N
N
U

REPUBL | QUE A

LGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIE ETDE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DE GUELMA
!?’acu]te des mathématiques et de] mformatiq;ue et des sciences de la matiere
Département des sciences de la matigre

Mémoire de Fin d’Etudes
Deuxiéme Année Master

Spécialité : Physique de Ja matiére condensée

Présenté pay :

Chelihi Aicha

Structure

S et propriétés electroniques et magnétiques des
Supraconducteurs & base de F €AS

Sous la Direction de :

Dr. ZANAT KAMEL

Juin 2016



Remerciements

matiere de | ‘université § mai 1945 de Guelmaq,



Dédicace

A mes chers parents, le symbole de tendresse,
de courage et d ‘affectation
A mon marié Mohamed
Ames sceurs et mes Jréeres
A tous les enseignements de Physique
A tous mes amis et mes collégues

A tous personne m ‘encourager de pres ou de loin

Chelihi -Aicha



Résumé :

de bande) et I’interaction colombienne €lectron-électron. Aussi, le role essentiel des orbitale
trg du Fe qui sont l'origine du magnétisme dans les deux composes. Les résultats obteny pour

les propriétés €lectroniques (la densité d’état), montre aussi que ’ordre FM est 1’ordre

magnétique la plus stable pour les deux blocs de base « FeAs » et « FeSb ».
Abstract:

Structural, Electronic and magnetic of CuFeAs and CuFeSh are studied based on DFT. We
have used the FP-LAPW method. A special attention is given to the influence of Stoner
criterion on the stability of the FM order which is a results of the competition between the
kinetic |energy of electrons (band width) and electron-electron colombianne interaction.
Also, tlﬁe essential role of t2g Fe orbital which are the origin of magnetism in the two
compounds. The obtained results of electronic properties show that the FM order is the stable

one for the main blocs F €As and FeSb.
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Liste des principales abréviations

AFM Antiferromagnétique

FM Ferromagnétique

PM Paramagnétique

nm nom magnétique

DFT Theorie de la fonctionnelle de 1a densité (Density Functional Theory)

GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
DOS Densité d’états ¢lectroniques

LAPW ondes planes augmentées linéarisées

MTA Approximation muffin-tin (Muffin Tin Approximation)

GGA-PBEsol L’approximation du Gradient Généralisé paramétrés par Perdew-Burke-

Ermzerhof amélioré pour les solides.
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Introduction :

Quel que soit sa spécialité, l'ingénieur ne peut ni concevoir ni construire de nouveaux
objets sans tenir compte des propriétés des matériaux qui limitent les performances des
machines et des équipements. Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des

liaisons chimiques, l'arrangement atomique et la microstructure.

Liétude des relations entre l'organisation a l'échelle atomique, la microstructure et les
propriétés des matériaux, constitue le domaine de la science des matériaux dépendant
également de leur disponibilité, de leur colit et de leurs méthodes de synthese et de
fabrication. L'emploi des matériaux est aussi conditionné par les méthodes de transformation,

leur facilité de mise en forme et leur compatibilit€ avec l'environnement [1].

Le magnétisme est le domaine de la physique ou on étudié les propriétés magnétiques dues
aux moments magnétiques des particules qui constituent la matiére. Les effets magnétiques
jouent un rdle primordial dans les propriétés observées. Il est donc important d’étudier les
interéctions entre les moments des atomes dans 1’état cristallin qui détermine les propriétés

pringipales du cristal.

Pour voir les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des matériaux, les
théoriciens ont développé des méthodes dites ab-initio, basées sur la théorie quantique
fondamentale, utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres d’entrés pour

la résolution de 1’équation de Schrodinger.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [2], et ses deux approximations de I’énergie d’échange et de
corrélation : l'approximation de la densité locale (LDA), l'approximation du gradient
généralisé (GGA) [2], le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg
et Kohn (1964) [3], repose sur la considération que 1’énergie totale d’un systéme est une

fonctionnelle de la densité électronique.

Il$ existent plusieurs méthodes théoriques qui peuvent étre utilisées pour calculer les
propriétés électroniques, Parmi ces méthodes qui ont été développées pour ce but, on cite la
méthode des ondes planes augmentées (APW), la méthode des ondes planes orthogonalisés

(OPW), la méthode du pseudo potentiel (PP) [4]...

p)
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Introduction générale

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW est I'une des plus précises,

actuellement, pour le calcul de la propriété électronique des solides dans le cadre de la DFT.

Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des composée « CuFeSb » et « CuFeAs » et aussi de ces bloc de base « FeSb »

et «FeAs», les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k, qui est une

implémentation de la méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT.

Ce mémoire contient quatre chapitres ; le premier chapitre présente la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) ; l'historique de la (DFT), l'approximation de la densité locale(LDA),
l'approximation du gradient généralisé(GGA). Le chapitre deux contient les méthodes de
calcul, la méthode des ondes planes augmentées (APW), la méthode des ondes planes
linézag‘irement (LAPW). Le troisieme chapitre présente les principaux types de comportement
magnétiques, et aussi présente les interactions d’échange des atomes dans les solides. Dans le
dernier chapitre les résultats obtenus ainsi que leurs interprétations sont exposés et finalement,
on terminera par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de ce

travail.

b
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Chapitre 1 :

Théorie de la fonctionnelle de la densité

Dans ¢e premier chapitre nous allons présenter la Théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT)|



L.1. Introduction

Les €lectrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéme a plusieurs
corps, ceci rend le systétme a un probléme de résoudre un systéme d’équations a plusieurs
particules fortement interagissant. La résolution de ce probléme est extrémement difficile, et
comme la déclaré Dirac (en 1930) le progrés dépend du développement des techniques
approximatives suffisamment précises [1]. Comme le développement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui constituent un outil puisant pour prédire les propriétés
électroniques, structurales, magnétique et optiques, et cela implique la connaissance des
interactions entres les électrons et les ions qui constituent le systéme. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s'avere €tre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique

dont la base est la résolution de I'équation de Schrodinger.

I.2. Equation de Schrodinger:

Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En 1926, le
physicien autrichien Schrédinger a proposé une équation qui d’écrit toutes ces interactions, et
qui est donnée par [2]:

asv(R 7,t)

H¥(R,7,t) = th—

(0
Ou H est I’opérateur Hamiltonien de ce systéme. ‘P(:R, 3 t) est la fonction d'onde de toutes les
coordonnées des noyaux, des électrons et du temps, respectivement. On remarque que la
cordonnée de spin n'a pas été introduite.

Dans le cas d'états stationnaire, 1'équation de Schrodinger est indépendante du temps et se
simplifier selon :

H¥(R,7)=E¥(R,7) )
ou E représente 1'énergie totale du systéme .Pour un systéme ayant N noyaux et z électrons.

L'Hamiltonien s'écrit :

e ZkZl
k:'tl 41TEQREK

_&__ynyN B Lyiyr iy

H#-L5rvl+iyesn Kmer 3)

%] ame, rij
tel que :

m : est la masse de 1'électron.

r;;: est la distance entre 1'€lectron i et I'électron ;.

M:: est la masse du noyau.

R,;: est la distance entre les centres des noyaux k et /

Y
Lo
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Chapitre 01 : Théorie de la fonctionnelle de la densité

ZyZ,: les nombres atomiques des noyaux % et /
D'une fagon implicite, H s'écrit :
H=T+Ty+Vee + Vyy + Ve “4)
ou:
T, : est I’énergie cinétique des électrons.
Ty : est I’énergie cinétique des noyaux.
Vee : €st I’énergie d’interaction électron-électron.
Ve : est I’énergie d’interaction noyau-€lectron.
Vi : est I’énergie d’interaction noyau-noyau.

Il est évident qu’on ne peut pas obtenir une solution générale a cette équation. Cela revient
non seulement a des difficultés de calcul d’ordre technique, mais également & une
impossibilité de faire, car la mécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre
des problémes concernant un grand nombre de particules. Pour trouver une solution de

I’équation de Schrodinger d’un systéme de particules se trouvant en interaction, on doit faire

des approximations.

I.3. L’approximation de Born- Oppenheimer :

L approche de Born-Oppenheimer est fondée sur le fait que les électrons dont la masse est
beaucoup plus faible que celles des noyaux déplacent plus rapidement que ces derniéres [3].
En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux, leur
comportement n’est pas pratiquement modifié par le faible déplacement. Done, nous pouvons
éliminer le terme Ty, et nous considérons que Vyy est constante. Ce qui permet de mettre :

H=T,+V,, + Vy. (5)

alors:

~ TN (©)

k ATTEQT

H___ZZV2+ Zn

%] ameory; 4TEgT
On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de cette 'équation reste

toujours difficile. Il faut faire d'autres approximations pour résoudre ce probléme.

1.4. Méthode de Hartree et de Hartree-Fock
Pour contourner la complexité du probleme polyélectronique et de se rapprocher du
probléme & un électron des atomes hydrogénoides, on fait appel & I’approximation mono-

électronique qui consiste a considérer chaque électron comme étant indépendant mais

| =

W
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subissant un potentiel effectif, Vs qui doit tenir compte de toutes les interactions électronique
[4].
Dans I’approche de Hartree, I'Hamiltonien du systeme peut étre écrit comme une somme
des Hamiltoniens chacun d’écrit le comportement d'un seul électron :
H = Zi H i (7)
avec ;
_ -h? _5 >
Hi ==V + Vers (7)) 8)
Le potentiel V,rrest donné par la somme de l’interaction électrons-noyaux V,., et d’un

potentiel V,_, , dit de Hartree (ou champ moyen), qui doit tenir compte les interactions

électron-€électron.

Ve -n Zk |Tz_Rk| (9)
1
Vewe =32 Y
En introduisant le potentiel effectif dans I'équation de Schrédinger. On trouve :
(577 — B+ 23 ) P D = e () an

Si nous décrivions les électrons restants par une distribution continue de charges négatives de
densité de charge p, I’énergie potentielle de I’électron qui nous intéresse dans leur champ

serait :

Vo r) = —e [ dr' p(r")

De plus, si nous persistions dans notre représentation d’électrons indépendants, la

(12)

|r— r’l

contribution d’un électron d’un niveau ¥; a la densité de charge serait égale a :

pi(r) = —e|¥; ()2 (13)
La densité de charge électronique totale serait alors :
p(r) = —e X (NI (14)

ou lalsomme s’étend sur tous les niveaux a un électron occupés dans le systeme.

Don¢ I’équation de Schrodinger & un électron s’écrit:

—-%vzllli(r) + Voun (MW (1) + [ 2y, [ar’

La fonction d’onde du systéme est écrite sous la forme d’un produit de ses fonctions

— | =) (19

monaélectronique ¥ (7} ), et I'énergie de ce systeme égale a la somme des énergies de tous les

électrons.

(7, P, e, Ty) = Pr(F) W2 (7). P (Tiv) (16)

&l ¥
S TR
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E = g < 8+ q suu e T8 17
L'équation (16) est une solution de I'équation (15) mais ne respecte pas le principe de
Paul:i%. L'approximation de Hartree-Fock a été introduite pour prendre en compte le spin des
électrons pour la résolution de I'équation de Schrédinger, et la différence entre 1'énergie du
systéme multiélectronique réel et I'énergie obtenue dans l'approximation de Hartree comme
étant|celle représentant le reste des interactions électroniques. L'une de ces interactions qui
manque dans le modele de Hartree est I'échange.
L'échange est d'origine purement quantique. C'est cet effet qui exprime 'antisymétrie de la
foncti011 d'onde par rapport a I'échange des coordonnées de n'importe quels deux électrons
menant & d’écrire le systéme a N corps d'électrons (fermion) par I'égalité :

P (?151, ';2252,7_")353, 25 ?NSN) = -—W(flsl, 77353,7:)252, e ,'FNSN) (18)

¥ doit étre antisymétrique. Donc, elle s'écrit sous la forme d'un déterminant de Slater de
fonctions d’ondes a un €lectron [5].

W, (7sy) - Wi(Pysw) )
' . : (19)

1 - - - — .
Y (£151,74Sas TpSpy e -, TNSN) = T : ! i
Yy(is) o Pn(Fusy)

I.5.Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est une reformulation du probléme
quantique &4 n corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique.
L’approche de la DFT exprime les propri€tés de l’¢tat fondamental en terme de densité
électronique. La méthode évite ainsi d’avoir a calculer la fonction d’onde a I’état
fondamental, la simplicité de la DFT provient du fait que, contrairement aux méthodes de
Hartfe(f-Fock, qui utilisent une fonction d’onde multi-électronique dépendant de 3N variables,
mais la densité n’est fonction que de trois variable seulement. Thomas et Fermi sont les
prerﬁiers 3 avoir proposé une théorie qui va dans ce sens, mais elle s’est averee défaillante sur
de nombreux points. Plus tard, Hohenberg, Kohn et Sham ont repris cette idée et propos€ une
théorie plus élaborée qui permet de mieux tenir compte de ’énergie cinétique et de I’énergie

d’échange et de corrélation.

1.5.1. Modéle de Tomas-Fermi :
Llidée originale de la théorie de la fonctionnelle de la densité était dans les travaux de

Thomas-Fermi qui sont les premiers & avoir proposé que au lieu de travailler avec une

7]
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fonction d’onde a plusieurs électrons, on peut exprimer 1’énergie de 1’état fondamental en
terme de la densité électronique p(7).

Pour simplifier I'écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation, et
représente 1'énergie cinétique par l'énergie cinétique d'un gaz d'électron uniforme, d'ou la
densité d'énergie cinétique au point rest proportionnelle a p%/3(r). Alors on obtient la
fonctionnelle suivante qui est un regroupement de 1'énergie cinétique, I'énergie d'interactions

noyau-électron et électron-électron [6] :

. 35/374/3p2 5 , ,
Ey[p] = S [ drpS3@y+ [ dr V() p(r) + 5 [ drdr' B2E02 (20)

=]
Le minimum de E, pour dés p(r) satisfaisant la condition [ dr p(r) = N est obtenu en
résolyant I’équation : 8§{Ey[p] — 1 [ drp(r)} = 0 ol y est une multiplicateur de Lagrange.
On trouve 1’équation suivante :

(35/37.[4/31;12)

5
3 10m

P23y +V () + = [ dr' 2T = 0 1)
8mey

lr=r']
Le troisiéme terme est le potentiel de Hartree Vi (r) et p(r) = j—‘; V2Vy(r) d’ou on obtient :

e? [Zm 2

/3
e V2V (r) = =z [ = V() = Va2 (22)

C’est I’équation de Thomas-Fermi, qui est une équation différentielle pour Vg (7).
La méthode de Thomas-Fermi reste relativement imprécise pour la plus part des
applications, car elle ne constitue pas une bonne approximation pour I’énergie cinétique et

elle manque encore 'énergie d'échange. Cette méthode a ét¢ remplacée par une méthode

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

1.5.2. Les théorémes de Hohenberg-Kohn :

Théordme 1: L’énergie totale de 1’état fondamental d’un systéme a électrons interagissants
dans| un potentiel extérieur V(r), est une fonctionnelle (inconnue) unique de la densité

¢lectronique.

Ey[p] = Flpl + [ dr V(r) p(r) (23)

Ou E[p] est une fonctionnelle universelle de p (c'est-a-dire indépendante de V) et p est la
densité.

Théoréme 2: La densité qui minimise I’énergie totale de tout systeme a plusieurs

particules est celle de 1’état fondamental py.

Ey [po] = min Ey [p] (24)
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Ces deux théorémes établissent la validité de la méthode des fonctionnelles de densité en
démontrant ’existence (théoréme 1) et la propriété variationnelle (théoreme 2) de la
fonctionnelle énergie.

Les théorémes de Hohenberg-Kohn ont donc juste permis de voir le probleme sous un
autre langle, mais ne donnent pas de méthode explicite de résolution. L'approche de Kohn-
Sham va reprendre ces idées et reformuler la théorie sous une forme permettant d'envisager

certaines approximations [8].

I.5.3 Les équations de Kohn-Sham :

L'approche proposée par Kohn et Sham est constituée de deux approximations permettant
de transformer les théorémes de Hohenberg-Kohn en une théorie exploitable d'un point de vue
pratique :

Premiére approximation : transformation du systéme réel interactif en un systéme fictif non
interactif, la corrélation entre les électrons.
Dans e cas la densité est obtenue en minimisant la fonctionnelle:

Ey,,.[p]l = Tolp] + J arVess (N)p(r) (25)
ou Ty[p] est I'énergie cinétique des électrons sans interaction et V,rr(r) est le potentiel
effectif de Kohn-Sham. Comme ce sont des électrons indépendants, nous pouvons

simplement résoudre I’équation de Schrddinger & une particule [6]:

[~ LA+ Ve (0] 92() = &2 (7) 26)
Et calculer la densité comme (le facteur? vient du spin) :
p(r) =24l ()I? @7
La densité p minimise la fonctionnelle (25), ce qui implique :

dTo[p]

) + Verr(r) — thesr =0 (28)
Nous réécrivons maintenant la fonctionnelle d’énergie des électrons en interaction comme :
Eylpl = Tolo] + [ drV(r)p(r) + s drdr' 2222 4 ]
~Tolp) + f dr [V () + 3V [p(r)]] p(r) + Exclp] 29)

En (29), nous avons simplement extrait de F[p] le terme Ty[p] ainsi que I’énergie
coulombienne classique. La fonctionnelle E,.[p] est appelée "énergie d'échange-
corrélation". Ce terme contient toutes les différences entre le systéme fictif non interactif et

le systéme réel interactif.
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avec
Exclp] = (Tlp(M)] = Tslp(M] + Ve—elp ()] = Vi lp(r)D) (30)
La densité p minimise aussi la fonctionnelle (29), ce qui implique :
STolp] Exclp] ~
bt + V() + Vylp(M)] - Sl = 0 (31)

En éliminant le terme 8Tolp] / Sp(r) entre les équations (28) et (31), nous trouvons [7] :

Vegr (1) = V() + Valp@] + Ve, Vuclp(™] = 225 (32)

Les équations (26), (27) et (32) sont les équations de Kohn-Sham. Elles doivent &tre
résolues de facon auto-cohérente car le potentiel ¥, qui permet de calculer la densité dépend
lui-méme de la densité. Avec ces équations, le probléme consistant & déterminer la densité
(et I’énergie) dans 1’état fondamental pour un systéme de N-particules est remplacé par un
ensemble équivalent d’équations auto-cohérentes a une particule.

Deuxiéme approximation : formulation de I'énergie cinétique en utilisant une approche

orbitalaire.
Tolol = 254 (#|- 52 [#3) 63
Ou |W¥;) sont les spin-orbitales.
En utilisant (26), (27) et (32) nous pouvons réécrire :
Tolo] = 254 (#3]~ 55 + Vg |#) = 2a(#] Ver 192)

=23, 6 — [dr[V() + Vulp(M] + Vi [p(M]] p(r) (34)

Ainsi, l'énergie de 1'état fondamentale devient d'apres (29) [7] :

Eylp] = 25aex — J dr [FValp(0)] + Vielp®)]] p(8) + Exclo(®)] G5)

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

procédure de cycle autocohérent.

Les orbitales de Kohn-Sham peuvent étre écrite sous la forme [6] :

10 |
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Py =X Con Pu() (36)
Les ¥, (r) se sont les fonctions de bases et C,; sont les coefficients de développement.
Le cycle autocohérent : on commence par consiruire une densité¢ de charge de départ,
trouver le potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et la
charge de départ pour construire une nouvelle charge du départ. Le cycle du calcul se répéte

jusqula la vérification d’un certain critére de convergence.

I.5.5. Les effets d’échange et de corrélation électronique :

Les effets résultant des interactions entre les électrons sont répertoriés selon deux
catégories : 1’échange et la corrélation.

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

Les effets de corrélation désignent les mouvements électroniques résultant de la répulsion
interélectronique coulombienne en 1/|r — r’|. Elle correspond essentiellement a des effets de
corrélation pour des électrons de cceur. Contrairement a l'effet d'échange cette contribution
est due a la charge de 1'électron et indépendante de la nature du spin.

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.
> ")
v
Calculer V(r)
A
Résoudre les équations de KS Boucle sur k
v
A Déterminer Ev
\
Calculer p™(r) Boucle sur k
Non )\ Oui
~
Mixer p®(r) et p"(r) Converge Stop
\//

Figure 1 : Le cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité [9].
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1.5.5.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans cette approximation les formules utilisé pour évaluer 1’énergie d’échange-
corrélation ce sont des formules d’un gaz d’électron homogene.
Connaissant la fonction &,.(p(r)) qui donne I’énergie d’échange-corrélation par particule

pour le gaz homogéne de densité p(r), nous définissons [7]:

Ex24lp(m)] = [ drex (p(r)p(r) 37)
LDAT 1 — SEZEAIp(M] _ )
Vee“[p] = a0t} dp(r) [o(M)exc(p(r))] (38)
d’oul:
34/3 g2 1/3 i
gxc (p(r)) = - 1671'4'/3 —,D = _ap3 '[39)
de sorte que
EXPAlp] = —a [ drp*® () et VEPA[p] = =% ap'/? () (40)

1.5.5.2 Approximation de la densité de spin locale (LSDA) :

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a l'approximation de la LSDA. Donc nous
n'avons pas considéré la possibilité que p1(r) # p,(r), ce qui apparait notamment en
présence d'un champ magnétique H. Dans ce cas I'équation de Schrodinger a une particule

(26) est remplacée par les deux équations (o =T,1) [7]

[—h_v — M + Very, 0(7’)] Vi (1) = €5¥25(1) (41)

L'équation (27) devient :

ps(r) =2 ZAG<£F|W/10(T)|2 (42)
Et le potentiel effectif (32) devient :
Verr.o() =V () + Vo (] + Ve oo (r)] (43)

Ou |p = py + p;.Comme dans l'approximation LDA, nous écrivons le potentiel d'échange-

corrélation comme:

VLDéq [ps(M] = —— [P () Exc(Ps(T) )] (44)

Nous avons maintenant des équations autocohérent couplés & résoudre, car I'équation (41)

dp(r)

pour o =1 dépend de py & travers V,;51(r) et réciproquement.

Nous donnons encore, & titre indicatif, une paramétrisation de VLSP4[p, ()] basée sur des

calculs numériques [6]:
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" 222Ry

VA po()] = — 222 p(r) + 20 43)

31+0.299
. 5 o . 4
Ou |r; caractérise la densité totale au point r selon <7 (ra0)® = 1/p(r),

9 = [p:(r) — po(1)] /p (r) déerit la polarisation de spin et le signe + () s’applique pour

Les fonctions £ et § sont :

B(r) = 1+ 0.05457; In | 1:4] 46)
5(r;) = 1 - 0.0357; + == (47)

1.5.5.3. L'approximation du gradient généralisé (GGA) :

L%idée ici est d’améliorer les performances de la LDA, et on considérer le gaz d'¢lectrons
sous lsa forme réelle, non uniforme et non locale. Pour cette raison le gradient de la densité
d'électron a été introduit conduisant & l'approximation du gradient généralis€ GGA ou la
contribution de E.[p(#*)]a I'énergie totale du systéme peut étre additionnée de facon
cumulée & partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s'il était localement non

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

ESSA[p] = [ drey [p(), IVp(P)lp(@) (48)

dans laquelle &,.[p(7), |[Vp(#)|]p(#) représente I'¢énergie d'échange-corrélation par électron

dans|un systéme d'électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme [10].
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Chapitre 2 :

Méthode de calcul

Dans ce chapitre nous allons présenter la méthode de calcul des propri€tés électroniques.



I1.1. Introduction

Pour calculer les propriétés électroniques, en utilise deux principales méthodes selon qu’ils

nécessitent des résultats expérimentaux ou des données fondamentales :

- Méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux

obtenus pour choisir le potentiel.

- Méthodes du premier principe (ab-initio) pour lesquelles les calculs nécessitent seulement

les données fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé les méthodes du premier principe,
parmi lesquelles on peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de I’équation de

Schradinger et basées sur la DFT.

L’application de la DFT revient & résoudre les équations de KS dans le potentiel effectif. Iy

a deux types de fonction d’onde peuvent étre choisi comme base :

1- Les fonctions d’ondes fixes, ne dépend pas de I’ énergie sont utilisées :
3 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAO), par
exemple, les bandes « d » des métaux de transition.
¥ Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisés (OPW), mieux adaptées aux
bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.
2- lles fonctions d’ondes dépendant de 1’énergie sont utilisées :
» Les méthodes cellulaires du type onde planes augmentées (APW)

% Laméthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR)
Applicables 4 une grande variété de matériaux.

D’ autre méthode de résolution ont va le jour utilisant des fonctions de base linéarisées
autour d’une énergie de référence, mises au point par Andersen, ondes plane augmentées
linéarisées (LAPW), et orbitales « muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul [1].

P
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IL.2. Théoréme de Bloch

Le théoréme de Bloch stipule que dans un cristal parfait, a 0K, les atomes sont arranges de

maniéré parfaitement périodique. Cette périodicité est aussi caractéristique du potentiel

cristallin, de sorte qu'en un point quelconque 7, on peut écrire :
V() =V(#+R) 1)
R : un vecteur du réseau de Bravais.

La fonction d'onde peuvent étre choisis sous la forme d'une onde plane multiplie une fonction

ayant la périodicité du réseau de Bravais :
Y (T) = e BT U e (1) 2)
ol U =U(#+ R) 3)
Noter que les équations (2) et (3) impliquent que:
Y (7 +R) = e Ry, (7) 4)

Ou 71 correspond au numéro de la bande, et k le vecteur d’onde d’un €lectron dans la zone de

Brillouin.
Le théoréeme de Bloch est parfois exprimé sous la forme alternative suivante :

Les états propres de H sont choisis de telle mani¢re qu'a chaque ¥ soit associé un vecteur

d'onde k tel que [2] :
@ (7 + R) = e*RY(?) (3)
IL.2.1 Conditions aux limites de Born-Von Karman

3n imposant des conditions aux limites appropriées aux fonctions d’onde, on peut
démontrer que le vecteur d’onde k est réel et arriver a une condition limitant ses valeurs

permises.

Ces | conditions aux limites sont en généralisation de celle rencontrée dans la théorie des

électrons libres de Sommerfeld dans une boite cubique. Nous introduisons donc dans la

16 §
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théorie le volume contenant les électrons par I’intermédiaire des conditions aux limites de

Born-Von Karman.

On considére un réseau de bravais comme un parallélépipede de cOté N;a;, Nous

généralisons donc les conditions aux limites périodiques a :
Y (@ + Nia;) = P (7) (6)

Ou les a;, sont trois vecteurs primitifs du réseau de Bravais et les N, des entiers de I’ordre

de N%/3, oi N = NyN, N est le nombre total de mailles primitives du cristal.

Appliquant le théoréme de Bloch (5) aux conditions aux limites, on obtient :

Y(# + Nya;) = eNkia@ (7)), i=1, 2, 3 (7)
avec la condition :
piNikiay = 1 (8)
dong :
cos(N;k;a;) =1 = 2mm; = N;k;a; 9)
> ky =2 (10)
Na;
on pose
X =" (11
et
b, =2 (12)

ol :/m; estun nombre entier, les b; sont trois vecteurs primitifs du réseau réciproque.
Donc, la forme générale des vecteurs d’onde de Bloch permis est 2]

k; = byx; > k =Yk =X bix; (13)

i
b |



Chapitre 02 : Méthode de calcul

I1.3. Approximation muffin-tin :

L’apﬁ:roximation muffin-tin (Muffin Tin Approximation, MTA) est basée sur I’idée initiale
suggérée pour la premiére fois par Slater (1937), qui dit & proximité des noyaux, le potentiel
et les fonctions d’onde sont similaires 4 ceux d’un atome ; ils varient fortement selon une
symétrie sphérique ; mais entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont tous deux

plus lisses [3].

Par conséquent, 1’espace peut étre divisé en deux régions: (a) des spheres appelées
« Muffin-Tin » qui ne se chevauchent pas et englobant les atomes avec un rayon Rs et (b)
une région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par les sphéres ou le

potentiels est plat Vi, (constant) (Figure 1).

Le potentiel effectif de Kohn-Sham affectant chacun des électrons du systéme et résultant de

ces derniéres considérations de la MTA est développé sous la forme :

Vs = 2r VR(TR) + Vinez (14)

Le potentiel local (atomique) Vg(7z) propre & chaque sphere est constitu¢ par le terme

sphérique Vi () et par le terme du zéro muffin-tin (mtz) Vy,:, (choisi comme origine des

potentiels).
_(Vg(rg) pour TR < Rg
Ve(Te) = {thz pour o = Ry (15)
sphére MT
@ \} sphére MT
RN. /
M
a Rs

Figure 1. La géométrie Muffin-Tin du potentiel de calcul (I) : Région des spheres, D :

Régz"én interstitielle [5].
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I1.4. La méthode des ondes planes :

Les bases d’ondes planes, associés & des conditions aux limites périodiques, sont
relativement adaptées a 1’étude des solides dans la mesure ou elles satisfont par construction

le théoréme de Bloch.

La proche la plus simple serait d’exprimer la fonction d’onde a 1’aide de séries de Fourier
[4]:
ank (F) - 0—1/2 Zk C}?kei(l{+k).r (16)
avec| n=1,..., N,

ol K| et k représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et un vecteur d’onde de

I’espace réciproque appartenant a la zone de Brillouin.

Ile nombre d’ondes planes, N,,, peut en principe étre obtenu & partir du nombre de
p

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

représente un critére d’arrét correspondant a une minimisation de I"erreur commise au niveau

de énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions propres de 'opérateur énergie

cinétique).

%|k+K|2 < Ey; (17)
d’ou:

Now = Ni X = B2 (18)

ol N, est le nombre de vecteurs k. la base utilis¢e comportera ainsi d’autant plus d’ondes
planes que ’énergie de coupure sera élevée. Le calcul sera alors plus précis mais le temps de

calcul sera également d’autant plus important.

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

une fonction d’ondes planes augmentées (APW).

e

=
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IL.5. La méthode APW :

La méthode APW développée par Slater, est basée sur 1’approximation « Muffin-tin »
pour |décrire le potentiel cristallin, elle divise la cellule ¢lémentaire du cristal en deux
régions ; une sphére atomique dont le centre est le noyau, et l'autre est une région
interstitielle. Le potentiel dans la sphére a une symétrie sphérique, ce qui permet de séparer la
parti¢ radiale des harmoniques sphériques dans les fonctions de base. A I’extérieur de la
sphére (dans la région entre les atomes), le potentiel est plut6t lisse d’ou il convient le

choix des ondes planes. Les fonctions d’ondes sont :

L 1 BN\
(@) = 7 2a Cel(k+6)7 pour TR > Rs (19)
Pe () = Xim UmUin (7, E)Ym (1) pour TR < Rg

tel que :

¢y (7)) : La fonction d’onde.

0 : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

u;,, (r,E) :La fonction radiale.

Y () : L harmonique sphérique.

ai,, Ce + Les coefficients du développement en harmonique sphérique, et en ondes planes.

k :Le vecteur d’onde dans la premiére zone de Brillouin irréductible (ZBI).

= .
G : Le vecteur du réseau réciproque.
# : Lia position & I’intérieur des sphéres.

La fonction uj, (r, E) est une solution réguliére de ’équation de Schrodinger pour la partie

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

{—d—z o BB, Vo(r) — El}ruls(r, Ey=0 (20)

dr? T2

dang laquelle V() représente la composante sphérique du potentiel a Iintérieur de la sphere

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

20
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Slater a justifié 1utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant. Quand aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est égal a4 une

valeur propre.

Les coefficients a;,, sont déterminés d’une maniére a assurer la continuité de la fonction
d’onde 4 la limite de la sphére « Muffin-tin ». Pour y faire, on va développer I’onde plane en
fonction des fonctions sphériques de Bessel, ensuite on I’¢galisera avec les fonctions a

I’intérieur de la sphére « Muffin-tin ».On obtiendra :

amit

Gum = a7 26 Cah((G + k|Rs)Yim (G + ) 21)

tel que :
R, :|Le rayon de la sphere.

A partir de I’équation (21) les a;, sont déterminés par les coefficients C; des ondes planes et

les paramétres E; de 1’énergie.

Ila méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles
liées au probléme de I’asymptote, car les coefficients ajycontiennent le terme uj (Rs) au
déneminateur. 11 est donc possible de trouver des valeurs de ’énergie pour lesquels u;j (Rs)
sannule & la limite de la sphére. C’est ce qu’on appelle le probleme de I’asymptote. Les

calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent prés de I’asymptote.

Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,

notamment celles proposées par Andersen [5].
I1.6.La méthode LAPW :

La méthode LAPW (linearised Augmented Plane Wave) développée par Andersen
constitué 'une des bases les plus précises pour le calcul de structure de bandes des réseaux
cristallins. Elle correspond & une amélioration de la méthode APW, dans la méthode LAPW

les ffonctions de base a lintérieur de la spheére « Muffin-tin » sont une combinaison linéaire

des fonctions radiales us,, (7)Y (r) et leurs dérivees, U, (r)Yim(r) par rapport a I’énergie.

Les fonctions de bases sont données par:
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Jor () = };72(; Coe o7 pour TR > Rg 22)
Pe(®) = Tim(@intim (1) + bigUin (1))Y im (7) pour rr < Rg

Ou bj,, sont les coefficients correspondant a la fonction Uy, et sont de méme nature que les
coefficients af,,. Dans la méthode LAPW on utilise les ondes planes dans la région
interstitielle. Alors que dans la région des sphéres « Muffin-tin » on utilise les ondes planes

augmentées linéarisées [6].
IL.7.Principaux choix d’implémentation dans la DFT :

Les choix d’implémentation consistent a définir le traitement de I’énergie cinétique et de
I’énergie d’échange-corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel. Quatre principes
généraux doivent &tre retenus concernant la sélection des caractéristiques d’implémentation

(Figure 2) :

1- I’énergie cinétique peut étre traitée de fagon : non-relativiste dans le cas des éléments

légets, ou de fagon relativiste pour des systemes cornportant des éléments lourds.

2-L’énergie de I’échange-corrélation est relativement indépendant des conditions aux

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

3-Les bases de types orbitales localisée ou orbitales atomiques, peuvent étre utilisés a la
fois pour des systémes non périodiques (molécules) et des systemes périodiques. Les bases
«d’ondes planes : APW, LAPW... » sont également utilisées pour traiter les réseaux

cristallins.

4- e traitement du potentiel est trés étroitement li€ au choix de la base. Le potentiel utilisé
dang les équations de Kohn-Sham contient le terme d’échange-corrélation V. (r)et le terme

coulombienV, (r):
(i) Potentiel coulombien :
Le potentiel coulombien est reli€ a la densité de charge par I’équation de Poisson :
V2V (r) = 4mp(r) (23)

Cetfe équation est diagonale dans 1’espace réciproque :
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4mtp(K
V() = T 24)

L’intégration de I’équation (23) est seulement possible dans I’espace réciproque car la longue

portée du potentiel coulombien complique la solution de ’équation de Poisson dans 1’espace
réel. La résolution se fait par la méthode de la pseudo-charge qui a développe par Weinert et

qui combine les deux formulations (directes et réciproques) et basée sur deux observations :

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

lentement dans la région interstitielle.

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

sphere.
La densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier :
p(r) = Zx p(K)e™ (25)
Les ondes planes e "sont calculées & partir des fonctions de Bessel :
eT = T, i, (Ir KDY (K™ (1) (26)

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

mémes multipdles que la densité de charge a I’intérieur des spheres MT.

En ¢alculant la transformée de Fourier de la pseudo-charge, le potentiel coulombien dans la

région interstitielle V,, est obtenu directement en utilisant 1’équation (23).

En déterminant le potentiel & I'intérieur de la spheére MT par I’utilisation de la fonction de

Green.
(i) potentiel d’échange et de corrélation :

Pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation V. dans I’espace direct (radial).
Nous performons la région MT, une intégrale sur la sphére MT. Par contre, dans la région
interstitielle nous utilisons la transformée de Fourier de la densité py pour obtenir une densité

radiale p(r), qui sera utilisée a son tour pour ¢valuer V(7). Une transformée de Fourier

inverse de V. (r) produit V- (K) [7].
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—— Tous électrons « Full-potential »
—— Tous électrons « Muffin-Tin »
- Pseudopotentiel
Non relativiste — —— GGA, meta-GGA, hybride, ...
elativiste —— — LDA
‘ |
e : N W
’ { 3 Vo4V (r)+ Vx(r)}yi &V, ——
g; “ :gze - vl de type Slater
Symétrique —— Numeériques
Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, AFW+lo
Non spin polarisé —— —— Ondes planes
Spin polarisé —— —— Numériques (différences finies)

Figure 2. visualisation schématique des principaux choix d’implémentation dans la DFT.
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Chapitre 3 :

Magnétisme et linteraction d'échange

Dans ce chapitre nous allons présenter les principaux types de comportements magnétiques,

ainsi un rappel sur I’origine du magnétisme (I’interaction d’échange).



I1L.1. Introduction :

Le magnétisme est le domaine de la physique ou on étudie les propriétés magnétiques dues
aux moments magnétiques des particules qui constituent la matiére. De la physique nucléaire
a la|physique de la matiére condensée en passant par la physique atomique, les effets

magmétiques jouent un role primordial dans les propriétes observées.

Les grandes classes de matériaux magnétiques sont définies par rapport a leur réponse au
champ magnétique : diamagnétiques, paramagnétiques, antiferromagnétiques et
ferromagnétiques. Donc, les proprictes magnétiques macroscopiques de celles-ci sont

examinées.

L’origine du magnétisme dans les solides provient de la répulsion coulombienne entre les
électrons, la structure magnétique spontance est alors imposée par une interaction d’échange,
dont I’origine provient du traitement quantique des interactions colombiennes qui s’efforcent

d’orjenter les moments soit d’une fagon parallele ou antiparalléle.

III.,d. Les principaux types de comportements magnétiques :

I v a deux champs de vecteurs pour expliquer les phénomeénes magnétiques, le champ
magnétique B et 1'induction magnétique H. Les sources qui déterminent le champ magnétique
H c,ont d'une part les courants macroscopiques produits par les électro-aimants et d'autre part
la dellsl ¢ microscopique de moments magnétiques produit par des courants atorniques

orbitaux et des moments magnétiques dus aux spins.

Lorsqu’on applique un champ magnétique B 4 un systtme de particules (électrons ou
noy;aux) qui posséde initialement un moment magnétique total nul, le systeme acquiert une
aimantation M (moment magnétique par unité de volume). Si M est paralléle au champ B, on
dit que le systeme est paramagnétique. La susceptibilité y = C;—A;— est positive dans ce cas. En
revanche, si M est antiparalléle au champ§ , le systéme est diamagnétique. ¥ dans ce cas est

négatif [1].

o
ms—



Chapitre 03 : Magnétisme et I’interaction d'échange

IIL2.1. Diamagnétisme :

L% diamagnétisme caractérise les substances qui ne comportent que des atomes non
magn;étiqu.es - leur aimantation, induite par le champ, est trés faible et opposce a ce dernier
(Figure 1.a). La susceptibilité, pratiquement indépendante du champ et de la température
(Figure 1.b), est négative et habituellement de 1'ordre de 107. Ce magnétisme trouve son
origipe dans la modification du mouvement orbital des électrons sous 1'effet du champ
appligué. Selon la loi de Lenz, les courants induits donnent naissance a un flux d'induction

opposé a la variation du champ appliqué.

Ce magnétisme existe également dans les substances possédant des atomes magnétiques,
mais| il est treés faible qu'il est alors totalement masqué par la contribution des atomes
magnétiques. Par contre, un trés fort diamagnétisme existe dans les substances

supraconductrices, avec une susceptibilité égale a -1 [2].
I11.2.2. Paramagnétisme :

Le magnétisme des substances paramagnétiques provient des moments magnétiques
pemf%lanems portés par tout ou partie des atomes. Ces moments n'interagissent pratiquement
pas entre eux et peuvent sorienter librement dans n'importe quelle direction (Figure 2.a), on
par]é alors de paramagnétisme des atomes libres. Sous ’action d'un champ magnétique, la
valeur moyenne de 1'orientation des moments est modifiée et une aimantation induite
para;l]xele au champ apparait (Figure 2.b). Cette aimantation est d'autant plus faible que la t
temperature augmente, les variations de |‘aimantation en empérature est élevée, c'est-a-dire
que| 1'agitation thermique est importante, done si la fonction du champ deviennent de plus en
plus linéaires. La susceptibilité initiale, positive, est infinie au zéro absolu et décroit lorsque la

temperature augmente.

Mp (a) Xt (b)

Figure 1. Le diamagnétisme : (a) variation SOus champ magnétique de 1’aimantation, (b)

variation thermique de la susceptibilité magnétique [2].

|
|
|
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|
Elle est généralement de 1'ordre de 107 a4 107 a la température ambiante. Dans le cas idéal,
l'inverse de la susceptibilité initiale varie proportionnellement & la température (Figure 2.c) :
c'est }a loi de Curie [2].

|
III.‘2.3. Antiferromagnétisme :

Jantlﬁﬁrromagneﬂsme est un magnétisme faible similaire au paramagnétisme dans le sens
ou 1a susceptibilité est faible et positive. Cependant la variation thermique de l'inverse de la
\
susc¢p11b1hte mesurée sur une substance polycristalline, présente un minimum a la

tem derature dite température de Néel T (Figure 3.c).

\
Ce maximum de susceptibilité a pour origine, en-dessous de T, 1'apparition d'un

ma@gemmt antiparalléle des moments magnétiques preésents dans la substance qui se
divisent, dans les cas les plus simples, en deux sous- -réseaux d'aimantations égales et opposees
(Fig%lre 3.2) de sorte quen l'absence de champ, l'aimantation totale est nulle. Cet
arralygement antiparalléle des moments individuels est la conséquence d'interactions entre
aton?.es voisins (appelées interactions d'échange négatives). Celles-ci s'opposent a 1'action du

champ appliqué qui tendrait a rendre les moments paralléles.

‘

@uand la température décroit en dessous de Tx, la susceptibilité diminue car 1'agitation
thermlque qui s'oppose a l'ordre antiferromagnétique des moments diminue. A haute
temperature 1'agitation thermique prend le dessus et ton retrouve une variation thermique de
la s.Lscepubﬂme similaire & celle d'un paramagnétique. Nous avons présenté ici le cas le plus

s1mPIe d'antiferromagnétisme, constitué de deux sous-réseaux antiparalleles [2].

: 3 & y 4 Fra b e P ;f* ‘
REur M1 T2y ) 1!
p | Ty |
s A e
_ « (T3}
- L H

(@) (b)

i

Figure 2. Le paramagnétisme : (a) réseau de spins, (b) variation sous champ magnétique de
|

) ’a{mamfationz, (c) l'inverse de la susceptibilité en fonctionde T [2].
|
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|

M 1T <T2<Ts, (Ty) i |
|

|

- o= | (T

-

| e e (Ty) !

| o e o 3 %

| -9 - -® H o T I
(a) {b} {c)

Figtdre 3. L antiferromagnétisme : (a) réseau de spins, (b) variation sous champ magnétique
de Z’o%zimantation, (c) I'inverse de la susceptibilité en fonction de T [2 7.

III.%A. Ferromagnétisme :

Dans une substance ferromagnétique, il existe des interactions d’échange positives
|

favo“risent le parallélisme des moments magnétique d’atomes voisins (Figure 4.a).

‘

Tou‘ se passe alors comme un champ magnétique, appelé champs moléculaires, alignait les

moments. A haute température ’agitation thermique conduit a une susceptibilité similaire a

cellq‘ d’un paramagnétique (Figure 4c). Cependant, en raison des interactions magnétiques, la

susc‘r:ptibilité, au lieu de devenir infinie & 0 K comme dans un paramagnétique devient infinie

a une température caractéristique, appelée température de Curie T¢.

En dessous de cette température, les interactions dominent 1'agitation thermique et une

aim‘tntation spontanée (M;) apparait en 1’absence de champ appliqué, aimantation qui atteint &
ie’rature nulle sa valeur maximale, My, correspondant au parallélisme de tous les moments

tem

|
indifviduels (Figures 4. b et 4.d) [2].

III?.Z.S.. Ferrimagnétisme :

J’re ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel les
deux sous-réseaux n'ont pas la méme grandeur de |’aimantation (figure 5.a). II en résulte, en
dessous de la température d'ordre Tc, une aimantation spontanée peut étre similaire a celle

d’u‘h matériau ferromagnétique (Figures 5.b et 5.d).
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M ? {(T=m x {
Mo § (T

i e s ; cegn

“r e . (13}

Ao o i

e e o (Ty)

ssmmmsmm—— H L ST
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Fig’Ire 4. Le Jerromagnétisme - (@) réseau de spins, (b) variation sous champ magnétique de
laimantation (L1 dex Tp T 3, (¢) Uinverse de la susceptibilité en fonction de T (d)

varidgtion thermigue de laimantation Spontanée [2].

M{ F1<T(_-<T3 Ligt My
/M(T)) Mo
Ao o o | -~ (To) |
B~0} ~0- w0~ //// |
. e o Ty | e
07~ ~0- kf—-«—-“”'ﬂ:f e
(a) (b) (c) (d)

Fignm; 5. Ferrimagnétisme - (a) Réseau de spins - (b) Variation soys champ de 1'aimantation

=]
- (c) lﬁpriation thermique de % - (d) Variation thermique de | aimantation spontanée [2].

L'aimantation spontanée des substances ferrimagnétiques peut présenter des variations
thermiques beaucoup plus tourmentées que celle présentée sur Ia figure.5.d, avec en
particulier la possibilité de s'annuler & une température T,,,, inferieure a T , en raison de la

compensation exacte des deux Sous-réseaux : T,,.. est alors appelée température de

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

températures négatives (Figure 5.¢), contrairement ay cas des substances ferromagnétiques.
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ITI3.L’interaction d’échange :
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quef; =85, =1/2, L’interaction entre ces deux sites magnétiques conduit 4 deux états
moldeulaires de spin tota] § = 0 etS =1, selon que les spins locaux sont paralleles ou anti-
paralléles. On définit ’énergie d’échange J comme 1a différence d’énergie entre 1’état
singulier (E; S = 0) et I’état triplet (E ; S = 1), Lorsque 1’état singulet est le plus stable en
energie (/ < 0), on parle d’interaction antiferromagnétique et dans le cas inverse J>0),
Pintefaction est dite ferromagnétique. On peut par ailleurs décomposer I'interaction
d’échange comme Ia compétition entre une contribution ferromagnétique Jr et une

contribution antierromagnétique J, [3]:

I=ES_ET=JAF_IF (1)

L’intetaction d’échange est une énergie purement €lectrostatique mais dont I’origine est
quantigue, en conséquence directe dy principe de Pauli qui impose Pantisymétrie de Ia
fonctign d’onde. 11 est usuel d’associer ce phénomene ay couplage entre deux spins locaux.

On intfoduit de ce fait un hamiltonien phénoménologique de ce systéme (4mey = 1):

2

H=ho(ry) + hy(ry) + ;Trz )
avec .
ho(() = ~-v3 - 2 )
et
ho(r) = = 1-v3 - 2 @

Soit @, ¢t @, les vecteurs propres de h,, correspondant aux énergies propres ¢, et &y

ho(M)eg4(r) = €294 (1), et hy(r)g, (1) = e,0p(r) et J @@ ey (rdr = 0.

L’¢tat de|chaque électron est décrit dans l'espace de Hilbert spin-orbite ¢ (1) X(s), ol ¢ est la
fonction f'espaces et X est la fonction de spin, et X = @ pour spinT (up), ¥ = £ pour spin

(down).
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_
IC en construisant les 4 déterminants de Slater 3 partir des fonctions d’ondes de ces deux
trons selon leurs spins sojt paralléles ou antiparalla]es,

quatre €tats de base. Les spins paralléles peuvent &tre 3 la fois up :

v, = = L [920a(s) pu(r)a(s,)
T T letats)  op(n)a(sy

= le a(s;) a(Sz)[§0a(7"1)¢’b (r2) — Vo (1)) (r)] (5)

Ou l¢s deux down -

Pour I

et

H doit 4

matrice

w, =, = L |9a()B(G)  0u(r)A(s,)
T ey )isy) P (1) B(s,)

=58 (508 (52)[0a () 0y (1) — Pa(12) 0 ()] 6)

>s €tats avec spins antiparalléles, nous trouvons :

7R =i Pa(r1)B(s1) Pa(12)B(s2)
T e trals,) Pp(r2)a(sz)

= 5 [0a() 0 ()B(s)a(sy) = o, (r) s (r)a(s)B(s,)] )

Y, =y ___i Pa(r)a(s,) Pa(ro)a(sy)
U T R len (0BG 0By

= ;15 [@q (r) ey (rz)“(51),3(52) 2 (7"1).3(51)a(52)] (8

tre diagonalisé dans le sous-espace ¥ ,..

( ”

-» ¥4. Nous évaluer les éléments de la

e?

—————

Tl =¥ 7'2

%} =3[ [ nloios ) - wirps o

2
e
Sommpl |

=1, Pa)0s(12) = 0o (1) (1))

= dmh = op

©)




Chd

i
———

pitre 03 : Magnétisme et interaction d'échange

—
Lorsque nous avons introduit Iintégral coulombienne :
- .2 [Pa(r) Pl (r,)?
Cab =e fdrldeZW (10)
et I'intégral d’échange :
— 52 Pa(r)Qb(r) @} (1) o (1)
]ab =e fdrlfdrz - lri_r:, - 3 (11)

Cap €st évidemment positive, alors que est Jap €st moins ¢vident, car il peut étre considéré

comrfie I'énergie auto-interaction de la densité de charge d'échange Pa (), (7).

I n'y| a pas de terme croise dans I'élément de matrice correspondant C,j,, parce que les

fonctions de spin sont orthogonales.

Iy a,

e?

<’}’2 '112> =, (12)

T1—T2

cependant, un €lément de matrice hors diagonale reliant ¥, et ¥,

e2

(4] ) =, (13)

=7

Les résultats ci-dessus peuvent €tre combinés dans l'expression suivante pour la matrice 4

10 00 Cob=Jap O 0 0

0100 0 Cap = bt 0
el 9010t o ~Ju  Cy 0

0001 0 0 0 Cop—Jy

¥ et ¥, sont immédiatement les vecteurs propres, étant S7 = *1 composantes du triplet.

L’énergje triplet est :

Etr =&t & + Cab — Jap (15)

Il reste un 2 x 2 probléme & résoudre. Une des valeurs propres est ¢,,. .

Les autres valeurs propres est:

Es =& te+Chp+], (16)

Ce qui correspond au niveau singulet non dégénéré [4].

LAd
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I

e

Quand on tient ¢

diffg
de H

4.Régles de Hund :

ompte de la vraie interaction coulombienne entre Jeg €lectrons, les

rents termes émanant d’une méme configuration n’ont plus la méme €nergie. Les régles
fund établissent que :

i. Le terme de plus basse énergie pour une configuration donné est |e terme de plus

grand multiplicité de spin (caractérise par la plus grande valeur de S).

il.  Parmi les termes de méme multiplicité de spin (de méme S), le terme caractérise par

la plus grande valeur de J, est de plus basse énergie.

iiif  Sil’on tient compte le couplage spin-orbite, alors, parmi les termes de méme . et S,

celui de plus basse énergie est

¢ Celui caractérise par la plus petite valeur de J s Ia configuration contient une

sous couche moins qu’a demi remplie.
p

® Celui caractérise par la plus grande valeur de J dans le cas contraire.

IIL5. Modéle de Heisenberg — Interaction d’échange direct

L

¢|modéle de Heisenberg [5] donne la forme suivante de interaction entre deux spins

localisés a deux sites i et j:

- —

~2);5,.5, (17)

Ou J;; kst Iintégrale d’échange résultante de Pinteraction entre deux ¢lectrons de spins ?l

etSj,

—

lgcalisés a 77 et 17 .On peut en effet déduire (eq:17) & partir de I’interaction de Coulomb.

En géngral, J; j dépend de la distance entre les spins et de ’orientation de T =T, par rapport

aux axes cristallins. On considére le cas Je plus simple o0 on suppose que les interactions

sont 1

pour

imjitées entre les spins les plus proches et que ces interactions sont identiques, égales 4 J

les premiers voisins dans toutes les directions. Dans ce cas, I’hamiltonien S’écrit :

H=-2]34»S.5, (18)

Ou lasamme s’effectue sur les paires de spins premiers voisins. On voit que pour tous les

réseaux (cristallins, si/ > 0, H est minimal quand les spins sont paralleles. C’est I’état

fondamental ferromagnétique.

L4y

|
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Dans le cas oy J <0, pour tout réseay cristallin dont la maille glé

de f

mentaire ne comporte pas
fces  triangulaires €quilatérales, H est minimal quand les Spins sont antiparalléles, C’est
I’étar fondamenta] antiferromagnétique classique. Dans le cas contraire ou le réseau est de
faces triangulaires telles que le réseau cubique a faces centrées, on ne peut arranger les spins
poursatisfaire pleinement toutes les interactions. Le systeme est dit frustré. [] Yy a beaucoup

de phénomenes intéressants ligs a leffet de la frustration.

I11.6. Modéle de Hubbard :

Proposé pour Ia premiere fois en 1963, par John Hubbard [6], est un outil mathématique
qui permet d’expliquer la répulsion électronique dans les solides, Le modele de Hubbard est
le modeéle standard e plus simple pour décrire les Interactions de fermions (les électrons), sur
un réseau. Selon ce modele, les électrons interagissent entre eux seulement lorsqu'ils sont
placéq sur le méme site. Dans ce cas, ils possédent donc des spins Opposés. Autrement, les
électrons peuvent sauter d'un site & l'autre. Par ailleurs, le modéle de Hubbard permet de
décrire les transitions de phase entre métal et isolant. Effectivement, la compétition entre le
mouvement des élecirons, un terme cinétique 7, et leur répulsion coulombienne, le paramétre

=C,q dans l'eq.12, détermine le caractére métallique ou isolant du matériau. Lorsque le
remplissage vaut un seul électron par site, on dit que le modéle est 4 demi-rempli puisque

chaque] site ne peut accueillir qu'un maximum de deux électrons.

En seconde quantification, 'hamiltonien de Hubbard a une bande s'écrit de la facon

suivantg :

H=r-%oticl o+ UZinpny —u¥ion, (19)
Ou :
t;;j + Le paramétre de saut du site J vers le site i pour un électron.

cl?; : L’gpérateur de création pour un €lectron de spin o localisé au site 7.
Cjo ¢+ L Opérateur d’annihilation pour un €lectron de spin ¢ localisé au site P

U: L’éngrgie de répulsion ¢lectrostatique engendrée par la présence de deux électrons ’un de

spin up &t I'autre de spin down sur un méme site.

Mg : Le hombre d’électrons de spin o localisés au site i, avec T = c;, Cigs

(FY]
{7
in
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.

U : Le potentiel chimique du systéme.

Par

Si U > t: le cristal est isolant car les €lectrons préferent rester sur des sites différents
pour réduire ’énergie.

SiUKt:ilyaune possibilité que les électrons changent de site a cause dy terme de

saut, le cristal et alors conducteur.

dilleurs, on note que le modéle de Hubbard incorpore les approximations suivantes par

rapport a un systéme physique réel :

élec

seuls les électrons logés sur un méme site interagissent, ¢’est-a-dire que la répulsion

trostatique entre électrons ne se fajt pas sentir & distance et est donc fortement écrantée.

— un glectron ne peut modifier son spin. Aucun terme de reversement de spin n’apparait 3

I’hamiltonien.

—le

réseau est statique et de géométrie constante. Les propriétés émanant de réorganisations

géométriques du réseau (de transitions de phase structurales, par exemple) ne sont pas prises

en compte par le modéle de Hubbard (ie.iln’y a pas de phonons dans le modele).

— dang le cas d’un modéle de Hubbard a une seule bande, on suppose que seuls les électrons

de la bande de Fermi se déplacent et interagissent.

Le mogléle de Hubbard peut Etre étudié a I'aide de différentes techniques comme des théories

de champ moyen, des méthodes numeriques, des simulations Monte Carlo quantiques, etc.

Figure §. Représentation du modéle de Hubbard et de ses paramétres.
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Il

=

7. Modéle de Stoner - Critere d’instabilité Ferromagnétique :

le succes du modele de Stoner [7] vient de sa simplicité. Il décrit dans les grandes lignes

le ferromagnétisme des métaux et des alliages de la séries 3d sans faire appel ni a la structure

de bandes 3d, ni & leur hybridation. II s’applique & des électrons itinérants dont I’énergie

ciné

I

tota

L

tique est beaucoup plus grande que I’énergie d’interaction entre €lectrons.

e principe de Pauli postule que la fonction d'onde de tous les électrons doit étre

lément antisymétrique dans la permutation de deux électrons. La conséquence qui nous

intérgsse ici est que deux électrons de mémes Spins ne peuvent jamais se trouver au méme

mon

1ent au méme endroit. En revanche, rien n'interdit que la probabilité de trouver deux

¢lectrons de spins Opposés au méme endroit soit non nulle. Ceci veut dire que deux électrons

de spins opposés se Teépousseront en moyenne plus que deux électrons de mémes spins qui se

sentent moins, puisqu'ils ne peuvent Jamais étre au méme endroit,

S

taner a introduit un modéle ot ’on admet que la répulsion entre électrons de spins

Oppose's est plus grande d'une quantité I que celle entre électrons de mémes spins. Cela revient

a intrdduire une €nergie potentielle d'interaction entre les €lectrons de la forme IN T N l, ou

NT

et/N | sont les densités d'électrons des deux directions de spin. Dans ce modele, on a N/2

¢lectrans de chaque direction de spin.

E

tudions la stabilité de cet état par rapport au ferromagnétisme, lorsque cette interaction

existe,| et montrons qu'il y a certains cas ou 1’on minimise l'energie en transférant des

€lectrohs d'un état de spin & 1'autre.

Si I’

on transfere une couche d'épaisseur e (voir Figure 7), c'est-a-dire si ’on transfére

N(ep)de électrons, I'energie cinétique des électrons va étre augmentée de :

AEc = N(&p)(8e)* @2y

Calculons la variation d'énergie d'interaction entre les électrons

5+ N(er)5e| 5 N(er)8e| - 1 [g]z = ~IN?(g;)(6¢)? 22)

La varidtion totale d'énergie est donc la somme de (Cl) et (22):

AE = N(&p)(8e)*{1 - IN(er)} (23)
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NTee) ¢

Figuye 7. Densité d'états pour les électrons de spins? et | 2]

L'état non magnetique n'est donc stable que si IN(ez) < 1. Dans le cas contraire, 1'energie

minimale est obtenue avec un nombre different d'électrons T et |.

IT' 'y a alors

ferromagnétisme. Le critére d'instabilité par rapport au ferromagnétisme, dit critére de Stoner,
est dohc :

IN(ep) > 1 (24)

La répulsion I introduite dans ce critere est tres difficile & évaluer et dans la pratique on

l'ajuste

a l'experience. Mais nous retiendrons que ce crittre montre que les métaux

ferromagnétiques doivent présenter une grande densité d'états au niveay de Fermi.
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Chapitre 4 :

Résultats et discussions

Dans ce dernier chapitre nous présentons les différents résultats structurales, magnétiques et

electroniques des deux composés « CuFeAs » et « CuFeSb », et aussi un petit comparés entre

ces deux composés et leurs blocs de base « FeAs » et « FeSb ».




IV|.1. Introduction :

Les caleuls que nous avons effectués sont de type ab-initio, basés sur la méthode des ondes
plahes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [1]. 1l est implémenté dans le code Wien2k [2],
dans le cadre de la théorie de Ia fonctionnelle de la densité (DFT) [3], avec la nouvelle
paramétrisation du GGA nommée GGA-PBEsol [4], c-a-d Papproximation du Gradient
Généralisé paramétrisé par Perdew-Burke-Ernzerhof amélioré pour les solides qui permis de
choisir 1'énergie d'échange-corrélation la plus adéquate pour suivre 1’étude des propriétés

€lectroniques et magnétiques des composées plus complexes.

Dans ce chapitre nous avons commencé a étudier les deux composés « CuFeAs » et
« CuFeSb » dans les trois ordres magnétiques; paramagnétique, ferromagnétique et
antiferromagnétique pour avoir ’état magnétique la plus stable de ces deux composés. On va
présenter aussi les différents résultats des propriétés structurales, €lectroniques et magnétiques

a l'état d’équilibre des systémes étudiés,

Dans la deuxiéme partie, on va étudier seulement une couche mince du bloc de base
«FeAs» et « FeSb», c’est une couche quasi-2D dans les structures parentes CuFeAs et
CuF¢Sb, respectivement. Cette étude a été réalisée également par la méthode FP-LAPW. On
fait dussi un calcul auto-cohérent pour avoir I’état magnétique le plus stable et nous avons

voir faussi leur propriétés clectroniques qui comprennent les structures de bandes et les

densités d’états.
IV.2 Structure cristalline et électroniques :

L4 phase structurale des matériaux considérés dans ce travail est une phase tétragonale de
Groupe d’espaces P4/nmm. Soit g, b et ¢ les parametres de maille dans les trois directions de
l'espage, repérées par un repére orthonormé (a, b, ¢), alors a= b#c, et les paramétres

cristallographiques de chaque composé sont cités dans le tableau 1.

On refarque que la structure cristalline de ces deux composés, est formée de bloc de base qui
est le bloc fer-arsenic (fer-antimoine), formé de tétrahédres F eAs, (FeSby). Donc la structure

de ceq deux composés est formée d'alternance de couches quasi-2D de FeAs ou FeSb et de

couchgs de passage de Cu.

40
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Tableau 1. Paramerres cristallographiques des composés considérés dans notre travail

Composé Paramétres de maille (4% positions atomiques
a c

Cu:2a (0.25; 025 ; 0.7278)
CuFeSb® 3.9347 6.2515 Fe:2b(0.75;0.25;0)

Sb:2a(0.25; 0.25 ; 0.2942)

Cu:2a(0.25; 025 ; 0.7197)
CuFeAs® 3.7442 5.8925 Fe:2b(0.75;0.25;0)

As:28(0.25. 025 ; 0.3044)

(@ Ref[5]
(b) Ref[6].

Figure 1. Structure cristalline du (a) CuFeAs (b) CuFeSh.
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Les configurations €lectroniques des états de valence considérer, dans nos calculs, des

atgmes constituant les composés étudiés sont 3p® 3d°

45 pour le Cu, 3p°®3d° 452 pour le Fe,
4d|° 557 5p° pour le Sb et 3d'%4¢? 4p° pour As.

IN

=.

.3. Détail de calculs :

Premierement nous avons étudié les deux composées « CuFeAs » et « CuFeSh » dans Ia

phase structural tétragonale dans les trois ordres magnétiques, paramagnétique (PM),

ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM), pour identifier 1a

phase magnétique Ia
plug stable.

L"optimisation d’erreurs de calcul est une étape indispensable qui doit étre réalisée avant

de commencer les calculs, alors il y a deux tests 3 effecteur :

Un échantillonnage de la premiére zone de Brillouin par des points k de maillage dans

les trois directions de la premiére zone de Brillouin nkpt.

La taille de la base d’ondes planes qui permet une approximation correcte des

fonctions propres 4 I’aide de parametre RyrminxKmax ou Rkmax.

L)

our obtenir les bonnes valeurs de paramétre Rkmax et du nombre de points k assurant la

(@)

bnvergence de 1'énergie totale du systéme avec plus de précision, on fixe I'un de ces

i)

Flramétres et on varie l'autre.
IV‘..’SLI. Test de convergence du nombre de points k :

PrF:miérement, on fixe le paramétre Rkmax et on varie le nombre de points k dans la
premiére zone de Brillouin, en utilisant les parametres du réseau expérimentaux et nous avons
utilisds I’approximation du potentiel d’échange-corrélation GGA-PBEsol. Les résultats sont
représentés dans la figure 2. Alors, & partir de cet étude pour la méthode FP-LAPW on
constate que 400 points spéciaux, dans la premiere zone de Brillouin donnent une
convergence de < 4meV et < 2meV pour les composés CuFeAs et CuFeSb, respectivement.
Les 400 k-points sont obtenues & partir d'une division de 8x8x5 dans les trois directions ki, k

y
et k, r¢spectivement, qui génére 30 points dans la zone de Brillouin irréductible, voir figure 2.

B
ha
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400kpnts in Full-BZ 0-0CuFeSh]

30 60 90 120 150 180

k-points in IBZ
Figyre 2. Variation de [’énergie totale en Jonction du nombre de points k pour les deux
composés « CuFeAs » et CuFeSh ».

IV.3.2. Test de convergence du paramétre Rkmax :

el

Ine fois qu'on a choisis le nombre de points k convenable, on fixe cette derniére et on
change le paramétre Rkmax; on remarque que I’énergie converge avec "augmentation des

valeurs Rkmax. Les résultats sont représentés dans la figure 3, d’aprés cette figure nous avons

donc|choisi la valeur 8 puisque au-dela de cette valeur aucun gain important par rapport au

temps de calcul n’a été apporté 4 Ia convergence de 1’énergie totale pour les deux composés.

IV.4} Propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés structurales d’équilibre du composées « CuFeAs » et
« CuHeSb », on a effectué un calcul « self-consistent » de ’énergie total pour différentes
valeufs du volume, au voisinage du volume expérimental Vey,, quand on fait le premier
calcul} on trouve qu'il y a des forces appliqués sur les deux atomes Cu et As (Sb) du composé
CuFeAs (CuFeSb), pour cela on fait un deuxiéme calcul pour relaxer les positions atomique

par minimisation des forces.

La istructure des composées « CuFeAs » et « CuFeSb » est tétragonale, donc on a deux
paramgtre de maile a et ¢ & optimiser. On fait le choix de faire optimiser 1'énergie on fonction
de volyme et le rapport c/a. Lorsqu'on cherche le volume, premiérement on fixe le rapport
c/a et|on calcule I'énergie en variant le volume, et on trouve le volume optimisé par

Iextrapolation de I’énergie totale & I'équation d'état en utilisant 1'éq.1.
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7 3 9 10
Rkmax

Figare 3. Variation de [’énergie totale en Jonction du nombre de points Rkmax pour les deux

composés « CuFeAs » et CuFeSh ».

On gffectue un deuxieme calcul oy on fixe le volume optimisé et on varie le rapport c/a, et

lorsqu’on trouve le nouveau rapport ¢/a on fixe ce dernier et on varie le volume de nouveau,

et ainsi de suite. On arréte la procédure quand I'énergie totale est convergée.

r

La dé¢termination du volume d’équilibre théorique est évaluée par I’extrapolation de I’énergie

totalg obtenue E(V) en fonction du volume, en utilisant 1’équation empirique de Brich

Marngaghan [7], ou I'équation d'état, donnée par la formule suivante -

;E=EO

Vo (5a52) (@2 = 3B + (&7 — 1)%(6 - 402)2) (1)

16 9\147036

avece

=" e

ou B ¢t B’ représentent le module de compression et sa dérivée, respectivement. Vo est le

volumg de 1’état fondamental.

La Figure 4, donne la variation de ’énergie totale en fonction du volume des composées

« CuF¢As » et « CuFeSb » dans les trois ordres magnétiques PM, FM et AF pour les deux

compoges avant et aprés relaxation des positions atomiques.
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Figuye 4. La variation de [’énergie totale en Jonction du volume pour les deux composés
« Cufeds » et « CuFeSh », le calcul en dessus se fait avant la relaxation des positions

atomiques et le calcul en dessous se Jait aprés la relaxation des positions atomiques.

L

o’

apres la Figure 4, on remarque que I’état magnétique stable est 1’état ferromagnétique
(FM)|pour les deux composées avant et aprés relaxation des positions atomiques. Pour les
deux |composés et pour les positions atomiques expérimentales, on remarque que la phase
magngtique ne change pas en fonction de pression. Aprés la relaxation on constate une grande
diminution du couplage magnétique pour les deux composés et sans changement d'ordre
mangtique pour le CuFeAs. Pour le compose CuFeSb on constate une transition magnétique

de l'ondre FM vers AF avec l'augmentation de pression au voisinage du volume 560 Bohr3.

N

3}1s avons résumé I’ensemble de nos résultats pour les paramétres structuraux dans le
tableay 2 dans les trois ordres magnetiques considérés pour les deux compos€s. On constate
quil y| a un désaccord entre les parametres de maille calculés et celle de I'expérimentale
jusqu'g 0.1A4° pour a et 0.24° dans les deux phases PM et AF et 0.14°dans la phase FM pour
¢. A partir de ces résultats on remarque la grande dépendance entre les propriétés structurales

€t magpétiques.

g
i
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Tableau 2 : Les parameétres de maile

et les positions atomiques dans les trois ordres

magnétiques PM, FM, AFM, sans et avec la relaxation des positions atomiques des dey:y
composeés « CuFeAs » et « CuFeSh ».

&

e [ @) ]

N-relax  FM

3.6371

-
AF j
PM

relax | FM |
AF : j

(a) | 37433 | 59211 | 02792 | 03044 |

exp | (b) | 37442 | 538025 | 02950 |  0.2950 ]
(c) 3.7355 | 5.873 | -03240 | 02647 |

| | | |

[

PM | 0.2803
N-relax tFM B 3.8650 6.1408 0.2803
| AF | 3.8511 6.1180 | 0.2803 ';
/:PM | 38288 |  6.0833 | 02725 | 02701 1
relax | FM | 38645 | 6.1400 | 02707 0.2975
AF | 38199 | 6.06%2 0.2744 0.2865 ]
lexp | [(d) | 39346 |  6.2515 0.28033 |  0.29418 |

(2) REF[8], (b) Ref [6], (c) ReF [9], (d) ReF [5].

IV.5| Propriétés électroniques et magnétiques :

Une fois le calcul auto-cohérent 3 Iéquilibre est fini, il est possible d’accéder aux

propri¢tés physiques du matériau étudig. Ces propriétés peuvent se présenter sous plusieurs

formes, entre autres, les propriétés électroniques, dont 'importance réside dans le fajt qu’elles

nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

différgnts éléments de ce matériau; elles comprennent les structures de bandes et les densités

d’états

totales et partiales.

Dans dette partie, nous avons analysé les résultats obtenus de la densité d’états totale des deux

composés « CuFeAs » et « CuFeSb ». Les courbes de densités d’états €lectroniques (DOS :

Density Of States) représentent le nombre d’états électroniques en fonction de ’énergie. Pour

la représentation des DOS, I"origine des énergies est généralement fixée au niveau de Fermi.

Cet étude est important pour la connaissance des propriétés €lectroniques et magnétiques de

chaque

€lément de ces deux compos€s et nous permettra de connaitre la répartition et
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"occupation des états €lectroniques par Tapport au niveau de Fermi. Dans notre calcul nous

avons utilisé les parameétres de maille expérimentaux.

Daps le tableau 3 nous avons résumé I’ensemble de nog résultats pour les moments

magnétiques de spin du Fe dans les trois ordres magnétiques considérés pour les deux

composés. La premiére fémarque est que nos calculs ont correctement prédit la structure

magnétique stable méme s'ils ont surestimé la valeur du moment magnétique. Le moment

ma

ao

nétique calculé est un peu €levé 1.98up (2.31 HB) par rapport au résultat expérimentale
0.33 ug (1.70 HB) pour le composé CuFeAs (CuFeSb). On rémarque aussi la grande
dépendance de la valeur de AE aux positions atomiques pour le compos€ CuFeAs. En

revanche, le composé CuFeSh montre une petite dépendance a la hauteur de I'atome Sb.

La densité¢ d’état totale des deux composes dans I’ordre PM est illustrée dans la figure 3.
D’aprés la figure 5 les deux matériaux ont le caractére métallique dont le niveau de fermj
situé| dans une zone non nulle de la densité, ce qui caractérise 1’aspect métallique de la
structure. De plus, on remarque que la densité d’états pour les atomes As et Sb est plus faible
et ¢ldigné du niveau de fermi 3 -2eV en-dessous du niveau de fermi. La densité d’états du Cu
est plus €levé par rapport a la densité d’états du As et Sb due aux états d et elle est plus
¢loigné du niveau de fermi entre -2 et -4eV. Ces états profonds ne participent donc pas aux

excitgtions électroniques de basses énergies.

Tabldau 3 : L’énergie totale avant et apres la relaxation des positions atomiques et le

momept magnétique de spin du Fe des dew composés « CuFeds » et « CuFeSh ». [ ‘énergie

, N-relax/relax N-relax/relax N-relax/relax _
dans le tableau est calculé par AE, / =E, / — Epy, , avec x =

PM, BM, AFM. Les résultats expérimentaux de AE représentent la température de Curie
(Néel)/ l'ordre magnétique stable FM (AF).

X = As Sb
m(ug/Fe) AE(mRy) m(ug/Fe) AE(mRy)
FM 2.30 42.8 2.3% -51.50
Nerelay —= 1.99 198 2.19 230.14
FM 1.98 -9.33 2.31 35,32
relax | — 0.78 55 1.97 1491
0.33@ 40K/FM®
Exp. / 9K/AF® 1.70 375K/FM @
/ 40K/ FM©

(2) REFY8], (b) REf [6], (c) REF [9], (d) Rer [3].
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CuFeSb
PBEw) CuFeAs

1 F\N - ; 15 PEEsol
f H : C

—
S

i

DOS (states/e V)
O\
DOS (states/eV)

(383
T

12 10

4 6 4
Energy (eV)

Figdre 5. Courbes de densités 4 ‘états totales de I’ordre paramagnétique du « CuFeSh » ef

MeAs ».

« Cuy

ontre le pic le plus élevé de la densité au niveau de fermi est le pic de ’atome du Fe. En
La structure de bandes des composes supraconducteurs a base de fer montre que seules
bitales du fer sont impliquées au niveau de Fermi.

On|remarque aussi une hybridation dans la DOS des atomes qui constituent chaque
)s€, cette hybridation est due aux orbitales d’énergies proches et également aux courtes
liaisohs, donc c'est une signe d'un grand caractére des liaisons métalliques entre les atomes

des déux composés.

L'origine de magnétisme dans les composés CuFeAs et CuFeSh

Il

€lectrgns sur les couches incomplétes d.

aut d'abord décrire la configuration électronique du fer Fe2* [Ar] 3d° 1 y a donc 6

Donc la densité du Fe est principalement associée aux contributions des états 3d, le niveau

de fermi situé dans zone non nulle de Ia densité, ce qui caractérise I’aspect métallique de la

L’analyse détaillée de la densité d’état du Fe montre qu’ll y a cing orbitales d dégénérées
de l'ion fer libre : Ay, Axz) Ay, dy2et dy2_y2 dans lesquelles se répartissent ces électrons, voir
la figute 6. Les directions x et y sont suivant les liaisons Fe-Fe dans le plan carré des atomes
de fer, et z la direction perpendiculaire & ce plan. Les atomes de fer sont situds au centre d'un
tétracdie de quatre atomes d'arsenic. Dans l'environnement d'un champ cristallin tétraédrique,
la dégénérescence est levée et I'énergie des orbitales est abaissée ou augmentée suivant leur

directionnalité, pointant ou non vers les orbitales 4p du ligand arsenic (Sb). Les niveaux

ﬁgé; I
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d'éhergie des orbitales du fer se scindent alors en deux groupes tget ey . Les niveaux
€gdontiennent  les  orbitales d,zet dy2_y2,  doublement dégénérées. Les niveaux
tzg

voisins proches dans
nivg

locaT]e, voir la figure 7.

il

contiennent les autres, triplement dégénérées. Ep rajoutant l'inflye
tétragonal, plus faible,

nce du champ

a levée de d¢ énérescence, vu que les atomes de fer n'ont pas de
p

la direction z [10]. Ceci est Ia représentation la plus simpliste des

aux d'énergie des orbitales dy fer, déterminés par le ch

amp des ligands et la symétrie

Z

o g
A y

;
/
\

= oy A m—— A
=== \\\ I——
Ionllibre T~ = & J' TN c— e,V
(b)
SRR
Z
H
Y /
gt :\ Y
U\ ’f
7 Zx
(©
Figure

dans u

charges

6. En haut, illustrations schématiques des niveaux d'énergies des orbitales (taget ey)

1 environnement (a) octahédrique et (b) tetrahédrique. En bas, la distribution de

angulaire des orbitales d (©) tyget (d) ey .
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i o | I

= o o T =i, 4
- -i—é— -é—--— ég.:‘ - Q e_?T d:‘?

T dege
ion fer libre champ
tetraédrique -
champ
® (b) tétragonal

©

re 7. Niveaux d'énergie des orbitales (a) de I'ion Jer libre (b) dans un champ

édrique, (b) dans un champ tétragonal,

2 figure 8 donne la densité d’état partielle des états "d" du Fe dans Pordre PM. D’apres

figure, la largeur de bande d’énergie ® de la densité d’états des orbitales t2g du Fe au

niveau de fermi est plus étroite o = 1eV, cette largeur de bande w est proportionnelle a

I"inverse de la densité d'état au niveau de fermi D (Ep).

Stoner a introduit un modéle ou I’on admet que la répulsion entre électrons de spins opposés

est p

I>W-1>

(PM)

’état

lus grande d'une quantité I que celle entre électrons de mémes spins. Donc, si on a

1
D(EF)

= ID(EF) > 1; donc cette propri€tés montre que 1’état nom magnétique

st instable d’aprés le critére de Stoner donc il faut passer a 1’état magnétique pour avoir
stable.

Dans la figure 9 on représente la densité partielle des états tog (dey + dys, Byy)s € p

(dzz'

Ay2_y2) dans Iordre ferromagnétique. D’aprés cette figure, nous pouvons observer que

les orbitales d,- et dy2_y2 sont complétement occupés. De I’autre c6té, les orbitales Ay +

dyz dy, T sont presque remplies et dy,, + d,,, dy, | sont complétement vides. On remarque

qu'il y|a un transfert des électrons du Fe d’un état de spin down vers un état de spin up [11]

afin dq faire stabiliser I'ordre ferromagnétique et les résultats obtenus d’aprés le calcul de

’énergie totale des deux composes confirme cette résultat.

L]
Ay
]

—
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DOS (states/e V)

N o

i

CuFeAs
PBEsol

CuFeSb
PBEsol

= 0 2 4 2 0
Energy (eV) Energy (eV)

Figure 8. Courbes de densités J €tats partielles des états "d" 4y Fe dans [’ordre
paramagnétique du « CuFeds » et « CuFeSh ». On note que les orbitale dyz_y2 et dyy sont

inversés lors dune rotation des axes de la structure de réseau choisi pour le composé
CuFeSh, voir le texte et les Jigures 1 et 10.

Donc d’aprés le critdre de Stoner Ia stabilité de 1’état ferromagnétique est un résultat de la

compdtition entre ’énergie cinétique W des électrons et Iinteraction coulombienne. On

conclure que les orbitale tzg du Fe sont l'origine du magnétisme dans les deux matériaux et

que leg deux composés ont un ferromagnétisme de Stoner.

A savoir que la répulsion I introduite dans ce critére est trés difficile 4 évaluer dans la

pratique on I’ajuste & I’expérience. Mais nous retiendrons que ce critére est montre que les

métauy ferromagnétiques doivent présenter une grande densité d’états au niveau de fermi.

I ept important de remarquer que les axes de la structure cristalline du composé

« CuFeBb » sont tournés de 45° par rapport a la structure du composé CuF €As, pour cela la

densité |d’états de 1’orbitale dyy est remplacée par la densité d’états du dy2_y2, la figure 10

représente la distribution angulaire de ’orbitale dy2_y2 dans le repére xy, alors que cette
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——e e L

distribution angulaire représente 1’orbitale dyy dans le repere XY par la rotation autour de

OZ

La figure 7 donne un scenario  proposé qui illustre le remplissage des orbitales Lget e

allant de I’atome du Fe isol¢ qui contient 6 électrons dans 1a bande de valence 3d Jjusqu'a I'état

solifle du Fe. Dans nos composes l'environnement considére est dans un champ cristallin

tétrdgonal.

O =
(]

CuFeAs CuFeSh
PBEsol PBEsol

0.3~

| B |
LN
[T =
i

Figure

DOS (states/eV)

-0.7-Spind,

N R 0 -6 4 E) 0
Energy (eV) Energy (eV)

9. Courbes de densités d’états Laget eq de ['ordre Jerromagnétique du Fe dans les

deux cpmposés « CuFeds » et « CuFeSh » On note que les orbitale dyz2_y2 et dyy sont

inversé

CuFeSt

5 lors d'une rotation des axes de Ig structure de réseau choisi pour le composé

), Voir le texte et les figures I et ]0.
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Figu["e 10. La distribution angulaire de [’orbitale dyz_j20udyy suivant la direction du
7

premyer proche voisin,

IV.6. Etude de bloc de base « FeAs » et « FeSb ».

Dans|cette partie de calcul, on va étudier une couche mince du bloc de base « FeAs » et

« FeSb », ¢’est une couche quasi-2D dans la structure parente, et on supprime les couches de

passage, Cette étude a été réalisée ¢galement par la méthode FP-LAPW (code Wien2k).
IV.6.1. Propriétés structurales

Pour dtudier ces deux bloc de base on fait un calcule de supercellule tétragonale de ces deux

compgseés « CuFeAs » et « CuFeSb ». Pour cela on laisse le parametre de maile g constante
(a=b) ket on varie le paramétre ¢ tel que ¢’ = 2¢ + 20Bohr , donc en augmentant la distance

entre les blocs de base pour construire ]a couche mince demandé, ensuite on leve tous les
atomes de Cu; voir la figure 11.

L’étude de des deux couches minces « FeAs» et « FeSb » a été réalisée en utilisant des
paramgfres de calcul identiques & ceux des composes « CuFeAs » et « CuFeSb » RKmax = 8

et le nombre de points k est 8x8x1 dans la zone de Brillouin irréductible.

Pour déterminer les propri€étés structurales, €lectroniques et magnétiques des systémes
considérés, on a effectué un caleul « self-consistent » de I’énergie total pour les trois ordres
magnétique, PM, FM et AF, quand I’on fait le premier calcul, on trouve que le systéme n’est
pas stablle puisque on trouve des forces appliqué sur ce deux blocs de base, pour cela on fait

un deuxieme calcul pour minimiser les forces et relaxer les positions atomiques.

o—
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(a)

Figure 11 : Structure cristalline du (a) Feds et (b) FeSb.

Tableau 4 : 1. ‘énergie totale avant et apres relaxations et le momen

Fe, dans les trois ordres magnétiques PM, FM, AFM. I éne

N rela l
par NEN T x/relax == E)ICV relax/relax ENrelax/relax

x Py avecx = PM, FM, AF

1 magnétique de spin du

rgie dans le tableau est calculé

Dans e tableau 4, nous avons résumé I’ensemble de nos résultats dans

les trois ordres

magnétiques PM, FM et AFM obtenues pour les deux calculs. D’apres le tableau 4, on

remarque que I’état magnétique stable est I’état ferromagnétique (F M) pour les deux blocs de

base dans les deux calculs,
1V.6.2. Propriétés électroniques :

Lorgque on fait une comparaison entre la densité d’états totale du « CuFeAs » ou
« CuFeBb » et la densité d’états totale du « F eAs » ou « FeSb » respectivement, on remarque
que il” ¥ a un décalage de la densité d’états totale des atomes de Fe et As (Sb) vers I’énergie le
plus élgvé, et la densité d’états au niveau de fermi du « FeAs » et « FeSh » est élevé que la
densité d’états du « CuFeAs » et « CuF eAs » voir la figure 12, mais on remarque aussi que la
largeur [de bande du I’atome de Fe est plus étroite, cette propriétés montre que I’état nom

magnétique (PM) est instable d’aprés le critére de Stoner.
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Jans la figure 13 op représente la densité partielle des états tag (Ayy,dy,, d,,), et e

d, »dy2_,2) dang Pordre ferromagnétique pour les deux blocs de base. D’aprés cette figure,

fOUS pouvons observer que les orbitales ey (dyz et dy2_y2) T sont complétement occupés,

mai$ les orbitales ey (dyz et dy2_y2) L sont presque demi remplis. De I’autre coté, les

orbitales ey +d,}, dy, Tsont remplies et gy g, d,, | sont complétement vides. On

femarque aussi qu'il y a un transfert des €lectrons du Fe d’un état de spin down vers un état de

spin|up [11] afin de faire stabiliser 1'ordre ferromagnétique et les résultats obtenus d’aprés le

caleul de Iénergie totale des deux composés confirme cette résultat. Dans ces deux blocs de

base |I'environnement considéré est dans un champ cristallin tétraédrique.

Lgs résultats de Ia densité d’états partielle des atomes de As et Sb (figure 14), confirment

Iexistence d’un pic de densité, et la dominance du caractére « p » dans la bande de valence.

guogFeAs o 21

2 - Fe 3

3 e

S | lAs 2

/A =
ORETEaA ' =13

10r{CuFeAs 3

<

Z 5 , z 02

g | g
s T e [ e 6 s 0 2 4

20
Energy (eV)

Figure 12. Courbes de densités 4 ‘états totales de ['ordre paramagnétique du « FeSh » et

« Feds|y.

9 2
A 1.3
k

3 @
R 203
a. 28|
z 213
2

b 4 ) W 5
Energy (eV)

Figure [13. Courbes de densités d’étars trget e,

« Feds » et « FeSh ».

de l'ordre Jerromagnétique du Fe pour
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Figure 14. La densits 4 €tat de As (Sb) suivant Je nombre quantique « [ » de lordre

Jerromagnétique.
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o

e travail est une contribution & I’étude des propriétés structurales, magnétiques et
€lectroniques des composés « CuFeAs » et « CuFeSh ». L’étude a été réalisée par la méthode
des jondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW), dans Ie cadre de la théorie de Ia

fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans Je code Wien2k, avec la nouvelle

paramétrisation du GGA nommée GGA-PBEsol.

Nous avons montré que ’ordre ferromagnétique est I’ordre magnétique la plus stable pour
les deux composés « CuFeAs » et « CuFeSbh » et par un calcul auto-cohérent, nous avons
déterminé les propriétés structurales d’équilibre de ces deux composes tel que les parametres
de maile a et ¢, le moment magnétique du Fe, les position atomique sur la direction z du Cy et
As (Sp), quand on fait Ie premier calcul, on trouve quil y a des forces appliqués sur les deux
atomés Cu et As (Sb) du composé CuFeAs (CuFeSb), pour cela on fait un deuxiéme calcul

pour relaxer les positions atomique par minimisation des forces.

L’dnalyse de la densité d’états est importante pour la connaissance des propriétés
€lectraniques et magnétiques de chaque élément de ces deux composés et nous permettra de
connaitre la répartition et PPoccupation des états électroniques par rapport au niveau de Fermi.
Cette analyse montre que les deux matériaux ont le caractére métallique dont le niveau de
fermi gitué dans une zone non nulle de la densité, ce qui caractérise 1’aspect métallique de la
structure. De plus, on remarque que la densité d’états pour les atomes As et Sb est plus faible
et €loigné du niveau de fermi 4 -2eV en-dessous du niveau de fermi. La densité d’états du Cu
est plug ¢levé par rapport a la densité d’états du As et Sh due aux états d et elle est plus
€loigné du niveau de fermi entre -2 et -4eV. Par contre le pic le plus élevé de la densité au

niveau (e fermi est le pic de I’atome du Fe.

On remarque aussi une hybridation dans la DOS des atomes qui constituent chaque
composg, cette hybridation est due aux orbitales d’énergies proches et €galement aux courtes
liaisons| donc c'est une signe d'un grand caractére des liaisons métalliques entre les atomes

des deux composés.

On outre, I’analyse détaillé¢ de la densité d’état partielle des états "d" du Fe dans I’ordre

PM moftre que Dinstabilité dy critére de Stoner dans I’ordre PM est un résultat de la
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1

comipétition entre ’énergie cinétique des ¢lectrons (largeur de bande) et I’interaction

colombienne électron-électron,. On conclure que les orbitale tzg du Fe sont l'origine du

magnétisme dans les deux matériaux et que les deux composés ont un ferromagnétisme de

Storler.

n fin nous avons fait une petite comparaison entre ces deux composés et leurs blocs de

base| « FeAs » et « FeSb » comme des couches mines. Le calcul auto-cohérent montre que

Iordre magnétique stable est I’ordre ferromagnétique.

La comparaison entre la densité d’états totale du « CuFeAs » et « CuFeSb » et la densité

d’états totale du « FeAs » et « FeSb » respectivement, montre que i’ y a un décalage de la

densifé d’états totale des atomes de Fe et As (Sb) vers I’énergie le plus élevé, et Ia densité

d’états au niveau de fermi du « FeAs» et « FeSb» est élevé que la densité d’états du

« CuHeAs » et « CuFeAs .
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