsts--l I F*llr

i'r | | I
| -*v'+F.(r)+ V*{rlfu! =elvr
L i' I i Jl 

t 
f-Gawsiemes

r'lon porlod*qp --l I L- Pfl* --,|-ort*r smo
Pgidisre-l I I auxiltluos | "
SI,Bsti$,eJ i I r*Nw#iqtm

I f* Msr*argnnr*klAp4/||,lAPry|f+L0,Af'W+b
tsrryinpffi-l FM$aIH

ei*ni,ffia J I Nts?*iqffi{S$*ars$nioe}
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Mugndtisme et l'interuction d'dchang

ce chapitrrelnour allons pr6senter les principaux types de comportements

un rappel su[ l,origine du magn6tisme (l'intoraction d'6change).

I

I
t



III.

aux

dla

don

d'

H

la

o

Les principaux types de comporternLents magn6tiques :

y a deux champs de vecteurs poul expliquerr les ph6nomdnes magn6tiques, le champ

ma icrue F et f induction magn6tiqrr" F. Les sources qui d6terminent le champ magn6tique

nt d,une part les courants macroscopiques prc,duits par les 6lectro-aimants et d'autre part

itl6 microscopique de moments magn6tiques produit par des courants atorntques

x et des moments magn6tiques dus aux spins'

.Introduction :

matr;n6tisme est le domaine de la physique oir on 6tudie les propri6t6s magn6tiques dues

omgnts magn6tiques des particules qui constituent la matidre. De la physique nucll6aire

physique de la matidre condens6e en passzmt par Ia physique atomique, les offets

iques jouent un r6le primordial dans les proprliil6t observ6es'

classes de matdriaux magn6tiques sont ddfinies par rapport d leur r6ponse au

p magndtique : diamagndtiques, paramagnetiques, antiferromagn6tiquel; et

iques. Donc, les propri6t6s magn6tiques macroscopiques de celles-ci sont

ne du rnagn6tisme dans les solides provient de la r6pulsion coulombienne entre les

rons., Ia structure magndtique spontande est alors imposde pal une interaction d'6clnnge,

l,origine provient du traitement quantique desi interactions colombiennes qui s'effrrrcent

ente:r les rnoments soit d'une fagon paralldle ou antiparalldle.

u'on applique un champ magn6tique F ii un systdme de particules (6lectrons ou

x) qui possdde initialement un moment magn6tique total nul, le systdme acquiert une

+

ion [7 (moment magn6tique par unit6 de'volume). Si M est paralldle au cham' B, on

ue le systdme estparamagndtique. Lasusceptibitit6 X -#estpositive dans ce cas' En

che, si fr estantiparalldle au champF, le s1'stdme est diamagn6tique' I dans ce cas es1

if [ 1].

no

air



appli u6. SelorL la loi de Lenz,les courants induitsi donnent naissance d un flux d'induction

dr la variiation du champ appliqud.
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03 : Masn6tisme et l'interaction d'6change

1. f)iamagn6tisme :

diarnaSndtisme caract6rise les substances qui ne comportent que des atomes non

iques : leur aimantation, induite par le champ, est tfds faible et oppos{e dr ce demier

l.a). La susceptibilit6, pratiquement ind6prendante du champ et de la temp6rature

1.b), er;t n6gative et habituellement de l'ordre de 10-s. Ce magn6tisme trouve son

dzms la modification du mouvement orbital des 6lectrons sous l'effet du champ

magn6tisme existe 6galement dans les substances poss6dant des atomes magnettques,

il est trd:s faible qu'il est alors totalement masqu6 par la contribution des atomes

iques. Par contre, un trds fort diamsgn6tisme existe dans les substrances

ncluctrices, avec une susceptibilite egale iL -1 l2l'

.2. lParamagn6tisme :

magn6tisme des substances paramagndtiques provient des moments magnel'lques

port6s par tout ou partie des atomes. rCes moments n'interagissent pratiqutlment

eux r:t peuvent s'orienter librement dans n'importe quelle direction (Figure 2'a)' on

aloris de paranagnltisme des atomes libres. Sous I'action d'un champ magn6tique, la

r nroyenne de l'orientation des moments est modifi6e et une aimantation induite

ldle au clramp apparait(Figure 2.b). Cette aimantation est d'autant plus faible que la t

augmente, les variations de l'aimanta.tion en empdrature est 61evde, c'est-ir-dire

l,agitatiorL thermique est importante, donc si Ll fonction du champ deviennent de plus en

lin6irires. La susceptibilitd initiale, positive, est infinie avzefo absolu et d6croit lorsque la

alrgmente.

{s}

'r' ---* $fjtr

1. Le diamagndtisme : (a) variation sou's champ

on thermique de la susceptibilitd magndtique [2J'

magndtique de l'aimantati'on, (b)



Chap re 03 : Magndtisme et f interaction d'6change

E11e g6n6ral.ement de l'ordre de 10-3 A 10-5 dr la temp6rature ambiante. Dans le cas id6a1,

6e la susceptibilit6 initiale varie proportio.nnellement dL la temp6rature (Figure lZ.c) :

c'est loi de Curie [2].

IIL .3. l\ntilferromagn6tisme :

ifi:rrorrLagn6tisme est un magn6tisme faibie similaire av parurflagn6tisme dans le sens

ou susoeptibilit6 est faible et positive. Cependant la variation thermique de f inverse de la

ptibilit6, mesurde sur une substance poly,lristalline, prdsente un mitrimum d la
S

tem Srature dite temp6rature de N6el TN (Figure 3.c)'

fin

te

Ia

S1lTI

Ce imum de susceptibilit6 a pour originer, en-dessous de TN, l'apparition d'un

nt antiparalldle des moments magn6tirlues prdsents dans la substance qui se

rians Les cas les plus simples, en deux sous-r6seaux d'aimantations dgales et opposees

re l).a) de sorte qu'en l',absence de chatnp, 1'aimantation totale est nulle. cet

gement antiparalldie des moments individuets est la cons6quence d'interactions entre

es v,risinsi (appeldes interactions d'dchange n6gatives). celles-ci s'opposent ir 1'action du

p ap,pliqu6 qui tendrait ir rendre ies moments praralldles'

uancl la tr:mperature d6croit en dessous de Ts, la susceptibilitd diminue aar. 1'agitation

the ique qui s'oppose ir I'ordre antiferromagndtique des moments diminue' A haute

hattxe,l'agitation thermique prend ie dessus et ton retrouve une variation thermique de

ibilitd similaire d celle d'un paramagn6tique. Nous avons pr6sent6 ici le cas le plus

e d'antiferromagndtisme, constitu6 de deux so'us-r6seaux antiparalldles [2]'

*
li "rh J

rt' *t,

1j?
xe|

il

I
{}

{Tr}

tT;l

tTr?

H

F,

t"

.2. Le paramagndtisme : (a) rdseau de spirts, (b) variation sous champ magndtique de

M i Tl< Ti'{ Tr

manttation,, (c) I'inverse de la susceptibilit' en,{onction de r t2l.
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M fTr{T!{I {Tt}

{Tr}-{}- -|l* -.iFt

.*- "* {F

*,*+ -|[e {rr

*f* *{t- .+-

{s}

fTrl
$

3. L'antiferromagn,ltisme : (a) rdseau de spins, (b) variation sous champ magndtique

de I' ion, (c) I'inverse de la susceptibilitd ertfonction de T [2J'

.4. lFerromagn6tisme :

une substance ferromagn6tique, il exisl.e des interactions d'6change positives

]e parali6lisme des moments magndtique d'atomes voisins (Figure 4'a)'

se passe alors comme un champ magn{tique, appel6 champs mol6culaires, alignait les

nts, A haute temp6rature I'agitation thermique conduit ir une susceptibilit6 similaire d

d'un paramagn6tique (Figure 4c). Cependant, en raison des interactions magn6tiqttes' la

ibilit6, au lieu de devenir infinie a 0 K comtne dans un paramagn6tique devient infinie

tenLpdrature caract6ristique, appel6e temp6rature de Curie T'

de cette temp6rature, les interaction,s dominent l'agitation thermique e:t une

ion spontan6e (M,) apparaiten l'absence de champ appliqu6, aimantation qui atteint it

nulle sa valeur maximale, M6, Coffesppndant au parallflisme de tous les moments

iducls (Figures 4.b et 4.d) t2l.

Ferrimagn6tisme :

fenimagn6tisme caract6rise un mat6riau de type antiferromagn6tique dans leqrel les

sous-r6seaux n'ont pas la m$me grandeur de l'aimantation (figure 5'a)' II en r6sulte' en

de la temp6rature d'ordre Tg, ullo aimanlation spontande peut etre similaire dL celle

mal6riau ferromagn6tique (Figures 5'b et 5'd)'

tit-
iL*"-."_ "f
$ Tr.

{c}

rry

{b}

III.

Tor

m0

cel

En
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61f *$i
f3r)*{+

-+*
"r}$
***

M
i&

**r
4F+
*|ts*
*+*

< TccTrfr"l
l
:

{T;l

{Tr}

'oi , ki*: / l\i / i\_-t'- tf4*:,
{f} {d}

M.l

,*r\t\t1,
T 0 ?cT

{d)

H

{b}

t' a-
+ *0-
a' a'*O"+

ia)

(Tr)

(T'c)

(Ta)

H ?c

{c}

ures ndgativeJ Gisure 5'c), contrairement au cas des substances feromagn6tiques.

(b)

Fig

- (c)

L

therrnLi

particu

co

comp(l

tem

5' F'errimagrldtisme ; (a) Rdseau de spins - (b) variation sous cha,mp de I,aimantation
ziation thermfuue d, x-' - (d) variation thermique de |aimantation spontan.e [2J.
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que

mc)

L'i
quanti

foncti

On int

Soit 9,,

hs(r)4p'

L'6tat

fonction

(down).

.L'inte;racfion d,6change :

rnsiddrons dgux sites magndtiques I et 2 en interuction, porteur, chacun d,un spin ter

:,;,:1=^!rl,i_::.:"":n 
entre ces deux sites magndtiques conduit d deux 6rats;ux gtalslulaires de spin total 's = 0 et.s = 1, selon que les spins locaux sont paralldles ou anti-

,:::":i :'f': 
t,::*: d'dchange r comme ra dirrerence rl,6nergie entre r,6tatlier (E ; S = 0) et l,ltattriplet (E ;,S __ L), Lorsque l,dtat ,;;;r";;;:;;rj""::

;,:: l,; "t_:i:_l]"",r:1,* antiferromagn6tique et dans re cas inverse U > 0),;;;;;;#;
::":::::" 

r c:medti:ion entre une contribution fenomagn6tique Jp et uneon anflerrqmagn6tique Jae [3] :

I=Es-Er:=lar-]e
action d'r5ch4nge est une 6nergie purement 6lectrostatique mais dont l,origine est

::,::':s{Quence 
directe du principe de pauli qui impose l,antisymdtrie de lad'onde. Il ept usuel d,associer ce phdnomdne au couplage entrer deux spins locaux.luit de c'o failt un ham'tonien phdnom6norogique de ce systdme (.4ne6= 1):

H = h6(r1) * h6(r2) +*

t2r/\h'^2e2nol\) = -:- V: - -zm,r,

(1)

Q)

(3)

ho?) = _xv_T

96les vr:cterrrs propres de hs,correspondant aux 6nergies propresi eo et €6:

(r) = eoqto(rl, et hoe)g6?) - eogn(r) et I q[(r)q6(r)dr = 0.

chaque 6lectrpn est ddcrit dans l'espace de Hilbert spin_orbiterp(r..)x(s), ou tp estra
I'espaces et x est la fonction de spin, et x - a pour spinl (up) , x: = ppour spin J

(4)
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Pour

H doit diasonalisf dans re sous-espac a yr,...,y+.Nous dvaluer les 6l6rnents de ra
m

Tt-Tz fq 
"(rr) 

p o (rz) - e o(r) q a ?)]

les rufre dtats de base' Les spins pararldles peuvent 6tre d ra fois up :

tpt = vrt= 1 lcn,(r)a(s) qoe)a(s)l
\/2 teb(\)a(s) q6(r)a(s)l

Yt = YTI = : |7'(zv I)w\rI) V.V214{.s2)l
\/2 teb(\)a(s.) I6(r)a(s)l

= # oG) u(s)[eoer)w?z) _ qo?)qn?)] (s)

deux down:

Y+=Y,,=#l',:t;lfrE:]r,:t:]lf;lt

= rts G)F G)[qo?r)qr?z) - eo(rz)eo?)] (6)

dtats avec sfins antiparalldles, nous trouvons :

vz = vn= + lrn,(r)FG) aa?)p(s)l
,ll le u (rr) u (s.r) cp 6 1rr) ag))l

= ft,[vo?)qa?)F(sr)a(s2) - eo?z)e6e)a(:;)F$)] e)

vz = v*= + Ia"t r):ttr)- eoe)a(s2)l'e ,fi190(rr)f (sr) ab?)pG;)l

- ft,r'n,trr)qn?)a(sr)f(sz) - eo?z)qn?r)B')a(s)l (8)

I tr r
,,1 = i I o^ | dr2lei,@)qi?) - cpi?)cpi\?r)l

I or J

e2

lr.l-{\ 'tn 
1r,

(e)

::::::rTifant 
les 4 ddterminants de srater d parrir des fonctioins d,ondes de ces deuxtrons selon lerirs sRins soit paralldles oi antiparalldles.

= Caa - Jan
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introduit I,intdgral coulombienne :

Car = e2 [ d.rrl dr2laaeil2lab(r)|2
lrt_rzl (10)

evr

I'dnergie

Il nr a pas de

fonct de spin

pendant, un

(eo * e6

Vt1 et

L' e triplet est :

Jan = e2 [ d.rrl dr2qA?)ab(r)a;(r)aae2)
lrt_rzl

Prl,,-,,1*,) - ,"0

de matrice hors diagonale reliant v2 et Vs

(11)

positive, alors que est Jo6 est moins 6vident, car il peut 6tre consid6r6
-interaction de la densitd de charge d,6change cpi?)cpo?).

ne croisd dans l'6l6ment de matrice c,

t orthogonales. 
'ruwrrL Lre r'a[nce correspondant co6, parce que les

(r2)

Il rester

Les aut

t les vecteurs propres, ltarft Sz = *L comlrosantes du triplet.

€b=eo*e6*Cao_Jat
(15)

2x2prob e d r6soudre. Une des valeurs propres est srr .

valeurs pro est:

rs=ra*ey*Car*Jaa

veau singulet non deg6n6re [41.

Prl,,-,lrr) = -t* (r3)| -*" 
t

Itats ci-dessu[neuu"nt 6tre combinds dans lexpression suivante p.ur la matrice H:

Ce qui

(16)
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.Rdgles de Hund :

rJ on tient compte

rentri termes dmamant d,

de la vraie interaction courombienne entre les dlectrons, les
une m6me configuration n'ont plus ra m€.me 6nergie. Les rdslesStablissent qrue :

Le terme de plus basse dnergie pour une configuration donn6 est le terme de plus
,grand murtiplicit6 de spin (caractdrise par raprus grande valeur de 

^g).

l?armi les terrnes de m€me multipricit6 de spin (de m6me o, le, 1grm. caractdrise parla plus grande valeur de Z est de plus basse dnergie.

sii l'on tient compte le couplage spin-orbite, alors, parmi les termes de m6me z et Ecelui de plus lbasse dnergie est :

Celui oaractdrise par laplus petite valeur de -/si la confi,guration contient une
sous couche moins qu'd demi remplie.

celui caract6rise par raprus grande vareur de J dans re cas contraire.

ilI.

oi Iti

spins

En

aux

sont li
pour I

Mordile de Heisenberg - rnteraction d,6change direct

moddle de Heisenberg [5] donne la forme suivante de |interaction entre deux
s d deux sites i et i :

-zl'is,4

l'intdgrale d'<5change r6sultante de |interaction entre deux 6rectrons de spins setq, lisris d i "t 4 'r]n peut en effet ddduire (eq:17)d partir de l,interaction de coulomb.
, Ji1 ddpen<l dr; la distance entre res spins et de |orientation de i _ipar rapport

cris;tallins. on considdre le cas le plus simple oi on suppose que les interactions
tdes entre les spins les plus proches et que ces interactions sont identiques, 6gales d J
premiers voisiru; dans toutes les directions. Dans ce cas, l,hamiltonien s,6crit :

H - -2JZ(,,i)q.q ( 18)

Ou la e s'effectue sur

reseaux ristzrllins, si/ ) 0,

les paires de spins premiers voisins. on voiit que pour tous res
H est minimal quand les spins sont paral.ldles. C,est l,etat

(17)

tl ;lerromagndtique.
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t l'interaction d'6change

le cas ou/ ( 0" pour tout r6seau cristallin dont la maille dldmentaire ne comporte pas

:j:t:Y:iie: :uitatdrares, 
-rlest minimal quand les spins sont antiparaudles. c,est,";;;;;;ffiffi;;i

;ff::::,:ll:::,: 
r:.r:"uu."ubique d faces centrdes, on ne peut arranger res spinssatisfaire pleinernent toutes res interactions. Le systdme 

"r, 
o; ;;;;;ffi;""*_

dnorndnes intdressants li6s d l,effet de la frustration.

In. Mrodile de llubbard :

qui

pour la prermidre fois en 1g63, par John Hubbard [6], est un outil math.matique
d'expliquer la rdpulsion 6lectronique dans les solides. Le mr:ddle de Hubbard est

po

de

le

un

pl

6lec

ddcri

U:Cl

rempli

Err

suivan

rstandard le plus simple pour ddcrire les interactions de fermions (les 6lectrons), sur' Selon ce moddle' les dlectrons interagissent entre eux seuloment lorsqu,ils sontsur le m6me site' Dans ce cas, ils possddent donc des spins oppos6s. Autrement, lesrs peuvent sauter d'un site d l'autre. par ailreurs, le moddle de Hubbard permet deles transitions de phase entre m6tal et isolant. Effectivement, la compdtition entre le
renl' des dlectrons, un terme cindtique t, et reur repulsion courombienne, le paramdtre
danrs I'eq' 12' d'etermine le caractdre m6tallique ou isolant du mat6riau. Lorsque le

sage vaut un seul drectron par site, on dit que le moddle est d dremi_rempli puisque
site ne peut accur:'lir qu'un maximum de deux dlectrons.

quantification, I'hamiltonien de Hubbard d une bande s,6crit de la facon

c{o z L'

H - -2)iiotilc[o c1o * U Ztfln n* - pZronio (1e)

Oir:

trr: Le de saut du siteT vers le site i pour un dlectron.

de crdation pour un 6lectron de spin o localis6 au site i.

ci6 : L' teur d'annihiltation pour un .lectron de spin o localis. au site 7.

U:L' de rdpulsion dlectrostatique engendrde par la pr6sence de deux dlectrons l,un de
spm upl l'auLtre de spin down sur un m6me site.

TLio : Le bre d'dlectrrons de spin o localisds au site i, avec rlio = clo cio.
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potentict ique du systdme.

tr,::t*"t."rt isorant car les drectrons prdferent rester sur des sites differents
.'l'enerqle.

SiU>>'f:

pour rddui

SiU<<r:

saut, le cri

Par illeurs, onL

rt d un sys;

les d

ique

tron ne

Itonien.

-le

I y a une possibilitd que res dlectrons changent de site d cause du terme de
al et alors conducteur.

que le moddle de Hubbard incorpore les approxinnations suivantes par
physique r6el :

Ls log6s sur un m6me site interagissent, c,est-d-crire que ra r6pulsion
dlectrons ne se fait pas sentir d distance et est donc fbrtement 6crant6e.

modifier son spin. Aucun terme de reversement de spin n,apparait d

et de g6om6trie constante. Les propri6tds 6manant de rdorganisations
(de transitions de phase structurales, par exemple) ne sont pas prises

se d6placent et interagissent.

gdo ques du

en pte par le de Hubbard (i.e. il n,y a pas de phonons dans le rnoddle).

le cas d'um e de Hubbard d une seule bande, on suppose qure seuls les .rectrons
de la

Le

de

deF

deH peut 6tre 6tudi6 d I'aide de differentes techniques comme des th60ries
moyen., m.thodes num.riques, des simulations Monte carlo quantiques, etc.

"'-*'"---*-'-;'*L'^'
1
I

tr
I..;'ta t"'' -t' -.-., /. .t"f

lr
{:

l
"1-'' .' " --tl't"

i

l!rl

*-'' -- "ilo'

Figure Reprdsentat du modile de Hubbord et de ses paramdtres.
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nlt

le fi

de

mon

e

de

exist,3,

6lec

si l'
tr(er)

' Mtodile de stoner - critire d'instab'it6 Ferromagn(ltique :

succds clu moddle de Stoner [7] vient de sa simplicit6. Il ddcrit clans les grandes lienes
gndtisme des mdtaux et des

3d, ni a lour hybridation.

alliages de la sdries 3d sans faire appel

Il s'applique d des 6lectrons itindrants

ni d la structure

dont l'dnergie

arn

NI
6lec

c1 que est beaucourr plus grande que r'dnergie d'interaction entre dlectrons.

principe de Pauli postule que la fonction d'onde de tous les dlectrons doit 6tre
Leni! antirsymdtrique dans la permutation de deux dlectrons. La c:onsdquence qui nousici es1' quo dr;ux dlectrons de m6mes spins ne peuvent jamaisr se trouver au m€me

au mdme enclroit' En revanche, rien n'interdit que ra probabilitd de trouver deux
cle spins opposds au m6me endroit soit non nulle. ceci veut di.re que deux 6lectrons

s ollposds se repousseront en moyenne plus que deux 6lectrons dr: m6mes spins qui se
moins, puisqu'ils ne peuvent jamais 6tre au m€me endroit.

:r il introdurit tur moddle oi l'on admet que la rdpulsion entr,e dlectrons de spins
esl' plus grartde d'une quantit6 I que celle entre 6lectrons de m6mes spins. cela revient

duire une dnergie potentielle d'interaction entre les dlectrons de la. forme 1N t 1/ J, ou
N J rsont les densit6s d'6lectrons des deux directions de spin. Dans ce moddle, on a N/2

de chaque direction de spin.

la stabilitd de cet etat par

et montrons qu'il y a certains

s d'un dtat de spin d 1,autre.

rapport au ferromagn6tisme, lorsque cette interaction
cas oD l'on minimise l'energie en transferant des

transfere une couche d'6paisseur de (voir Figure 7), c,est-d-dire si l,on transfere
e dlectrons, I'energie cin6tique des 6lectrons va 6tre augmentde de :

AE6 - N(ep)(de)2

la variation d'6nergie d'interaction entre les dlectrons :

,,[i * N(sp)de] [i - rCr.ld4 - ,l:]' = -rN2(ep)(ds)2

(21)

Calcu

ion totale d'6nergie est donc la somme de (21) et (22) :

(22)

Lavu'i

AE = Ar(e.)(de)ttt_ IN(ep)] (23)
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7. Dens,itd '6tats pour les tilectrons de spinsl et J. [2J.

L' tat non ique n'est donc stable que si /N(er) ( 1. Dans le cels contraire, I'energie
mini

1'ai

ferro

est avec un nombre difftrent d'6lectrons r et J. 
'' 

y a alors
gndtismo. critdre d'instabilit6 par rapport au ferromagn6tisme, dit critdre de Stoner.

Ilf(sp) > L (24)

ulsion I i ite dans ce critdre est trds difficile d dvaruer et dans la pratique on
e1' ' Mais nous retiendrons que ce critdre montre que les m6taux

gn6tiquesi do nt pr6senter une grande densit6 d'dtats au niveau de Fermi.
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Rdsaltuts et discussions

nous pr6sentons les differents r6sultats structureiles, magn6tiques et
compos6s < CuFeAs > et < cuFesb >, et aussi un petit compar€s entre

leurs blocs de base < FeAs > et ( FeSb >.



pL

dia

1. Introduction :

c'alculs que nr)us avons effectuds sont de type ab-initio, bas6s sur la m6thode des ondes
augment6es et lin6aris6es (Fp-LApw) tll. Il est impldment6 dans le code wien2 k l2l,le cadre de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT) [3], avec la nouvelle

L6trisation du 1664 nomm6e GGA-pBEsol [4], c-d-d l,appr.ximation du Gradienrt
6ralis6 paramdtrisd par Perdew-Burke-Ern zerhof am6lior6 pour les solides qui permis der
sir 

.l'6nergie 
d'6change-corrdlation la plus ad6quate pour suivre l,6tude des propri.tds

ues et magn6tiques des compos6es plus complexes.

ce chapirtre nous avons commencd d 6tudier les deux connpos6s << cuFeAs > et
FeSb > dans les trois ordres magn6tiques; paramagn6tique., ferromagndtique et

ue pour avoir l'6tat magndtique la plus stable de ces rleux composds. on va
:er aussi les diff6rents r6sultats des propridtds structurales, dlectro,niques et magn6tiques
d't5quilibre des systdmes dtudi6s.

la deuxidme' partie, on va 6tudier seulement une couche rrLince du bioc de base
(F > et < FeSb >, c'est une couche quasi-2D dans les structuresr parentes CuFeAs et
Cu respectivement. Cette dtude a 6td r6alisde 6galement par la mdthode Fp-LApW. On

iun calcul auLto-coh6rent pour avoit l'ltatmagn6tique le plus stable et nous avons
i leur propridtds dlectroniques qui comprennent les structures de bandes et les

(l

an

fait:

voir

denLsi d"6tats.

IV., Structure cristalline et 6lectroniques :

phar;e structuraie des mat6riaux consid6r6s dans ce travail est une phase tdtragonale de
Gro d'trspaces P4lnmm. soit 4, b et c les paramdtres de maille dans lles trois directions de
I' repdrdes par un repdre orthonorm6 (a, b, c), arors a: b+c, et res paramdtres
cr greLphiques de ohaque compos6 sont cit6s dans le tableau 1.

On ue que la structure cristalline de ces deux compos6s, est form6e de bloc de base qui
est ler loc fer-arsenic (fer-antimoine), form6 de tdtrahddres FeAs+ (FeStra). Donc la structure

deu:r compos6s est form6e d'altemance de couches quasi-2D de FeAs ou FeSb et de
de

de passage de Cu.
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l' Paramdn'es cristallographiques des composds considdrds clans notre travail.

Composd Paramdtres de maille (fl posttlons atomiques

Cu : 2a (0.25; 025 ; A7279)
CuFeSb("1 3.9347 6.2515 Fe : 2b (0.75; r).25 ; 0 )

Sb : 2a (0.25; 0.25 ; 0.2942)

Cu:2a (0.25;,J25 ; U7197\
CuFeAs(b) 3.7442 s.8925 Fe : 2b (0.15; 0.25 ; 0 )

As :2a (0.25; 0.25 ;0.3044\
(a) Ref [5:]

(b) Ref [6].

t(s)

1. Structure c:ristalline du (a) CuFeAs (b) CuFeSb.
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Les configurations dlectroniques des 6tats

constituant les composds 6tudi6s sont
o 5rt 5p'pour le Sb et 3d10 4s2 4p3pour As.

. D6tait de calculs :

rerement nous avons dtudi6 les deux
structural t6tragonale dans les trois

ique (FM) et antiferromagn6tique

de valence considdrer, dans nos calculs, ders

3p6 3de 4s2 pour le Cu., 3p6 3d6 4s2 pour le Fe,

compos6es < CuFeAs >

ordres magn6tiques,

(AFM), pour identifier

et < CuFeSb > dans la

paramagndtique (pM),

la phase magndtique la
stable.

'optiimisation d'errreurs de calcul est une dtape indispensable qui ,coit 6tre r6alis6e avant
|mmencer les calculs, alors il y a deux tests d effecteur :

Un dchantillorurage de la premidre zone de Brillouin par des points k de maillage dans
le:s trois directiions de la premidre zone de Brillouin nkpt.

Ltt taille de Ia base d'ondes planes qui permet une appro>rimation correcte des
fo'nctions proprfes d l'aide de paramdtre RvlminxKmax ou Rkmax.

obtenir les bonnes valeurs de paramdtre Rkmax et du nombre de points k assurant la
vergence de l'(inergie totale du systdme avec plus de pr6cision, on fixe l,un de ces

res et on varie I'autre.

IV 1. llest de convergence du nombre de points k:
P rement, on lixe le paramdtre Rkmax et on varie re nombre de points k dans la

preln zone de Brillouin' en utilisant les paramdtres du r6seau expdrirnentaux et nous avons
utili I'approximation du potentiel d'6change-corrdlation GGA-pBEsol. Les rdsultats sont
re dans la fig;ure 2. Alors, d partir de cet 6tude pour la mdthode Fp_LApw on

que 400 points spdciaux, dans la premidr e zone de Brillouin donnent une
de < 4mev et < 2mev pour les compos6s cuFeAs et cuFeSb, respectivement.

con

Les 4 klloints sont o'btenues dpartir d'une division de 8x8x5 dans les t.rois directions k*, k,
rectivement, qui gdndre 30 points dans la zone de Brill0uin irrdductible, voir fisure 2.

etk-
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p-stz.oo

E-szz.zo
>.

Be-3s8.70
rF -3s8.80

-358.90

-571.40

-)tl

-571.80

-3s9.00

-359.10

-3s9.20

90 lzo 1 so
k-points inIBZ

re 2, Variation de I'tlnergie totale en fonction du nombre de points k pour les detn
is < CuFeAs > et CuFeSb l.

IV .2. lfest de convergence du paramitre Rkmax :

vale

ne firis qu'on a choisis le nombre de points k convenable, on fixe cette derniere et on
;e le paramdtre ltkmax; on rema-rque que l'dnergie converge avec l,augmentation des

Rllmax' Les r6sultats sont reprdsent6s dans ia figure 3, d'aprds cette figure nous avons
oisi la valeur {l puisque au-deld de cette valeur aucun gain imprort ant parrapport au

de calcul n'a 6t6 apport6 d la convergence de I'dnergie totale pour les deux composds.

ry. Propri6t6s strructurales :

r dr5terminer les propridtds structurales d,6quilibre du compos6es < cuFeAs > et

cha

dorL<l

tem

(C

V

calci"r

CuFe

de vol

c/a e1:.

D' on a effectud un calcul < self-consistent > de l'6nergie total pour differentes
du volume, au voisinage du volume expdrimental v.*0, quand on fait le premier

on trouve qu'il y a des forces appliquds sur les deux atomes cu et As (Sb) du compose
s (cuFeSb), pour cela on fait un deuxidme calcul pour relaxer les positions atomique

par imisation des for:ces.

L,a ructure des connpos6es << cuFeAs > et < cuFeSb > est tdtragoneile, donc on a deux
de maile a et c d optimiser. on fait le choix de faire optimiser l,6nergie on fonction
r:t le rapport c/a. Lorsqu'on cherche le volume, premidrement on fixe le rapport

on calcule I'dnergie en variant le volume, et on trouve le volume optimisd par
olation de l'6'ergie totale d r'6quation d'dtat en utilisant l,dq.1.

l'ex



On

eta

La

total

oiB
vol

La Fi

( CUF

et discussions

>r

>l
PP
()
r5o

tectue un derlrxidme calcul of on fixe le volume optimis6 et on varie le rapport c/a, et
'on trouvele nouveau rapport c/a onfixe ce dernier et on varie ls volume de nouveau,
r de suite. of arrcte la proc.dure quand l'6nergie totale est converg6e.

ermination df volume d'dquilibre th6orique est dvalu6e par l,extrapolation de l,6nergie

obtenue E.,(v) en fonction du volume, en utilis ant l'kquation empirique de Brich
ghan l7l,ou 

!,dQuatio 
n d,6tatdonn6e pn laformule suivante :

E = Eo 1*ur(#)1"G2 - t)38' + (<2 - r)zG - 4(),1 (1)

( = (")"' Q)

"'4\ -i
l\.. I

-0.381 \

"*f u,)-T!'

8.5 e.o c.t-].(l

com
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-0.33

-0.36

-0.36

-0.39

-0.42
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_c
tr

'D

PM!FMTAFf
iitr 1/

r\s/,,
\,/
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-0.60

zr-0.39;h
l.a

;a-0.42
tI03,
6 -0.33
t!l)i!fr) I

Ftl
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h
h0
tr
C)

fr)

-0.64

-0.56

-0.60

-0.64

Fi,

((

at(

Volume (Bohr') Volume (Bohr')
e 4' La variation de I'dnergie totale enfonction du volume pour les deux composds
'eAs > et < cuFesb 4 re carcur en dessus se fait avant ra reroxation des positions

et le calcul en dessous se fait aprDs ra reraxation des positions atomiques.

la Figure 4, on remarque que l'dtat magn6tique stable est l,6tat ferromagndtique
pout' les deux composdes avant et aprds relaxation des positions atomiques. pour les

deux rmPosds et pour les positions atomiques exp6rimentales, on remarque que la phase
iqur: ne change lpas en fonction de pression. Aprds la relaxation on constate une grande
tion du couplage magn6tique pour les deux compos6s et sans changement d,ordre
tiqur: pour le culleAs. Pour le composd cuFeSb on constate une transition magn6tique

de I' FM vers AF avec I'augmentation de pression au voisinage du volume 560 Bohr3

avons r6sumd l'ensemble de nos rdsultats pour les paramdtres structuraux dans le
2 drans les tr<lis ordres magn6tiques consid6r6s pour les deux compos6s. on constate
a un ddsaccord entre les paramdtres de maille calculds et celle de l,expdrimentale
0.1-zl'pour a et 0.2A" dans les deux phases pM et AF et 0.1/.da's la phase FM pour

qu'il

jusqu'

c.A ir cle ces rdsulteLts on remarque la grande d6pendance entre les propri6t6s structurales

oPM
FM
AF

CulteSb

v"/

Tf
tr

tr

et ma tiques.
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au 2 : Les pttramdtres de maile et les positions
iti,ques PM, FM, AFM, sans et avec la relaxation
'seis < CuFe.As > et < CuFeSb >.

atomiques, dans les trois ordrett

des positions atomiques des deuv

Asr a(A"\ c(A') 4",
N-r

IPM
lav rDI\r

3.6371 Z
5.7240 -0.2950 0.29s0I rlyr 3.6878 s.8038 -0.2950

3.6699 0.2950
5.7756

rel X

PM
FM

-u.'2950 0.29s0
0.266r

3.6s23 5.7478 -0.29150
3.6518

AF
J./+/l -0.3078

-a32d
0.27673.6s16 s.7468

e)

(a)

(b)

(c)

3.7433 92129
q1q14
0.2950

s.92tl -0.27it2
3.7442 5.8925 -0.2950
3.7355

Sb
s.E73 -0.32410 0.2647

0.294r
0294r

N-rt: lX
PM 3.8104 6 054.1 0.2803FM 3.86s0 6.1408 0.2803AF J.U) I I 6.1 I 89 0.2803

relz
PM
,FM

0.2941
3.8288 6.0833 0.272:; 0.2701

0.2ns
3.864s 6.1400 0.270'l

,AF 3.8199 6.0692 0.27441exp 1d) 3.9346
u.zuo)

6.2515 0.2803:3f [8], (b) R6f [6], (c)

Propri6t6s 6lectr

: fois le caloul aur

itds physiques du m

, entre autres, les pr<

ermettent d'anal.yser

rts 6l6ments de c,e n

totales et partriales.

:tte partie, nous atvor

6s < CuFeAs ) e,t (
Of States) rqpr6sen

rentirtion des DOS, I

le es;t important pou

dldment de ces de

ry.1

U

propr

form,
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d'6ta1
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la repr

Cet dt

chaqur

4

Ker [yJ, (d) Ref.I

:oniques et ma

:o-coh6rent d l'6r

ateriau 6tudi6. Ce

rpri6t6s dlectroniq
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ntdriau; elles con

s analys6 les r6su

CuFeSb >. Les c

:ent le nombre d'd

'origine des 6nerg

r la connaissance

ux compos6s et

51.

gn6tiques :

luilibre est fini, il est posrsible

s propridt6s peuvent se pr6senter

ues, dont l'importance r6side dans

e la nature des liaisons qui se for
Lprennent les structures de bandes

ltats obtenus de la densit6 d,6tats tr

ourbes de densitds d,6tats 6.[ectror

tats 6lectroniques en fonction de i'
ies est g6ndralement fix6e au nivea

des propridt6s 6lectroniques et mi

nous pennettra de connaitrre la :

d'accdder aux

sous plusieurs

le fait qu'elles

ment entre les

et les densit6s

rtale des deux

iques (DOS :

6nergie. Pour

u de Fermi.

ryndtiques de

r6partition et
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pation des 6tats dlectroniques par rapport au niveau de Fermi. Dans notre calcur nouriutilisd les paramdtres de maille expdrimentaux.

s le tableau 3 nous avons rdsumd l'ensemble de nos rdsultiats pour les momentr;ndtiques de spi' du Fe dans les trois ordres magndtiques consid6rds pour res deur:posds' La premidre remarque est que nos calculs ont correcternent prddit la structure,ndticlue stable m€me s'ils ont surestimd la valeur du moment magndtique. Le momentdtique calcul6 est un peu 6lev6 1'98pe (2.31 1ts)par rapport au r6sultat exp6rimentale

::i] 1: :u, 
,1"* 

1. :"10"'u 
cuFeAs (cuFesb). on rema,rque aussi la grande

nce de la valeur de aE aux positions atomiques pour le roomposd cuFeAs. En
:, le composd cuFeSb montre une petite ddpendance d la hauteu.r de 

'atome 
Sb.

t'5 d'etat totale des deux composds dans |ordre pM est ilrustr6e dans ra figure 5.lil figure 5 les deux matdriaux ont le caractdre mdtallique dont le niveau de fermi
dans; une zone non nulle de la densit6, ce qui caractdrise l,aspect rn6tallique de larre' De plus' on remarque que la densit6 d'dtats pour les atomes .ars et sb est prus faible
ignd du niveau dtl fermi d -2eY en-dessous du niveau de fermi. La densitd d,6tats du cu
us 6lev6 par rapport d la densit6 d'6tats du As et Sb due aux dtats d et elle est plus
d du niveau de fermi enfte -2 et -4eV. ces 6tats profonds ne parrricipent donc pas aux
:ions 6lectroniques de basses dnersies.

u 3r : z'dnergie totale ovant et oprds lo reloxation des positions atomiques et le
I magndtique de spin du Fe des deux compos^s < CuFeAs > et < CuFesb >. L,dnergie
tableau est calculd par AEI-'etaxf relax - EN-retaxfre\ax _ E!-retax/rerax, ovec x =

M' AFM' Les rlisultats expdrimentaux de aE reprdsentent la tempdrature de curie
(Ndel l'ordre magndtitTue stable FM (An.

AE(mR AE(mRFl\4 -42.8

Da

m

maL

ma

0.3

La

D'

excl

Ta

dans

PM,

sl

etd

est

6loi

As Sb

2,,30
A-F

2.38 -s 1.50t.99 - 19.8 2.r9 -30.14
relax

FIiI 1.98 -9.33 2.31 -35.32All 0.78 5.5 1.97
0.33 40K/FM

-14.91

Exp. 9K/AF
40KlFM

(a) Rd l, (b) Rdf [6], (c) Rdf [e(dm
1.70 375K/FM(d)
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.6 -4
Enerrgy (eV)

e 5. courbes de' densitds d'dtqts totares de |ordre paramagn,ltique du < cuFesb > et
eAs >.

rntre le pic le pluLs 6lev6 de la densitd au niveau de fermi est le pic de l,atome du Fe. En
La structure de trandes des composds supraconducteurs d base de fer montre que seules

les itales du fer sont impliqu6es au niveau de Fermi.
On remilrque aussi une hybridation dans la DoS des atomes qui constituent chaque

rsd' cette hybridalion est due aux orbitales d'dnergies proches et dgalement aux courtes
drlnc c'est une signe d'un grand caractdre des liaisons m6talliques entre les atomes
composds.

Ltor:i ne de magn6tisme dans les compos6s CuFeAs et CuFeSb

Fi
(C,

Par

des

la densit6 d'u Fe est principalement associ6e aux contributions des dtats 3d, le niveau
de fe i sit.ud dans zone non nulle de la densit6, cequi caractdrise l,asp,ect mdtallique de la
St

L' yse ddtaillde dr: ra densitd d'etardu Fe montle qu,Il y a cinq orbitales d ddgdn6r6es

il
6lect

de I'io

lafi

de fer.,

t6tra€

la dd

cl'abord ddcrire la configuration

sur les couohes incompldtes d.

6lectronique du fer Fe2*: [Ar] 3d6 Il y a donc 6

fer libre : d*v,dt 7,dyz d'rzet d'*z-rz dans lesquelles se rdpartissent ces dlectrons" voir
6' Les directions x et y sont suivant les liaisons Fe-Fe dans le plan carrd des atomes
z la ditection perpendiculaire d ce plan. Les atomes de fer sont sritu6s au centre d,un
de quatre atomes d'arsenic. Dans I'environnement d'un champ cristallin t6tra6drique.

e est le'v6e et l'6nergie des orbitales est abaiss6e ou augmentde suivant leur
directi pomtant ou non vers les orbitales 4p du ligand arsenic (sb). Les niveaux
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des orbitales du fer se scindent alors en deux
tte:nnent les orbitales d."z€t d.*r_rr, doublement

conr.rennent les autres, triplement ddg6n6rdes. En
nal, plus faible, il y a lev6e de d6g6ndrescence,
proches danr; la direction z [101. Ceci est la
d'6nergie des orbitales du fer, d6termin6s par

e, voir la figure ?/.

{n}

Fig 6. En haut, ill,ustt ations schdmatiques des

groupes t2set en . Les niveaur:

d6g6n6r6es. Les niveaul<

rajoutant I'influence du champ

vu que les atomes de fer n,ont pas der

reprdsentation la plus simpliste des

le champ des ligands et la symdtrie

eg

t2

tet

vo

nil

-8

=ol
la

- *ol

A

**if

{a}

dans envyonnemamt (a) octahddrique et (b)

angutlaire des orbitales d, (c) t2net (d) en

niveaux d'4nergies des ctrbitales (t2net eg)

tetrahddrique. En bas, la distribution de
charge
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***'"fft'
tdtra*lrque 

-..-.".;

t***
+

fr
+gTT-r

F:M
i"F*i4i
l'-l'{

ch*mpir$

*r-- -1-- +-*

-(l
{$. '

d*.d",

d*,

dp
dreg

I
i

"i 
iofi ler l*re

t*fi"agcn*I

{,:}

t,!tr

7'. Niveau,x d''nergie des orbitates (a) de ,ion fer libre (b) dans un champ
ique, (b) dans un champ tdtragonal.

' figure 8 donne la densit6 d'ltatpartielle des 6tats ,,d,, du Fe dans l,ordre pM. D,aprds
figure' la largeur de bande d'dnergie o de la densitd d'dtats des orbital es t2ndu Fe au

nl de fermi est plus dtroite a = 'r,ev, cette rargeur de bande o est proportionnelre dl'inl de la densite <l,etatau niveau de fermi D(Er).

S

{b}(a)

cette

est p

1>

(PM)

l'6tat

t instable d'aprds le critdre de Stoner donc il faut passer irl,ltatrnagndtique pour avoir
table.

la figure 9 on reprdsente ra densit6 partielle des 6tats tzs (d*y * d*",dyr), et en
z-rtz) dans l'ordre ferromagndtique. D'aprds cette figure, nous pouvons observer que

itale:s drz et drz--rz sont compl6tement occup6s. De rautre c6td, les orbitares d.*y *
, l sront presque remplies etd.*, * d.y2,dy2 J sont compl6tement vides. on remarque

un transfert desi dlectrons du Fe d'un etat de spin down vers un 6tat de spin up [ 1 1 ]
fain: stabilisor I'ordre ferromagndtique et les rdsultats obtenus <i,aprds le calcul de

(d,,,

les o

dxz, d:

qu'il y

afin

l'dner e totale des deux compos6s confirme cette r6sultat.
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CuFeAs
PBEsol

Fo.o
C)
lA1^c) r.+

9o.t
a
o 0.01

-20
Energy (eV)

Energy (eV)

8. Courbes ale densittis d'6tats partielles des dtats,,d,,ah..t Fe dans l,ordre
"::::,:"i: - 

l,:::l:^ 
> et < cuF:s! > on note que tes orbitat,z d,,_r, et d.,, sonttlors d'une rotration des axes de ra structure de rdseau ,h"ir;;;:; i,l]*o"rnvctir le texte et les figures I et I0.CuFet

Donc l'aprds le critdre de Stoner ia stabilit6 de I'dtat ferromagndtique est un r6sultat de la
itiorL entre l'dnerrgie cindtique w des dlectrons et l'interaction coulombienne. on

concl que les orbitale trn du Fe sont I'origine du magn6tisme dans le:s deux mat6riaux et
que deur composis ont un ferromagndtisme de Stoner.

par

com

A

pratiq

m6tau

n

< CUF

voir que la r6puLlsion I introduite dans ce critdre est trds difficile d 6valuer dans la
on l'ajuste d l'expdrience. Mais nous retiendrons que ce critdre est montre que les

ferromagn6tiques doivent prdsenter une grande densitd d'dtats au niveau de fermi.

t inrportant de remarquer que les axes de la structure cristalline du compose
lb > sont toumds de 45" par rapport d la structure du compos6 cuFeAs, pour cela la
'6tats de l'orbitale dry est remplac6e par la densitd d,6tats dud.'rz_uz,la figure 10

densite!

te ler distribution angulaire de l'orbitale d.*z_rz dans le repdre :ry, alors que cette
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ribulion angullaire reprdsente l'orbitale d.yy dansle repdre Xy par la rotation autour d,:)

al

soli

Gt

Figu

deux

tnvers

0.

-[r.

-1.

> -r.
O lr
U)q u,:

S o.r
U)v-0.:
a
Q -l.i

1.r[

0.5

0.0

fi13ure 7 donne un scenario proposd qui illustre le remplissage des orbitales t2net esde l'atome clu lre isold qui contient 6 dlectrons dans la bande de valence 3d jusqu,d l,6tat

,::i 
t" Dans nos composds l'environnement consid6rd est dans un champ cristallin

CuLFeSb
PIlEsol

Sipin4
0.7

0.0

-0.

0.7

0.0

-0.7

- do'+ d* 0.7

0.0

-0.7

0.7

0.0

-0.7

C)
(t)
c.)€
v)

o

-6 -20
Energy (eV)

9' clourbes de alensitds d'dtats t2set es de ,ordre ferromagndti,que du Fe dans res
sds < CuFe, s D et ( CuFeSb >. On note que les orbitale tl.rz_r, et d.*, sont

lors d'une rotation des axes de la structure de rdseau choisi pour le composd

-4_ _2 0- t
Enerrgy (eV)

CuFt , voi,r le texte et l,esfigures I et /0.
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x

dxv

Fig 10. La dis,tribution angulaire de I'orbitaled.rz_rzoud.yy suivant la direction dupre er proche voisin.

IV Etude de blorc de base << FeAs )) et (< FeSb >.

Danr; cette partie de calcul, on va dtudier une couche mince du broc de base << FeAs > et
) )>' o'est une coutche quasi-2D dans la structure parente, et on supprime res couches de

, cr:tte 6tude a drtd r6aris6e dgalement par la m6thode Fp_LApw (code wien2k).

IV. P,ropri6t6s structurales

Pour ces deux bloc de base on fait un calcule de supercellule tdtragonale de ces deux
<'l cuFeAs > et < cuFesb >. Pour cela on laisse le paramdtre de maile a constante

(F

com

(a:b)t

entre

parcm

consi

on varie le paramdtre c ter que c' = 2c * 2\Bohr, donc en aq3ment ant radistance
blocs de base pour construire la couche mince demand6, ensuite on ldve tous les

ato de Cu; voir la figure 1 1.

L' de des deux couches minces < FeAs >> et << FeSb > a ete rea^sde en utilisant

RKmax
<ie calcul identiques d ceux des compos6s < cuFeAs > et < cuFeSb >

des

-8
et le bre de points k est 8x8xr dans ra zone de Brillouin in6ductible.

P ddterminer les propri6tds structurales, dlectroniques et magndtiques des systdmes
on a effectudr un calcul < seif-consistent > de l'dnergie total pour les trois ordres

magn6 ue, PM, FM et,AF, quand l'on fait re premier carcul, on trouve que le systdme n,est
pas pmsque on trouve des forces appriqud sur ce deux brocs de base, pour cela on fait

d*z-rz ol.t

un deu dme calcul pour:minimiser les forces et relaxer les positions atomiques.
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Fig

{a}

11 : Structwre cristalline du (a) FeAs et (b) FeSb.

u'l : L',dnergie totare avant et aprds reraxations et re moment nnagntltique de spin durs tles trois ctrdres magndtiques PM, FM, AFM. L'dnergie dans le tableau est calculd,N relax/rela* _ EI retaxf relax _ ,Nr"elax/relaxpM avec x : pM, Flut, AF.

avant relaxation
PN{

0

0

P\,I

TaLr

Fe,

par

Dans

ma

< CuF

que il'

densitd:

largeur

tableau 4' nous avons rdsum6 l'ensemble de nos rdsultats dans les trois ordres
ues PM' Fl\4 et AFM obtenues pour les deux calcurs. D,aprds le tabreau 4, on
que l'6tat rnag,ndtique stable est l'6tat ferromagndtique (FM) pour les deux blocs de
les deux calculs.

IV.6. Propri6t6s 6lectroniques :

ue on fait 
'ne comparaison entre la densit6 d,6tats totale dlu < cuFeAs > ou

plus 6l

b > et la densiitd d'dtats totale du < FeAs )) ou (( FeSb > respectivement, on remarque
a un d6calage der la densitd d'6tats totale des atomes de Fe et As (sib) vers l,6nereie le
e, et la densit6 d'6tats au niveau de fermi du < FeAs >> et << FeSb > est 6rev6 que la
'dtats du < cuFr;As > et < cuFeAs > voir ra figure 12, maison remarque aussi que la

bimde du l'atrcme de Fe est plus 6troite, cette propridtds monrre que l,dtat nom

relaxation

-43.8751

magnd ue (PM) est instable d'aprds le critdre de Stoner.
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ans la figure 13 on reprdsente la densit6 partielle des 6tats tzr, (d*y,dr",dyr), et en
'd*z-rz) dans l'ordre ferromagndtique pour les deux blocs de base. D,aprds cette figure.pouvons obsenrer que res orbitales en (d.r, et d,rz_rz) l sont c,ompldtement occup6s,les orbitalesen (d.r' et d.rz-rz)J sont presque demi rempris. De 

'autre 
c6t6, lesIes d*, * d,"'alnt T sont remplies et d.*v * d*r,dy, .f sont co:mpl.tement vides. on

1: i::r::r.t : : 
* ,."T:*" des dlectrons du Fe d,un etat despin down vers un 6tat deurr stilt (lgup []' 11 afin de f*ire stabiliser I'ordre ferromagndtique et les rdsullats obtenus d,aprds le

i:,:"t"1--e 
totale o1 ozux composds confirme certe r6suttat. Dans ces deux blocs deI'enr"ironnemernt considdr. est dans un champ cristallin tetra6drique.

r6sultats de la densitd d'6tats partielle des atomes de As et Sb (figur e l4),confirment
ncer d'rur pic de densitd, et la dominance du caractdre < p > dans la bande de valence.

G'to
@

E9s
a

j

ol

f roi
{la(.) -
I

.q <L
-"1u)l

Fe^/rs

!l

(a

ra

c)
q
e
q

(a

-6 -4 _2

Energy (eV)
24

Figurel 12. Courbes de densit1s d,dtats totales de I'ordre paramagndtique du < FeSb > et
< FeA,sl>

Figure

< FeAs

3. Oourbes tle densittis d,dtats t2set es

et < FeSb >.

+=f-

de I'ordre ferromagn<itique du Fe pour
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14. La de

e'il'syi"v)

itd d'6tat de As (sb) suivant le nombre quanti:que < I > de l,ordre
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Conclusion gdndrale

e tr'avail est une contribution d l'6tude des propri6tds structuLrales, magndtiques et

:::1"::":: ':"*orur. < 

lfeas 
) et ( cuFeSb >. L,6tude a et€ rcatisde par la mdthoderndes planes augmentdes lin6airement (FP-LApw), dans le cadne de ra thdorie de la

::T::."j: 
t:j::rtt6 (DFr) impr.mentd dans te code wien2k, avec ra nouve,etrisation du GC}A nomm6e GGA_pBEsol.

avons montrd que l'ordre ferromagn.tique est l,ordre magndtique la plus stable pourcomposds < cuFeAs > et < cuFeSb > et par un calcur .uto_rcohdrent, nous avonsrr 4v()nsrind les propridt(is structurales d'dquilibre de ces deux compos6s lel que les paramdtres
ile a et c' le mornent magndtique du Fe, les position atomique sur la direction z du cu et)' quand on fait re premier calcul, on trouve qu,il y a des forces appriqu6s sur les deuxcu et As (Sb) du composd cuFeAs (cuFeSb), pour cera on fair. un deuxidme calcullaxer les positio's atomique par minimisation des forces.

alyse de la densit6 d'6tats est importante pour la connaissience des propridt.s
iqu'35 s1 magndtiques de chaque 6l6ment de ces deux compos6s et nous permettra de

la' r6partiti.n et roccupation des 6tats dlectroniques par rapport au niveau de Fermi.
nalyse montre que les deux mat6riaux ont le caractdre mdtallique dont le niveau de
itud dans une zone non nulle de la densi t6, cequi caractdrise l,asp,sct mdtallique de la

' De plus' on re)marque que la densit6 d'dtats pour les atomes As et sb est plus faible
6 du niveau de lbrmi it -2eY en-dessous du niveau de fermi. La densitd d,6tats du cu
dle"r6 par rapport d la densit6 d'dtats du As et Sb due aux 6ta1.s d et elle est plus

du rriveau de fermi entre -2 et -4ev. Par contre le pic le plus 6le,v6 de la densit6 au
fermi est le pic de l,atome du Fe.

rernBrque aussi une hybridation dans la Dos des atomes qui constituent chaque
cel;te hybridation est due aux orbitales d'dnergies proches et 6galement aux courres

donc c'est une signe d'un grand caractdre des liaisons mdtalliques entre les atomes
compos6s.

On re, l'analyse ddtailr6 de la densit' d,ltatpartielle des dtats ,,d,,

les

pour

Cette

fermi

struct

et dloi

est

dloi

niveau

liai

des de

fil

(;!

de

As

ato

rju Fe dans l'ordre

un rdsultat de la
PM rque l'inst'biilitd du critdre de Stoner dans l,ordre pM esr



n fin nous

< FeAs > et

magn6tiq

comparaiso

totale du <

au ruveau

As>et<

l'6nergie cindtique des 6lectrons (largeur de bande) et l,interaction
rn-6lectron. on concrure que les orbitale f2, du Fe sont |origine du

deux matdriaux et que res deux compos.s ont u'ferromagn.tisme de

fait une petite comparaison entre ces deux comtrros6s et reurs brocs de
FeSb > comme des couches mines. Le calcur auto-coh6rent montre que
stable est I'ordre ferromagn6tique.

entre la densitd d'6tats totale du < cuFeAs > et < cuFeSb > et la densit6
As >> et < Fesb >> respectivement, montre que 

', 
y a un ddcalage de ra

des atomes de Fe et As (sb) vers l'.nergie le plus dlev6, et la densit6
fermi du < FeAs > et < Fesb > est 6lev6 que 

'a 
densitd d,6tats du

eAs.


