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ٍِخــص

 فشً أظهشٔا حُس ،DFT  الأوًٌ تىاسطح  ِشحٍرُٓ، ػًٍ FeWN2 ٌـ اٌّغٕاطُسُح و الإٌىرشؤُح اٌخصائص حساب ذُ

DFT ٍاٌصأُح تاسرؼّاي اٌخطىج وأد ٌٍّشوة. اٌصحُحح الأساسُح حاٌحاٌت اٌرٕثؤ ف DFT + U   ٍضذ  ترشذُة ٌٍرٕثؤ سّحد اٌر

 فٍ اٌّطثمح  (FP-LAPW)  اٌخطُح اٌّسرىَح اٌّىجح طشَمح اسرخذِٕا اٌرجشتح. ِغ جُذ تشىً َرىافك اٌزٌ فُشوِغٕاطُسٍ

 اٌرمذَش اٌّؼرّذ تىاسطح  ِغ اٌّؼُّ اٌرذسض ٌرمشَة وفمًا الاسذثاط اٌرثادي و طالح احرساب َرُ تحُس ،wien2k سُاق 

(PBEsol)Perdew-Burk-Erenzhof. إًٌ فُشوِغٕطُسٍ ِصاحثح ٌرحىي ذحىي فٍ اٌحاٌح اٌّؼذُٔح ٌٍّشوة اًٌ ػاصٌح وجذٔا 

      فُشوِغٕطُسٍ, حُس حذز هزا اٌرحىي ػٕذ ضذ
 فٍ ِهُ الاٌىرشؤٍ اٌرشاتظ و اٌّغٕاطُسُح ذأشُش أْ أَضًا ذثُٓ .       

ا اٌّسرمطثح اٌحاٌح وصافح ذجؼً  فائماً. ِىصلً  ذىىْ أْ إًٌ ذشُش و اٌّشوة، هزا فٍ إٌطاق فجىج ذىىَٓ ًِ  فُشٍِ ِسرىي ػًٍ ذّا

 ٔرائجٕا ذظهش ٌٍرطثُماخ فٍ ِجاي الاٌىرشؤُه ِسرمطة اٌرُاس.  واػذ ِششح  FeWN2اٌّشوةِٓ   اٌحاٌح اٌفُشوِغّاطُسُح فٍ

  .DFT + Uاٌّحسىتح سٍفا تىاسطح  لُّح فجىج إٌطاق  ٔفس  DFT- mBJتىاسطح اٌّحسىتح

 اٌّثذأ حساتاخ تاسرخذاَ CuFeSb و CuFeAs ٌـ اٌّغٕاطُسُح اٌخصائص و الإٌىرشؤُح اٌثُٕح اًٌ رٌه دسسٕا تالإضافح

تـ  اِا ٔؼشفهاٌحذَذ أو  ِغ ِىاد فائمح اٌّىصٍُح ذحرىٌ ػًٍ ػٕصش اٌثُٕح وِرّاشٍح ٔفس فٍ ذشرشن اٌرٍ اٌّشوثاخ، هزٖ الأوي.

اٌىظُفُح  اٌىصافح ٔظشَح ِٓ وجضء (FP-LAPW)اٌخطُح  اٌّسرىَح اٌّىجح طشَمح اسرخذِٕا اٌحذَذَح. اٌفائمح اٌّىصلخ

(DFT),   َتاسرخذا Wien2K.  ذُ ػٓ طشَك ذمشَة  والاسذثاطاٌرثادي  طالح حساب(PBEsol).  لّٕا تحساب اٌطالح اٌىٍُح تذلاٌح

ِغ اٌحاٌح ضذ  CuFeAs ٌٍحاٌح ضذفُشوِغٕاطُسُح ػٕذ الاساسُح اٌحاٌح ذرىافك اٌحجُ ٌٍحصىي ػًٍ شاذة اٌشثىح ػٕذ اٌرىاصْ.

 اٌحذَذَح فٍ لُّح اسذفاع اٌفائمح ىصلخاٌّ ػٓ وثُشًا اخرلفا  CuFeSb اٌحذَذَح. َخرٍف اٌفائمح فُشوِغٕاطسُح ٌٍّىصلخ

. إْ اٌّشوة FeAsِشوثاخ  فٍ ZAs حُس اْ هزا الاسذفاع أوثش تىصُش ِٓ  ,Fe تإٌسثح ٌٍّسرىي اٌزٌ َحرىٌ ػًٍ  ZSb الأُٔىْ

CuFeSb  اٌفُشوِغٕطُسُح  َأخز اٌحاٌح اٌّسرمشج(FM)  هزٖ أْ ٌسرىٔش. وجذٔا الاسرمشاس اٌلِغٕاطُسٍ ػذَ طثما ٌماػذج

هزَٓ ( فAFٍأوFMاٌّغٕاطُسٍ ) الالرشاْ طثُؼح فئْ ٌزٌه،  .ZSb  ضخاِح لُّح اسذفاع الأُٔىْ سثثها اٌحذَذَح اٌّغٕاطُسُح

 .Zanion أُٔىْ اسذفاع ػًٍ ذؼرّذ اٌّشوثُٓ

 اٌّفراحُح: اٌىٍّاخ

، أرماي اٌّؼادْ اٌؼاصٌح,  DFT + Uاٌّؼذُٔح راخ اٌصلز ِشاحً الأرماٌُح ،  اٌخصائص الاٌىرشؤُح و اٌّغٕاطُسُح ، إٌُرشَذاخ

 اٌّىصلخ اٌفائمح.



Résumé

Les calculs des propriétés électroniques et magnétiques du FeWN2 s’est déroulé en
deux étapes, dans la première, nous avons démontré l’échec de l’utilisation de la DFT, pour
prédire l’état fondamental correct du composé. L’utilisation de DFT + U dans la deuxième
étape a permis de prédire l’ordre AF qui correspond bien à l’expérience. Nous avons uti-
lisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) comme elle a été
implémentée dans le code wien2k, de tel sorte que l’énergie d’échange et de corrélation soit
calculé selon l’approximation du gradient généralisé avec la paramétrisation de Perdew-
Burk-Erenzhof modifiée pour les solides (PBEsol). Nous avons constaté une transition
métal-isolant accompagnée d’une transition de phase magnétique. Cette transition fer-
romagnétique-métallique à antiferromagnétique-isolante se produise à U c

eff = 3eV . Nous
avons également montré que les effets de magnétisme et de corrélation sont importants
dans la formation de la bande interdite dans ce composé, et nous avons suggéré qu’il soit
un supraconducteur. La DOS entièrement polarisée au niveau de Fermi en phase FM fait
du FeWN2 un matériau candidat prometteur pour les applications spintroniques. Nos
résultats calculés par DFT-mBJ montrent la même tendance de la bande interdite que
celle dans la phase antiferromagnétique calculé par DFT+U à U > 3.5eV .
Nous avons aussi étudié les structures électroniques et les propriétés magnétiques des
deux composés CuFeAs et CuFeSb à l’aide des calculs de premier principe en utilisant
le même code Wien2K. Ces composés partagent la même structure, iso structurale, avec
les supraconducteurs à base de fer. Nous avons traité le terme d’échange et de corrélation
par l’approximation PBEsol. On a minimisé l’énergie totale en fonction du volume pour
obtenir les paramètres de réseaux à l’équilibre. L’état fondamental antiferromagnétique
du CuFeAs est compatible avec la phase antiferromagnétique métallique des supracon-
ducteurs des pnictures de fer et des chalcogénures. Cependant, CuFeSb diffère significa-
tivement des supraconducteurs à base de Fe, par la hauteur de l’anion ZSb par rapport
au plan du Fe, qui est beaucoup plus grand que ZAs dans les composés basés sur le bloc
FeAs. CuFeSb présente un état métallique, ferromagnétique (FM) entrâıné par l’instabi-



lité paramagnétique de Stoner. Nous avons constaté que ce ferromagnétisme est dû à la
grande hauteur d’anion ZSb. Par conséquent, la nature du couplage magnétique (FM où
AF) dans ces deux composés dépend de la hauteur de l’anion Zanion.

Mots clés : Propriétés électroniques et magnétiques, nitrures de métaux de transition
ternaires en couches, DFT+U, transition métal-isolant, supraconducteurs.



Abstract

Calculations of the electronic and magnetic properties of FeWN2 took place in two
stages, the first with the DFT, in which we demonstrated the failure of the DFT to pre-
dict the correct ground state of the compound. The second step was with the DFT+U
which allowed us to predict the AF order which corresponds well to the experiment.
We have used the linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) implemented
in wien2k code, such that the exchange correlation energy is calculated according to the
generalized gradient approximation with the parameterization of Perdew-Burk-Erenzh
for solids (PBEsol). We found a metal-insulator transition accompanied by a magnetic
phase transition. This ferromagnetic-metallic to antiferromagnetic-insulating transition
occurs at U c = 3.5eV . It is also shown that the effects of magnetism and correlation
are important in the formation of the band-gap in this compound, and suggest it to be a
superconductor. The fully spin polarized DOS at the Fermi level in the FM phase makes
the FeWN2 a promising candidate material for spintronic applications. Our results cal-
culated by DFT-mBJ show the same trend of the band-gap.
In addition, we have studied the electronic structures and magnetic properties of CuFeAs
and CuFeSb using first principle calculations. These compounds, which share the same
structure, are isostructural to iron-based superconductors. We used the linearized aug-
mented plane wave method (FP-LAPW) as part of the functional density theory (DFT),
also using the Wien2K code. We have treated the exchange and correlation term by
the PBEsol approximation. The total energy with respect to the volume was minim-
ized to obtain the equilibrium lattice parameters. The antiferromagnetic ground state of
CuFeAs is compatible with metallic antiferromagnetic superconductors of iron pnictures
and chalcogenides. CuFeSb differs significantly from Fe-based superconductors by the
height of the anion ZSb from the Fe plane, which is much larger than the ZAs height in
FeAs compounds. CuFeSb exhibits a metallic, ferromagnetic (FM) state driven by the
paramagnetic instability of Stoner. We found that this ferromagnetism is due to the high
ZSb anion height. Therefore, the nature of the magnetic coupling (FM or AF) in these



two compounds is highly depended on the height of the Zanion.

Keywords: Electronic and magnetic properties, layered ternary transition metal ni-
trides, DFT+U, metal-insulator transition, superconductors.
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2.3 Modèle de Hubbard : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.4 L’isolant de Mott : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
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2.6.2 Le modèle de Stoner du ferromagnétisme . . . . . . . . . . . . . . . 21
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3.3.6 L’approximation LDA+U . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
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4.6 la différence d’énergie EAF −EFM entre la phase FM et la phase AF (sym-
bole ouvert) et le moment magnétique par atome de Fe des phases FM et
AF (symboles fermés). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
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l’aide du programme de dessin XCrysden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION GÉNÉRALE

Comprendre les lois qui régissent l’univers est un rêve aussi vieux que l’humanité, «le
test suprême du physicien est de parvenir à des lois élémentaires universelles à partir
desquelles le cosmos peut être construit par des électrons» selon Einstein[1].

La découverte de l’électron en 1897 par J. J. Thomson eut un impact immédiat sur
les théories de la structure de la matière, mais Il n’y a pas eu de grand progrès jusqu’à la
fondation de la mécanique quantique dans les années 1920, qui n’était terminée qu’après la
détermination de l’équation de Schrödinger en 1926 [2]. En 1928, Felix Bloch a appliqué la
mécanique quantique pour étudier les électrons dans les cristaux périodiques �théorème de
Bloch�. Puis, dans les années 1930 la théorie de la bande pour les électrons indépendants
a émergée[3]. Cette dernière est appliquée pour la classification des solides à des isolants
et des métaux, cela en fonction du nombre d’électrons et du remplissage des bandes. Le
silicium, le germanium sont très bien connus comme de bons isolants, et parmi les bons
métaux on trouve l’argent, l’or et le cuivre.

Malgré le grand succès de la théorie des bandes dans ces matériaux (métaux et iso-
lants), elle a eu des échecs notables dans la prédiction des propriétés électroniques de
nombreux solides. C’était au cours de l’année 1937 que De Boer et Verwey[4] ont montré
que la conductivité des diverses oxydes de métaux de transition (NiO, CoO,MnO, Fe2O3,
Fe3O4, et Co3O4) est dans la gamme 10−10 à 10−7 (Ω/cm−1). Indiquant qu’ils sont des
isolants. Ils ont jugé ses résultats surprenants à l’existence des bandes 3d partiellement
remplies dans les ions métalliques. Dans la suite, Peierls a suggéré que ces résultats re-
monte à la répulsion colombienne qui localise les électrons et crée une forte corrélation
entre eux. À partir de 1949 Mott[5] a relancé et a développé les propositions de De Boer,

1
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Verwey et Peierls et a produit ce qu’on appelle les transitions métal-isolant et l’isolant de
Mott.

Le sujet des transitions métal-isolant est devenu un domaine de recherche très vaste
et complexe. Dans de nombreux matériaux complexes, en particulier dans les oxydes de
métaux de transition et d’autres systèmes fortement corrélés, l’émergence de la transition
métal-isolant s’accompagne souvent de modifications de la symétrie magnétique ou struc-
turelle. Les isolants de Mott présentent un intérêt croissant dans la recherche de physique
avancée, et les physiciens sont très intéressés par leurs applications surtout dans les do-
maines des supraconducteurs à haute température.

Depuis la découverte de la supraconductivité[6] les efforts ont été concentrés sur la
recherche des supraconducteurs à haute température qui se résulte en deux principales
familles dans la supraconductivité : la première regroupe les supraconducteurs à haute
température à base de cuivre[7] et la deuxième regroupe ceux à base de fer[8]. Il est connu
que la phase non dopé proche de la supraconductivité dans les matériaux à base de cuivre
est un isolant de Mott, tandis que celle proche de la supraconductivité à base de Fer est
généralement de nature métallique, mais la question qui se pose toujours est «de savoir si
la physique des isolants de Mott joue un rôle important dans les supraconducteurs à base
de fer».

Toutes les études des propriétés physiques des matériaux solides sont basées principa-
lement sur la résolution de la fameuse équation de Schrödinger. Cependant la résolution
de cette équation et un problème fondamental de la physique de la matière condensée,
une fois que cette équation est résolue, toutes les propriétés concernant les matériaux
sont déterminées. En raison de cette difficulté, de nombreux physiciens ont concentré
leurs efforts pour développer des méthodes théoriques appropriées et précises. La théorie
d’Hartree-Fock[9, 10] vienne en premier, où elle a réussi à déterminer les propriétés des
matériaux pour la plupart des cas. Parmi les approximations bien connues, il y a l’ap-
proximation de Thomas-Fermi (1927)[11, 12] qui utilise la densité électronique ρ(r) comme
variable de base au lieu de la fonction d’onde (Hartree-Fock). Cependant cette approxima-
tion n’est pas valable pour tous les matériaux solides. Alors Il était nécessaire de trouver
une théorie complète et applicable sur tous les matériaux solides. Cette théorie a été in-
carnée par Walter Kohn, Pierre Hohenberg, et Lu Sham[13, 14] en 1964 et a été connue
sous le nom de «la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT». Dans cette théorie,
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l’état fondamental des systèmes d’électrons en interaction peut être trouvé en minimi-
sant une fonctionnelle universelle de la densité dans un champ externe supplémentaire et
de prédire les propriétés de nombreux systèmes. La DFT est caractérisée par un terme
universel «exchange-correlation» qui ne peut être déterminé que par des approximations.
La plus largement utilisé, est l’approximation de densité locale (LDA)[15] et l’approxima-
tion de gradient généralisée (GGA)[16, 17], le succès de la DFT repose en fait sur le fait
que ces formes approximatives relativement simples et générales donnent de très bonnes
descriptions des propriétés de divers systèmes à l’état solide et moléculaires. Les calculs
approximatifs de la DFT sont utilisés pour prédire de nombreuses propriétés des matériaux
et leurs résultats ont montré que ces calculs étaient en bon accord avec l’expérience dans
la plupart des cas. L’étude des propriétés physiques des matériaux solides (propriétés
structurales, électroniques, magnétiques. . . ) utilisant la DFT nécessite des méthodes ap-
propriées, lesquelles sont dépendantes au code utilisé dans le calcul. Plusieurs méthodes
ont été proposées et qui sont encore utilisées aujourd’hui, ces méthodes englobent la
méthode des ondes planes augmentées (APW), la méthode des ondes planes orthogona-
lités (OPW) et la méthode du pseudo-potentiel.

Malgré le grand succès de la DFT et ces approximations dans les calculs des pro-
priétés des cristaux, elle a des déficiences importantes en particulier dans le traitement
des systèmes dits fortement corrélés comme les systèmes dont les propriétés à basse énergie
sont dominées par des corrélations électron-électron. L’exemple le plus simple de ces
déficiences est l’échec de ces approximations à décrire les états fondamentaux isolants
des isolants de Mott[5], tels que NiO, les matériaux de Kondo et de fermions lourds, les
cristaux organiques et bien d’autres. Une des méthodes les plus simples pour aller au-delà
de la LDA est fournie par «LDA+U»[18] implémenté dans le modèle de l’Hubbard[19] qui
est le modèle le plus simple et le plus utilisé dans la correction de la DFT.

Le nitrure de métaux de transition ternaires en couches FeWN2 dont nous avons étudié
ses propriétés électroniques et magnétiques dans cette thèse, se caractérise par une forte
corrélation entre ses électrons et montre clairement l’échec de la DFT de prédire l’état
fondamental, dans laquelle il est considéré comme un métal ferromagnétique[20], tandis
que nos calculs de la DFT+U s’accorde bien avec les résultats expérimentaux qui montre
une phase antiferromagnétique d’un isolant de Mott. Plusieurs littératures précédentes
ont suggéré la possibilité d’une relation entre la forte corrélation et la supraconductivité
dans les matériaux à base de fer. Ce qui rend le composé FeWN2 un candidat pour être
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un supraconducteur[21, 22].

Dans notre thèse on a étudié aussi les propriétés physiques des composés CuFeAs et
CuFeSb, partageant la même structure cristalline de 111-LiFeAs et sont étroitement liés
à la classe des supraconducteurs à base du fer[23]. La base FeAs de ces matériaux est ca-
ractérisée par phase antiferromagnétique et la forte sensibilité des propriétés magnétiques
à la position ZAs (qui définit la distance entre les plans As et Fe)[24].

Dans l’étude des propriétés des composés mentionnés précédemment, nous avons uti-
lisé la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et sa correction (DFT+U). L’approxi-
mation utilisée dans le calcul est la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW) comme elle a été implémentée dans le code Wien2k[25]. L’énergie d’échange
et de corrélation est calculée selon l’approximation du gradient généralisé avec la pa-
ramétrisation de Perdew-Burk-Erenzhof (PBEsol) pour les solides [26].

Cette thèse contient cinq chapitres. Le premier chapitre contient une introduction
générale. Le deuxième chapitre fournit les fondements théoriques de la supraconductivité
et tous les phénomènes associés, y compris les isolants de Mott, en mettant l’accent sur
les propriétés magnétiques de ces isolants. Le troisième chapitre est destiné à déterminer
les fondements de la théorie de la densité fonctionnelle avec les différentes approxima-
tions. Dans ce chapitre on a donné aussi une détermination complète de la méthode FP-
LAPW utilisé dans le calcul. Le quatrième chapitre et le cinquième chapitre présentent
les résultats obtenus par l’utilisation de la théorie de la densité fonctionnelle et sa correc-
tion DFT+U pour l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des
composés FeWN2, CuFeAs et CuFeSb ainsi que leurs interprétations.

Nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du CuFeAs
et CuFeSb en utilisant la DFT, alors que pour le FeWN2, nous présentons une étude de
premiers principes (ab-initio) seulement pour les propriétés électroniques et magnétiques
à partir des valeurs expérimentaux (chapitre quatre).

Finalement nous avons clos notre thèse par une conclusion récapitulative de tous nos
principaux résultats.
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CHAPITRE 2

FONDEMENT THÉORIQUE

2.1 Les systèmes fortement corrélés

Les matériaux avec des fortes corrélations électroniques sont les matériaux, dans lequel
l’état d’un électron dépend des positions et des mouvements des autres électrons en rai-
son de l’interaction de Coulomb de longue portée. En simplifiant l’image : deux électrons
avec une direction de spin différente, occupant la même orbitale étroite d ou f dans un
matériau réel sont également corrélés. Plus la bande est étroite, plus l’électron résidant sur
l’orbitale d ou f d’un atome ressent la présence des autres électrons. Par conséquent, une
largeur de bande W étroite implique de fortes corrélations électroniques. Ce confinement
spatial renforce l’effet de l’interaction coulombienne U entre les électrons, ce qui les rend
«fortement corrélés».
Ces corrélations électroniques sont particulièrement importantes dans les matériaux, qui
ont des bandes très étroites, tel que les matériaux avec des orbitales d ou f partiellement
remplis où les électrons sont localisés (Fe, Co et Ni et leurs oxydes), et des matériaux à
base de terres rares.
Des phénomènes entièrement nouveaux émergent dans les systèmes fortement corrélés. Le
plus célèbre est le phénomène de transition métal-isolant, dans lequel émerge l’isolant de
Mott [1]. Ce dernier était la base de nombreux supraconducteurs à base du cuivre, et qui
envisage d’être aussi la base des supraconducteurs à base du fer [2].
D’autre phénomènes apparaissent dans les systèmes fortement corrélés, tel que � l’effet
magnétorésistance colossale (CMR), l’effet magnéto-calorique, la multiferroicité et dilata-
tion thermique négative � [3].

7
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2.2 Les transitions métal-isolant

La théorie des bandes classique a prédit avec succès les propriétés électroniques de
nombreux solides par une approche simple des électrons non interactifs ou faiblement
interactifs. La théorie a réussi de faire une distinction générale entre métaux et isolants
par le remplissage des bandes électroniques. Dans les métaux ces bandes sont partiellement
remplis ou vides, tandis que dans les isolants ces bandes sont complètement remplis par
les électrons, avec une bande interdite importante (le gap). Les isolants qui possèdent de
faibles gaps d’énergie seraient des semi-conducteurs.
En 1937 Brattain et Bardeen. De Boer et Verwey [4] ont rapporté que la théorie des bandes,
ne permet pas de présager des propriétés électroniques de nombreux oxydes de métaux
de transitions avec une bande d partiellement remplie, qu’ils devaient être métalliques
mais sont en réalité des isolants, ou encore “des isolants de Mott”. Ce phénomène-là est
ce qu’on appelle le phénomène de transitions métal-isolant.
En fonction de l’interaction dominante conduisant le matériau dans la phase isolante, les
transitions métal-isolant peuvent être répertorié en deux catégories :

1. les isolants dus à l’interaction électron-ion.

2. les isolants dus à l’interaction électron-électron.

La première catégorie englobe trois classes d’isolants :

a) Les isolants de Bloch-Wilson (isolants de bande) en raison de l’interaction des
électrons avec le potentiel périodique des ions.

b) Les isolants de Peierls dus à l’interaction des électrons avec les déformations sta-
tiques du réseau.

c) Les isolants d’Anderson dus à la présence d’un désordre, par exemple l’interaction
des électrons avec les impuretés et d’autres imperfections du réseau.

La deuxième catégorie contient la quatrième classe des isolants, ces isolants dus à l’inter-
action mutuelle des électrons sont conceptuellement différents et qui représentent :

d) Les isolants de Mott [1] en raison de l’interaction électron-électron qui est la plus
importante et que nous consacrerons à étudier dans ce travail.
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2.3 Modèle de Hubbard :

La compréhension de la transition métal-isolant et les isolants de Mott, a été réalisée
grâce au modèle électronique unidimensionnel à une bande de Hubbard [1], tel que son
hamiltonien est écrit comme suit :

H =− tij
∑

<i,j>,σ

(C†iσCjσ + C†jσCiσ)

+ U
∑
i

ni↑ni↓ − µ
∑
i

(ni↑ + ni↓)
(2.1)

Le premier terme présente l’énergie cinétique : tij est l’amplitude de saut, C†iσ et Ciσ sont
la création et l’annihilation pour les électrons du spin σ sur le site i, < i, j > souligne
les sauts aux sites adjacents seulement. Le deuxième terme est l’énergie de l’interaction
coulombienne : U est le paramètre de Hubbard de l’interaction coulombienne sur-site,
niσ = C†iσCiσ est l’opérateur de nombre d’occupations des fermions de spin σ sur le site i.
Le terme final est le potentiel chimique qui contrôle le remplissage.
L’hamiltonien de Hubbard (HH) simplifie les atomes dans un solide à une collection des
sites, chacun avec une seule orbitale. Ce site i est limité par le remplissage, en respectant
le principe de Pauli, de quatre configurations, la première vide (niσ = 0, ni↑ = 0, ni↓ =
0, ni↑ni↓ = 0), la deuxième avec un seul fermion up (ni↑ = 1, ni↓ = 0, ni↑ni↓ = 0), la
troisième avec un seul fermion down (ni↑ = 0, ni↓ = 1, ni↑ni↓ = 0), la quatrième avec une
double occupation par une paire de fermions up et down (ni↑ = 1, ni↓ = 1, ni↑ni↓ = 1),
figure 2.1. L’origine physique de U est la répulsion coulombienne des électrons : lorsque sur
le site i, des électrons de spin-up et de spin-down sont présents, à partir de l’équation (2.1)
ils contribuent à l’énergie totale avec le terme +U, ni↑ etni↓ en donnant un. Si, de l’autre
côté, les deux électrons appartiennent à deux atomes distincts, ils ne ressentent aucune
répulsion de Coulomb. Dans le cadre des systèmes réels, la répulsion de Coulomb sur site
peut être écrite comme suit :

U = e2

4πε0

∫
d3~rd3~r′

∣∣∣φ ~Ri,σ
(~r)
∣∣∣2 1∣∣∣~r − ~r′∣∣∣

∣∣∣φ ~Ri,σ
(~r′)

∣∣∣2 (2.2)

Le terme de Coulomb ne dépend pas de l’indice du site i, si on suppose que le système est
homogène. Notez que dans l’extrême limite t >> U , donc W >> U , nous retrouvons une
image purement bande (liaison étroite), avec juste de l’énergie cinétique et un potentiel
périodique cristallin, et dans la limite opposée U >> t, donc U >> W , nous trouvons
une situation purement atomique.
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Figure 2.1: Illustration schématique d’interactions d’électrons dans un solide décrit par le
modèle de Hubbard, représentation imagée des termes dans le Hamiltonien de Hubbard : l’énergie
cinétique (le terme du saut t), la répulsion sur site U.

L’énergie cinétique est exprimée par le processus de l’opérateur Ciσ qui détruit un fermion
de spin σ sur un site i et le crée sur un site voisin j par l’opérateur C†iσ (figure 2.1).

Le terme tij est la traduction dans le langage de seconde quantification de l’énergie
cinétique et de l’énergie potentielle cristalline associées à un électron sur le site i :

tij,σ =
∫
d3~rφ∗~Ri,σ(~r)(− h̄2

2m∇
2 + V (~r))φ ~Ri,σ

(~r) (2.3)

φ ~Ri,σ
(~r) sont des fonctions d’onde centrées sur le site ~Ri, dite de Wannier. Le terme V (~r)

représente l’énergie potentielle du cristal périodique. La nature de ce saut est déterminée
par l’élément tij.

Dans la plupart des cas, seuls les sauts entre les plus proches voisins < i, j > avec
une amplitude de sauts -t sont pris en compte. L’amplitude du saut est négative pour
refléter le gain d’énergie cinétique du système dû au saut. La largeur de bande W est liée
à cette amplitude ; évidemment une valeur plus grande de t entrâıne un comportement
plus itinérant des électrons et une augmentation de la largeur de bande, W ∼ t. Dans ce
modèle simple, il n’y a pas de dégénérescence orbitale, c’est-à-dire que deux électrons de
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spin opposé peuvent occuper le même site du réseau.
Les supraconducteurs à cuprate de Tc élevé sont des matériaux stratifiés dotés de struc-
tures et de compositions chimiques relativement complexes. Ils sont fortement corrélés,
avec une largeur de bande effective à peu près égale à l’interaction de Coulomb locale
effective. Les corrélations à courte portée sont connues pour jouer un rôle primordial dans
ces matériaux.

2.4 L’isolant de Mott :

Après les travaux de Brattain et Bardeen et De Boer et Verwey, Peierls a suggéré [4]
que la répulsion coulombienne (U) était l’origine de la localisation des électrons dans les
systèmes fortement corrélés. À partir de 1949, Mott [1] a relancé et développé les propo-
sitions de De Boer, Verwey et Peierls.
Mott a donné un exemple interactif de la transition métal-isolant qui est formalisé dans
le modèle d’Hubbard [5]. Il a considéré un arrangement des atomes d’hydrogène avec le
rayon du Bohr aB sur un réseau de dimension d avec une constante de réseau a.
Aux grandes distances entre les atomes d’hydrogène, a >> aB, le recouvrement entre les
fonctions d’ondes atomiques est petit, ce qui implique U >> W .
Comme les bandes sont partiellement remplies, chaque site du réseau sera occupé séparément
et selon Mott la bande se divise en deux parties, la première est la bande inférieure pleine
de Hubbard et la deuxième la bande supérieure vide de Hubbard, avec un gap isolant
déterminé par Egap ∼ U −W = U − 2zt où z représente la coordination.
La réduction de distance entre les atomes d’hydrogène (H), augmente le recouvrement
des fonctions d’ondes atomiques et améliore la tendance des électrons à se délocaliser.
Finalement, les deux bandes d’Hubbard se chevauchent pour a = aB avec la disparition
du gap.
Si a << aB implique que W >> U et le système devient un métal.

2.5 La supraconductivité

2.5.1 L’histoire de la supraconductivité :

L’histoire a commencé à Leiden aux Pays-Bas par le groupe de recherche de Ka-
merlingh Onnes, qui a arrivé à liquéfier l’Hélium le 10 juillet 1908 [6], et a transformé
cette nouvelle technique expérimentale en un problème scientifique : qu’advient-il de la
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Figure 2.2: L’expulsion du champ magnétique dans l’état supraconducteur (l’effet Meissner).

résistance d’un métal lorsqu’il est refroidi au zéro absolu ?

En 1911 suite à un refroidissement du mercure avec de l’hélium liquide, Onnes a montré
que la résistance du mercure a disparue soudainement à une température critique égale
à Tc=4.2K. Ce résultat a été le point de départ des supraconducteurs. Plus tard, Il fut
bientôt découvert que plusieurs éléments simples présentaient ce phénomène de supracon-
duction (Tc)(Pb) =7K en 1922, (Tc)(Nb) = 9K en 1940) [7].
Dès le début, la motivation était de découvrir des supraconducteurs à des températures
critiques (Tc) élevées, seulement le composé Nb3Ge restait le supraconducteur de (Tc) la
plus élevée avec la valeur de 30K [8].

En 1933, l’effet Meissner a été découvert. Il a montré que des supraconducteurs ex-
pulse un champ magnétique lorsqu’ils sont refroidis au-dessous de (Tc), et les lignes
de force passent autour du supraconducteur (figure 2.2), qui se comporte donc comme
un diamagnétique parfait. L’expulsion du champ peut s’expliquer en termes de courant
d’écrantage (screening current) parcourant la surface de manière à produire un champ
magnétique égal et opposé au champ appliqué.

La conséquence de ce champ induit est qu’un aimant flotte sur un supraconducteur.
On peut aussi faire flotter un supraconducteur sur un aimant. Les supraconducteurs
se caractérisent alors par une conductivité parfaite de l’électricité (disparition de toute
résistance électrique) et le diamagnétisme parfait (expulsion du champ magnétique).
La supraconductivité existait dans une plage limitée non seulement pour la température
mais aussi pour le champ magnétique. L’analyse théorique de A. Abrikosov [9] en 1957 a
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Figure 2.3: Illustration du comportement d’un supraconducteur dans un champ magnétique :
courbe de la densité du flux en fonction du champ appliqué pour les deux types de supraconducteur
I et II.

montré que la supraconductivité peut disparâıtre via deux scénarios distincts, conduisant
ainsi à la classification des matériaux supraconducteurs en ceux de type I et de type II,
(figure 2.3). Dans un supraconducteur de type I, la supraconductivité disparâıt brusque-
ment à une valeur critique Hc du champ Magnétique. Hc est toujours petit (µ0 Hc pas
plus de 0.1 tesla). Seuls les supraconducteurs élémentaires purs (à quelques exceptions,
comme le Niobium) sont du type I.
Dans un supraconducteur de type II, on ne voit aucune discontinuité, mais plutôt un affai-
blissement progressif de la réponse magnétique à partir d’un champ magnétique critique
inférieur Hc1. La suppression complète de la supraconductivité ne se produit que lorsque
le champ atteint une valeur critique supérieure Hc2 qui peut être très élevée (µ0 Hc2 peut
être de plusieurs dizaines, voire de cent, teslas). Les composés et alliages supraconducteurs
sont tous du type II.

Depuis sa découverte en 1911, il n’y avait aucun théorème satisfaisant pour expliquer la
supraconductivité et ça jusqu’à 1957, quand John Bardine, Leon Cooper et Robert Schreif-
fer ont publié un théorème qui prend le nom de ses découvreurs Bardine–Cooper–Schreiffer
[10], où on distingue les supraconducteurs conventionnels qui résultent d’une interaction
attractive entre électrons pour laquelle les phonons jouent un rôle dominant. La supracon-
ductivité conventionnelle a été observée dans de nombreux éléments à basses températures,
Tc = 9.3K pour Nb sous une pression ambiante, Tc = 20K pour Li sous haute pression.
De nombreux alliages et composés intermétalliques ont également montré une supracon-
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ductivité conventionnelle, le Nb3G3 avait pendant longtemps le plus haut Tc connu qui
est 23.2K, et ceci jusqu’à la découverte du MgB2 avec une température Tc = 39K en
2001 [11], qui deviendra le supraconducteur conventionnel «optimal».

La BCS est la théorie la plus réussie pour expliquer la supraconductivité dans les
supraconducteurs conventionnels, dans laquelle la supraconductivité peut être expliquée
par des interactions électron-phonon (mouvement électronique couplé à des vibrations de
réseau) qui fournissent la force attractive, entre deux électrons, pour coupler les électrons
et former des paires des électrons, appelés paires de Cooper.

2.5.2 Supraconducteurs à Haute température Tc :

La recherche sur la supraconductivité a radicalement changé suite à la découverte par
Bednorz et Müller en 1986[12] des supraconducteurs à cuprates (oxyde de cuivre) de Tc
élevé avec des couches de O2, tel que LaBaCuO4 à une température critique de 35K.
La découverte était surprenante et excitante, non seulement à cause de la forte augmen-
tation de Tc, mais aussi parce que dans ce matériau, les paires de Cooper ne peuvent
pas être assistées par les phonons comme dans les supraconducteurs conventionnels. Ces
constatations ont rendu ce matériau très intéressant. Un autre grand saut à 90K a suivi
rapidement, avec la découverte d’une nouvelle famille des supraconducteurs illustrée par
Y1Ba2Cu3O7−δ (”YBCO”), dans lequel (yttrium) peut être remplacé par de nombreux
autres éléments de terres rares : La, Nd, Sm, Eu,Gd, Ho, Er, et Lu avec un Tc simi-
laire. Ces supraconducteurs ont été obtenus en les refroidissant avec de l’azote liquide à
77K. Peu de temps après, des valeurs de Tc encore plus élevées ont été trouvées dans le
système ”BSCCO” (oxydes mixtes de bismuth, strontium, calcium et cuivre) et le système
« TBCCO » (oxydes mixtes de thallium, barbarium, calcium et cuivre). Les Tc les plus
élevées atteintes dans les systèmes YBCO, BSCCO et TBCCO sont respectivement 93,
110 et 130K.

Les matériaux à haute Tc à base de cuivre sont tétragonaux et ont un ou plusieurs
plans de CuO2 dans leur structure, qui sont séparé par des couches d’autres atomes. Dans
les plans de CuO2, chaque ion de cuivre est fortement lié à quatre ions d’oxygène. La
supraconductivité de ces matériaux est liée aux processus qui se déroule dans les plans de
CuO2. Il a été convenu aussi que les fortes corrélations antiferromagnétiques des orbitales
presque localisés du Cu+2 responsable de leur supraconductivité à haute température [13].
Le premier oxyde supraconducteur sans éléments en cuivre est un supraconducteur à base
de fer, LaFeOP , qui a été découverte en 2006 par le groupe de Hosono [Tokyo] avec
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Tc = 4K [14]. Il a attiré beaucoup plus d’attention en 2008 après la découverte des
matériaux analogues. LaOFeAs dopé F [15] qui présente une supraconductivité à 26K.
Puis Tc a sauté à 43K dans le supraconducteur SmFeAsO1−xFx [16]. Comme dans les
cuprates, les paires de Cooper dans les supraconducteurs à base de Fe ne peuvent pas être
assistées par les phonons. Ainsi la théorie BCS rencontre un autre grand échec. L’autre
élément important est que cet échec de la théorie BCS a été démontrée par l’évolution re-
marquable des méthodes de simulations théoriques, dans le domaine de la forte corrélation
électronique, notamment la combinaison de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)
et de la théorie du champ moyen dynamique [17].
Les supraconducteurs à base de fer qui contiennent des couches de fer et d’un pnic-
togène (l’arsenic où le phosphore), où des chalcogènes, présentent la deuxième famille
de température plus élevée derrière les cuprates. Par la suite, beaucoup de nouveaux
supraconducteurs à base de fer ont été réalisés, et sont classés en différentes familles :
RFeAsO (type 1111), MFeA2 (type 122), AFeAs2 (type 111), FeAsF (autre type 1111),
FeTe et FeSe (type 11), Fe2As2X2O6 (type 22426) où R= les éléments de terres rares,
M = Ca,Ba, Sr et Eu,A = Li et Ni,M = Ca et Sr,X = Sc et Cr.
Comme dans les cuprates à haute température, la supraconductivité dans les pnictures de
fer émerge à proximité d’ordre antiferromagnétique et Tc dépend du dopage ou de la pres-
sion appliquée. La question fondamentale dans les supraconducteurs à base de fer est de
savoir si les fortes corrélations électroniques et la physique des isolants de Mott, peuvent
jouer un rôle dans la supraconductivité de ces matériaux. Il est largement admis que dans
les supraconducteurs à base de fer, les effets de corrélations électroniques jouent un rôle
important pour les propriétés électroniques à l’état normal aussi que pour la supraconduc-
tivité [18, 19, 17, 20, 21, 22, 23, 24]. Les phases métalliques des supraconducteurs à base
de fer sont toutes caractérisées par de mauvaises propriétés des métaux, tel que ces mau-
vaises propriétés suggèrent que les corrélations électron-électron sont suffisamment fortes
pour placer les pnictures et les chalcogénures de fer métalliques à proximité de la loca-
lisation de Mott [25]. L’état d’isolation de Mott a été découvert dans le NaFe0.56Cu0.44

[2], dans lequel la supraconductivité peut être liée à cet état, soulignant le rôle important
des corrélations électroniques dans la supraconductivité à haute température.

2.6 Magnétisme

Les matériaux magnétiques existent partout autour de nous, et la compréhension de
leurs propriétés a débutée il y a des milliers d’années de notre époque. Les propriétés
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magnétiques des solides proviennent du mouvement de leurs électrons, et de leurs moments
magnétiques.
La description du magnétisme repose sur les valeurs magnétiques fondamentales, qui sont :
le champ magnétique H et l’induction magnétique B. Cette dernière représente la capacité
d’un matériau à retenir le magnétisme, lorsqu’un champ magnétique H lui est appliqué.
L’aimantation M d’un solide est la somme des moments magnétiques par unité du volume
V. En général, lorsqu’un matériau soumis à un champ magnétique, on écrit :

B = µ0(H +M) (2.4)

où µ0 est la perméabilité du vide (4πχ10−7N/A2). L’aimantation M est donnée par l’ex-
pression M = χH où χ est la susceptibilité magnétique qui peut être négative ou po-
sitive, dans laquelle on peut définir les différents types de matériaux magnétiques. La
perméabilité relative du solide µr est défini par la susceptibilité χ

µr = 1 + χ (2.5)

Les matériaux magnétiques sont classés en différents types selon leur réponse aux champs
magnétiques appliqués. En réalité, toute la matière du matériau est magnétique et juste
que certains matériaux sont beaucoup plus magnétiques que d’autres. La distinction prin-
cipale est que dans certains matériaux il n’y a pas d’interaction collective des moments
magnétiques atomiques, alors que dans d’autres, il existe une très forte interaction entre
les moments magnétiques.

2.6.1 Les différents types du comportement magnétique

Le comportement magnétique des matériaux est classé en cinq groupes, le diamagnétisme,
le paramagnétisme, le ferromagnétisme, le ferrimagnétisme et l’antiferromagnétisme. Dans
les deux premiers groupes les matériaux ne présentent pas d’interactions magnétiques
collectives et ne sont pas ordonné magnétiquement. Les matériaux des trois derniers
groupes présentent un ordre magnétique à longue portée sous une certaine température cri-
tique. Les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques sont généralement considérés
«magnétiques», tandis que les trois autres en s’aimantant faiblement, sont considérés
généralement comme «non magnétique», plus précisément :
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Figure 2.4: Illustration schématique du
diamagnetisme.

Figure 2.5: Illustration schématique du
paramagnétisme.

Diamagnétisme

Le diamagnétisme est une caractéristique des substances qui ne possèdent que des
atomes avec un moment magnétique nul. C’est-à-dire leurs orbitales sont tous remplies
et il n’y a pas des électrons impaires. Lorsque les matériaux diamagnétiques sont ex-
posés à un champ magnétique, ça résulte d’une aimantation négative et donc une sus-
ceptibilité négative, généralement de l’ordre 10−5. Les supraconducteurs présentent un
diamagnétisme idéal, lorsqu’ils ont une susceptibilité égale à 1.

Paramagnétisme :

Dans les matériaux paramagnétiques, certains atomes où ions ont un moment magnétique
permanent provient des électrons non appariés dans les orbitales partiellement remplies.les
moments magnétiques ont des interactions négligeables entre eux et peuvent orienter les
moments dans n’importe quelle direction, figure 2.5.
En présence d’un champ, il y a un alignement partiel des moments magnétiques ato-
miques dans la direction du champ, ce qui résulte une aimantation positive et une suscep-
tibilité positive qui dépend de la température «la loi de Curie». Cette susceptibilité est
généralement faible, de l’ordre de 10−3 à 10−5.

Ferromagnétisme

Contrairement aux matériaux paramagnétiques, les moments magnétiques dans les
matériaux ferromagnétiques présentent de très fortes interactions dites «interactions d’échange
positive» produites par des forces d’échange électroniques, ces interactions favorisent le
parallélisme des moments magnétiques des atomes voisins, figure 2.6. Tous se passent alors
comme si un champ magnétique (champ moléculaire) alignait les moments.
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Figure 2.6: Illustration schématique du ferromagnétisme.

Bien que les forces d’échange électronique dans les aimants ferromagnétiques soient très
importantes, l’agitation thermique joue un rôle très important aussi dans ces matériaux.
L’interaction d’échange est surmontée par l’agitation thermique et devienne insuffisante
pour aligner les moments magnétiques entre eux, alors le matériau se comporte comme
un paramagnétique. Cela se produit à une température critique appelée température de
Curie Tc, et à cette température la susceptibilité tend à l’infini. En dessous de Tc les inter-
actions d’échange dominent l’agitation thermique et une aimantation spontanée apparié
en l’absence d’un champ appliqué.

Antiferromagnétiques

L’antiferromagnétisme est une forme faible du magnétisme, avec une susceptibilité
faible positive. Les matériaux antiferromagnétiques sont constitués d’un arrangement an-
tiparallèle des moments magnétiques. Ces derniers sont répartis en deux sous réseaux, cha-
cun présente un arrangement ferromagnétique, figure 2.7, en absence du champ magnétique,
l’aimantation est nul. Cet arrangement antiparallèle des moments atomiques résulte des in-
teractions, entre atomes voisins, appelées «interactions d’échange négatives», qui agissent
contre l’effet du champ appliqué.
De manière similaire aux matériaux ferromagnétiques, pour des températures supérieurs
à une température critique appelée température de Néel TN , ces matériaux se comporte
comme des paramagnétiques. Au-dessous de TN , la susceptibilité diminue lorsque l’agita-
tion thermique diminue.
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Figure 2.7: Illustration schématique de l’antiferromagnétisme

Figure 2.8: Illustration schématique du ferrimagnétique

Ferrimagnétisme

Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel,
deux sous-réseaux, ont des moments magnétiques distincts, figure 2.8. Le ferrimagnétisme
présente toutes les caractéristiques du comportement ferromagnétiques, tels que l’ai-
mantation spontanée et la température de Curie. Cependant, les deux types ont un
ordre magnétique très différent. Comme tous les ferromagnétiques, cet ordre est perdu
au-dessous de la température critique Tc et le matériau se comporte comme un para-
magnétique.

Ces phénomènes magnétiques ne peuvent pas être expliqués sans interactions, dites
les interactions d’échange. Tandis que la description de ces interactions et tout ce qui
concerne le magnétisme est trop compliqué, et ceci à cause du problème de l’interaction
de plusieurs corps par impossibilité de le résoudre exactement. Ainsi, la description du
magnétisme a été réalisé par le modèle des atomes liés, et le modèle du magnétisme des
électrons localisés où les électrons responsables du magnétisme restent parfaitement loca-
lisés autour de leur noyau d’origine, et se trouvent dans un état électronique assez proche
de celui de l’atome ou de l’ion libre, ce modèle s’applique essentiellement aux isolants et
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Figure 2.9: Densité d’états schématique d’une bande s et d’une bande d.

dans une certaine mesure aux métaux de terres rares.

Le modèle du magnétisme des électrons itinérants où les électrons responsables du
magnétisme sont des électrons de conduction totalement délocalisés et libres de parcourir
dans 1’échantillon, ce modèle qui est assez théorique est raisonnable dans le cas de cer-
tains métaux de transition et de leurs alliages. À partir de ces modèles, on peut distinguer
deux séries importantes du magnétisme : les électrons du groupe du fer caractérisés par
le remplissage de la couche 3d, et les électrons de la série des terres rares caractérisés par
le remplissage de la couche 4f [26].

L’importance de ces deux séries provient du fait que leurs couches d’électrons partiel-
lement remplis 3d et 4f contiennent un nombre d’électrons relativement grands et sont
suffisamment profondes pour rester incomplètes, alors ces couches portes des moments
magnétiques permanents. Dans les métaux de terres rares le moment magnétique est
donné par les électrons f, et les électrons de valence qui assurent la conduction, et qui
proviennent de l’état s et d, et c’est par leur intermédiaire que les moments magnétiques
localisés des terres rares sont couplés [26]. Dans les métaux de transition Les électrons s
sont complètement délocalisés et se comportent comme des électrons libres avec une den-
sité d’états extrêmement faible par rapport aux électrons d, figure 2.9, alors ils ont peu
d’importance. Les électrons des états d vont être responsables des propriétés des métaux
de transition.
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2.6.2 Le modèle de Stoner du ferromagnétisme

Le modèle de Stoner [27] est une image du ferromagnétisme basée sur la compétition
entre l’augmentation de l’énergie cinétique et la diminution associe à l’énergie potentielle,
et lorsque le nombre des fermions du spin-up et spin-down est différent. Ce modèle s’ap-
plique à des électrons itinérants, dont l’énergie cinétique est beaucoup plus grande que
l’énergie d’interaction entre électrons, et décrit dans les grandes lignes le ferromagnétisme
des métaux et des alliages de la série 3d. Le principe de Pauli postule que la fonction
d’onde de tous les électrons doit être totalement antisymétrique dans la permutation de
deux électrons, donc, deux électrons de mêmes spins ne peuvent jamais se trouver au
même temps au même endroit, mais la probabilité de trouver deux électrons de spin op-
posés au même endroit est non nulle. Cela veut dire que deux électrons de spins opposés
se repousseront en moyenne, via les interactions coulombiennes, plus que deux électrons
de mêmes spins qui se sentent moins, puisqu’ils ne peuvent jamais être au même endroit.
Sur la base des conséquences de ce principe, Stoner a construit son modèle.

Soit un système avec densité d’états N(E), et les fermions de spin-up et spin-down
remplissant les niveaux d’énergie jusqu’au même niveau d’énergie maximale de Fermi EF .
La densité des fermions up et la densité des fermions down sont égaux et noté par «n».
Le changement dans l’énergie du système résulte une réduction de δn de la densité des
électrons à spin-up, et parallèlement d’une augmentation du nombre de fermions à spin-
down de δn. Le transfert d’un supplément de fermion δn dans le groupe down, signifie
que les niveaux d’énergies occupées sont supérieurs à EF .
Par définition la densité d’états est le nombre de niveaux à une énergie E.

N(E) = δN

δE
(2.6)

donc δn = N(EF )δε, où δn est le nombre de fermions de spin up transféré par l’énergie
δε. Ce transfert conduit à une augmentation de l’énergie cinétique comme suit.

∆Ec = N(EF )(δε)2 (2.7)

La variation d’énergie d’interaction entre les électrons est :

∆Eint = −IN2(EF )(δε)2 (2.8)

La variation totale de l’énergie est donnée par la somme de (2.7) et (2.8)
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Figure 2.10: Illustration du modèle de Stoner : densité d’états pour les électrons de spin ↑ et ↓
.

∆E = N(EF )(δε)2{1− IN(EF )} (2.9)

Si IN(EF ) > 1, le changement de l’énergie totale est ∆E < 0, il est donc avanta-
geux d’avoir des densités des électrons up et down différents et donc favorable au ferro-
magnétisme, c’est le critère de Stoner.
Le I est déterminé par l’interaction Coulombienne d’échange et dans la pratique on l’ajuste
à l’expérience.

Ce critère montre que les métaux ferromagnétiques doivent présenter une grande den-
sité d’états au niveau de Fermi à l’état paramagnétique, en effet les trois métaux ferro-
magnétiques de la série 3d, le fer, le cobalt et le nickel remplissent le critère de Stoner [26].
En général, plus les bandes d sont larges, moins leur densité d’états au niveau de Fermi est
grande. C’est pourquoi, les métaux des séries de transition 4d et 5d, dont les largeurs des
bandes sont deux à trois fois plus grandes que pour la série 3d, ne sont pas magnétiques et
explique bien pourquoi le cuivre qui a ses bandes 3d complètement pleines, et son niveau
de Fermi dans la bande 4s (très large) n’est pas magnétique.
Par contre le Nickel est ferromagnétique, le niveau de Fermi tombe en plein dans la bande
3d et la bande 4s est partiellement remplie [28]. Ce qui fait du nickel le meilleur exemple
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d’aimant itinérant. Dans le cas d’un atome, la densité d’état est n(ε), ce qui induit la
condition pour l’instabilité en faveur du ferromagnétisme soit :

Un(ε) > 1

L’autre écriture du critère de Stoner est de remplacer la quantité I par une quantité
plus physique définie par la répulsion entre deux électrons sur le même site, ce critère
montre que le magnétisme provient d’une répulsion locale, sur-site. Cette analyse est à
l’origine du modèle théorique de l’hamiltonien de Hubbard [5].

2.6.3 Les interactions d’échanges

L’interaction d’échange est un effet de la mécanique quantique, dû à l’interaction
coulombienne et le principe d’exclusion de Pauli. Le principe de Pauli stipule que deux
électrons ne peuvent occuper le même état quantique, donc les fonctions d’ondes à plu-
sieurs électrons doivent être antisymétriques pour l’échange de deux électrons, c’est-à-dire :

Ψ(1, 2) = −Ψ(2, 1) (2.10)

La fonction d’onde Ψ(1, 2) est le produit de la fonction d’espace ϕ(1, 2) par la fonction
de spin χ(1, 2), et selon la symétrie de ces fonctions on a deux types de fonctions d’onde :

ΨI(1, 2) = ϕA(1, 2)χS(1, 2) (2.11)

ΨII(1, 2) = ϕS(1, 2)χA(1, 2) (2.12)

où les indices S etA désignent respectivement les fonctions symétriques et antisymétriques.
La fonction d’onde antisymétrique décrit l’état singulier de spin :

χA(1, 2) = 1√
2

(|1 ↑, 2 ↓> −|1 ↓, 2 ↑> ) (2.13)

La fonction symétrique χmS (1, 2)(m = 0,±1) décrit l’état triplet
χ1
S(1, 2) = (|1 ↑, 2 ↑>) ; χ−1

S (1, 2) = (|1 ↓, 2 ↓>) ; χ0
S(1, 2) = 1√

2(|1 ↑, 2 ↓> +|1 ↓, 2 ↑>).
L’énergie correspondant aux deux états s’écrit :

EI(II) =
∫∫

ϕA(S)(r1, r2)H(r1, r2)ϕ∗A(S)(r1, r2)dr1dr2 (2.14)
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La différence entre les fonctions d’espaces ϕA(1, 2) et ϕS(1, 2) conduit à des énergies EI
et EII différentes, tel que cette différence d’énergie est l’origine des interactions d’échange
entre les spins des électrons 1 et 2.
L’énergie d’échange s’écrit :

J12 = EI − EII
2 (2.15)

L’énergie d’un état de spin quelconque s’écrit :

E(S1, S2) = E0 − 2J12S1S2 (2.16)

S1S2 = 1/4 Pour l’état singulet de spin total S = 0 et S1S2 = −3/4 pour l’état triplet de
spin total S = 1.
L’interaction d’échange J12 dans la molécule d’Hydrogène pour les fonctions d’onde ϕ1(r)
et ϕ2(r) à un électron s’écrit :

J12 = V − UL2

1− L (2.17)

où : U = ∫ d3rd3r′H(r, r′)|ϕ1(r)ϕ∗2(r′)|2 : l’intégral de coulomb.
V = ∫ d3rd3r′H(r, r′)ϕ1(r)ϕ∗1(r′)ϕ1(r′)ϕ∗2(r) : l’intégral d’échange.
L = ∫ d3rϕ1(r)ϕ∗2(r) : le recouvrement entre les deux orbitales.
D’après ces équations on conclut que l’interaction d’échange est une conséquence directe
de l’anti-symétrie des fonctions d’onde et correspond à la différence d’énergie entre les
fonctions d’onde symétriques et antisymétriques d’espace. Sa valeur dépend dans ce cas
de l’interaction coulombienne (U et V) entre les électrons situés sur des atomes voisins.

Les interactions d’échanges ont été introduites en 1929 par les travaux de Heisen-
berg [28] qui ont donné la naissance du célèbre modèle d’Heisenberg :

HHeis = −J
∑
i 6=j

SiSj (2.18)

où la sommation est effectué uniquement sur sites i et j premiers voisins,Si et Sj sont les
spins des sites i et j, J est la constante d’échange.

L’hamiltonien d’Heisenberg favorise les spins parallèles si J < 0, dans ce cas le cou-
plage est ferromagnétique, et les spins antiparallèles si J > 0 où le couplage est antifer-
romagnétique, et ce modèle est valable pour les théories du magnétisme dans les isolants
où les moments magnétiques sont assez bien localisés. Selon la distance entre les mo-
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Figure 2.11: Ferromagnétisme d’une bande presque vide.

Figure 2.12: Antiferromagnétisme d’une bande à moitié pleine.

ments magnétiques, on distingue deux types des interactions d’échange : l’échange direct
et l’échange indirect.

Les interactions d’échange entre deux moments de spin voisins proviennent du re-
couvrement des orbitales magnétiques de deux atomes adjacents. Ces interactions dites
«échange direct» sont fortes en particulier pour les métaux 3d, qui appartiennent à la série
du fer (la première série des métaux de transition), ces électrons qui ont un caractère
itinérant occupent des orbitales étroites partiellement remplies. L’interaction entre ces
moments est due au recouvrement des orbitales 3d des sites voisins. Le rôle des électrons
s présents au niveau de Fermi est négligeable, autant dans la stabilisation des moments
magnétiques, ainsi que dans l’interaction entre les moments. L’interaction entre les mo-
ments 3d dépend du remplissage de la bande où pour une bande presque vide (ou presque
pleine) l’interaction est ferromagnétique, et pour une bande à moitié pleine l’interaction est
antiferromagnétique. Pour deux atomes de premiers voisins avec petit nombre d’électrons,
la configuration ferromagnétique sera privilégiée car elle minimise l’énergie cinétique en
permettant aux électrons de se déplacer d’un atome à l’autre (figure 2.11). Pour une
bande à moitié pleine, la configuration ferromagnétique ne permet pas aux électrons de se
déplacer, figure 2.12(haut) ; en revanche, la configuration antiferromagnétique le permet
et sera donc privilégiée, figure 2.12(bas).
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Figure 2.13: M1 et M2 : ions de transition. L’orbitale p orientée le long de l’axe M1 −M2
s’hybride avec les orbitales d des ions : M1 et M2.

Si le recouvrement des fonctions d’onde impliquées est faible, l’échange direct ne
représente pas le mécanisme dominant des propriétés magnétiques. Pour cette classe de
systèmes, l’interaction d’échange indirecte est responsable du magnétisme. Les différentes
classes de l’échange indirect dépendent considérablement du type du matériau magnétique.

Super-échange

Ce type de l’échange indirect apparait dans les solides ioniques : c’est le cas de la plu-
part des oxydes, sulfures et halogénures de métaux de transition. L’interaction d’échange
entre les ions magnétiques non voisins est médié au moyen d’un ion (O−2, S−2, Br−, Cl−1, F−1...).
Les ions magnétiques sont alors situés a une distance telle que les fonctions d’onde 3d des
électrons appartenant à des ions voisins ne se recouvrent pas, mais le recouvrement entre
les fonctions d’onde 3d et p (2p,3p ou 4p) étant important.
Le simple exemple donné dans la (figure 2.13), présente deux ions métalliques de transi-
tion (M1) et (M2) sont séparés par l’ion (O). l’orbitale p de l’ion, qui est remplie dans
l’état fondamental, peut échanger un électron avec chacune des orbitales 3d adjacentes,
c’est-à-dire un seul électron d du métal de transition (M1) et (M2) s’hybride avec les
orbitales p et résulte une liaison ionique M+2 et O−2.

Lorsque l’un des électrons p est excité dans un état vide (M1) pour former une liaison
(p − d) ; il laisse un électron de spin opposé qui peut être échangé avec les états d de
l’autre espèce (M2) couplé à cette orbitale p.
L’interaction super-échange est une conséquence de la symétrie différente des états p et
d : l’une des orbitales p représente deux états électroniques (spin et up) dont les fonctions
d’ondes spatiales ont une symétrie de rotation de 360◦, l’une des cinq orbitales d représente
deux états qui ont une symétrie de rotation de 180◦. Ainsi un état p contient des électrons
qui ont des spin-up et spin-down concentrés dans des lobes distants de 180◦, et de 90◦

pour un état d. Ces concentrations de spin, ainsi que le fait du saut de spin conserve
l’orientation du spin, produisent le couplage de spin antiferromagnétique entre les ions de
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métaux de transition les plus proches.

L’interaction d’échange RKKY

Dans les composés de terres rares, les électrons s et d se comportent comme des
électrons délocalisés, les électrons 4f sont très fortement liés et leurs orbitales ont une ex-
tension spatiale très faible, bien inférieure aux distances interatomiques. II ne peut donc
y avoir d’interaction directe entre les électrons 4f situés sur des atomes différents.

Ce sont les électrons de conduction qui couplent les moments magnétiques : les spins
des électrons du terre rare crée un champ hi = JSi/gµBµ0 polarisant les électrons de
conductions. Cette polarisation se propage dans le réseau et crée une aimantation des
électrons de conduction en tout point j du réseau, tel que cette aimantation qui due
à ce champ local hj sur un autre site j est défini par la susceptibilité généralisée χij :
mi = χijhj = JχijSj/gµBµ0, alors il y aura une interaction indirecte entre les spins (ou
les moments magnétiques) des deux sites i et j, avec une énergie d’interaction donné par :

Eij = −JmiSi/gµB = −J2χijSiSj/(gµB)2µ0 (2.19)

À grande distance cette interaction d’échange indirect est oscillante entre des valeurs
positives et négatives en fonction de la distance entre les ions rij,

JRKKY (r) ∝ F (2kF rij) (2.20)

Le double échange

Dans les oxydes de métaux de transition, l’interaction d’échange est du type super-
échange, mais elle n’agit qu’entre des ions qui sont dans un état de valence fixe. Dans
certains oxydes, l’ion de transition peut présenter deux états de valence différents (nombre
d’électrons), tel qu’une interaction ferromagnétique se produit entre ces deux ions, ap-
pelée double échange, toujours par l’intermédiaire de l’hybridation avec les orbitales p de
l’ion O−2, figure 2.14.

Pour expliquer le mécanisme de l’interaction d’échange on considère l’exemple sui-
vant, LaMnO3 se produit comme La+3Mn+3O2−

3 , et les ions Mn+3 présentent quatre
électrons dans la couche 3d. Remplaçant une partie de La par des atomes Sr donne le
composé La1−XSrXMnO3 où des états de valances mixtes des ions Mn sont présentés
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Figure 2.14: En raison de la règle de Hund, l’électron supplémentaire de 1’ion Mn+3 ne peut
se déplacer sur un site voisin (les spins sont parallèles de Mn+4).

Mn+3 et Mn+4. Ce dopage conduit à la transition de semi-conducteur paramagnétique
au métallique ferromagnétique.
On considère l’interaction de 180◦ du Mn-O-Mn dans laquelle les orbitales 3d de Mn sont
en interaction directe avec les orbitales p de O. selon la règle de Hund, l’ion O aban-
donne son électron de spin-up à Mn+4, donc son orbitale vacante peut être remplié par
un électron de Mn+3 (l’électron 3d de Mn+3 est mobile, tandis que les électrons de Mn+4

sont localisés). À la fin de ce processus, un électron s’est déplacé entre les ions métalliques
voisins, conservant ainsi son spin (figure 2.14).
Selon la règle de Hund le couplage du spin de l’électron mobile doit être parallèle au spin
des électrons localisés. Par conséquent, le saut ne peut se produit que des spins parallèles
pour les électrons localisés sur les sites voisins, figure 2.14.

2.7 Le magnétisme dans l’isolant de Mott

L’état des isolants de Mott est caractérisé par la localisation des électrons, un par site.
De manière correspondante, l’apparition d’électrons localisés dans un système implique
simultanément l’apparition de spins localisés ou de moments magnétiques localisés ; qui
doivent être ordonnés d’une manière ou d’une autre à basse température.
Dans le modèle de Hubbard, Eq (2.1), avec un électron par site, n = 1 et avec une inter-
action forte U >> t, nous résolvons d’abord le problème des électrons non interagissant
(le premier terme de l’hamiltonien), puis prenons en compte les interactions (le second
terme de).

Le magnétisme de l’isolant de Mott peut être expliqué de la manière suivante , le
premier terme de l’hamiltonien Eq (2.1) présente le saut des électrons qui déplace un
électron d’un site à un site voisin. Pour le premier ordre, des états excités, du type qui
est montré dans la figure 2.1, vont être créés contenants deux électrons, tel que l’énergie
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Figure 2.15: L’origine de super-échange antiferromagnétique dans les isolants de Mott.

de cet état excité est Eex = U . La deuxième application du même terme sautillant de
l’Eq (2.1), peut ramener un électron du site doublement occupé au site vide et nous
ramener à l’état fondamental. Pour les spins parallèles, figure 2.15(à gauche), toutefois, ce
processus est interdit par le principe d’exclusion de Pauli, c’est-à-dire que le gain d’énergie
correspondant est égal à zéro. Pour les spins antiparallèles, figure 2.15 à droite, cela est
autorisé et donne le gain d’énergie −2t2/U . En effet, ce terme décrit le saut d’un électron
se produisant deux fois, nous avons donc t2 dans le numérateur et dans le dénominateur,
apparâıt l’énergie de l’état intermédiaire avec deux électrons sur un site, égal à U (le
facteur 2 provient de la fait qu’il existe deux processus de ce type : d’abord en sautillant
de gauche à droite et de droite à gauche). L’électron «sautant» d’un site i vers un site j
peut retourner à son emplacement d’origine, et également à la deuxième étape l’électron
du site j peut se déplacer vers le site i, c’est-à-dire il se produit un échange entre les
deux électrons. Ce mécanisme d’interaction d’échange est appelé le super-échange [29].
L’état magnétique de notre système peut être décrit comme suit, au lieu d’un hamiltonien
électronique d’origine (2.1), en l’échange par le Hamiltonien effectif de Heisenberg :

Heff = J
∑
<ij>

SiSj (2.21)

J = 2t2
U

(2.22)

D’après la forme de l’hamiltonien effectif pour les isolants de Mott Eq (2.21), nous voyons
bien que l’état fondamental du modèle simple non dégénéré de Hubbard Eq (2.1) pour
n = 1 et U >> t est un état avec un ordre antiferromagnétique, avec une interaction
super-échange.
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Bibliographie

[1] N.F Mott. Metal-insulator transition. Reviews of Modern Physics, 40(4) :677, 1968.

[2] Yu Song, Zahra Yamani, Chongde Cao, Yu Li, Chenglin Zhang, Justin S Chen,
Qingzhen Huang, Hui Wu, Jing Tao, Yimei Zhu, et al. A mott insulator continuously
connected to iron pnictide superconductors. Nature communications, 7 :13879, 2016.

[3] J Eisert. Emergent phenomena in correlated matter. 2013.

[4] BH Brandow. Theory of mott insulators. International Journal of Quantum Che-
mistry, 10(S10) :417–434, 1976.

[5] Eva Pavarini, A Lichtenstein, Dieter Vollhardt, and E Koch. The lda+ dmft approach
to strongly correlated materials. 2011.

[6] Dirk Van Delft and Peter Kes. The discovery of superconductivity. Physics Today,
63(9) :38–43, 2010.

[7] Ludivine Chauvière. Magnétisme et supraconductivité dans les pnictures de fer
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CHAPITRE 3

MÉTHODES DE CALCUL

3.1 La résolution de l’équation de Schrödinger

Le but principal de la plupart des approches quantiques est la solution de l’équation
de Schrödinger stationnaire non relativiste. On utilise la notation ~xi = (~ri, ~si) qui décrit
la position et le style de l’ième électron. Pour simplifier l’étude, on ne considère pas le
spin du noyau[1].

ĤΨ(~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, . . . , ~RN) = EΨ(~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, . . . , ~RN) (3.1)

où Ĥ est l’Hamiltonien d’un système composé de M noyaux et N électrons.

Ĥ = −1
2

N∑
i=1
∇2
i −

1
2

M∑
A=1

1
MA

∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1
rij

+
M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(3.2)

A, B et i, j représentent les noyaux et les électrons respectivement, on utilise xαβ = xα−xβ.
Les deux premiers termes décrivent l’énergie cinétique des électrons et noyaux. Les trois
termes restants représentent l’interaction électrostatique attractive entre les noyaux et les
électrons, et le potentiel de répulsion dû à l’interaction électron-électron et noyau-noyau.
Les unités atomiques sont utilisées : e = 1, h̄ = 1,me = 1.
En principe tout ce qui concerne le système est connu si l’on peut résoudre l’équation
de Schrödinger ci-dessus. Cependant, il est impossible de la résoudre en pratique. Cette
équation peut être simplifiée si nous prenons les différences significatives entre les masses

33
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des noyaux et des électrons. Une approximation dite Born-Oppenheimer (BO) a été faite
par Born et Oppenheimer en 1927 [2].
Par conséquent nous pouvons considérer que les électrons se déplacent dans le champ des
noyaux fixes, où l’énergie cinétique des noyaux est zéro et l’énergie potentielle dû à la
répulsion noyau-noyau seulement une constante. L’Hamiltonien se réduit à l’Hamiltonien
électronique :

Ĥelect = −1
2

N∑
i=1
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>i

1
rij

= T̂ + V̂Ne + V̂ee (3.3)

L’énergie totale est alors la somme de Eelect, dont Eelect reste en dépendance avec la
configuration des positions des noyaux considérer, c-à-d, Eelect(ri, RA), et le terme constant
de répulsion nucléaire Enuc :

Ĥelectψelect = Eelectψelect (3.4)

et
Etot = Eelect + Enuc (3.5)

tel que :

Enuc =
M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

(3.6)

L’idée principale de l’approximation de BO est de séparer le mouvement des électrons
et des noyaux.

3.2 L’approximation de Hartree Fock

En 1928, deux ans après la publication de l’équation de Schrödinger, Hartree [3] a
proposé une méthode pour résoudre cette équation pour les systèmes à plusieurs électrons.
Cette approximation considère les électrons indépendants les uns des autres.

ψ (~x1, ~x2, . . . . . . , ~xN) = ψ1 (~x1)ψ2 (~x2) . . . .ψN (~xN) (3.7)

Hartree a supposé que chaque électron se déplace dans le potentiel moyen des interac-
tions électrostatiques avec des électrons environnants, et à rapprocher ce potentiel moyen
comme un potentiel effectif Veff

Veff =
∑
i

∫
d~xj
|ψj (rj)|2

|ri − rj|
(3.8)
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chaque fonction d’onde d’un électron est une solution de l’équation de Schrödinger mono
électronique.

(
−∇

2
i

2 + Vext + Veff

)
ψi (~xi) = εiψi (−→xi ) (3.9)

où Vext est le potentiel dû aux noyaux et Veff le champ moyen représentant l’interaction
avec les autres électrons.

En 1930, Fock[4] a montré que la fonction d’onde des mouvements électroniques de
Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli. Fock a appliqué le déterminant
de Slater pour construire la fonction d’onde électronique dans la méthode de Hartree
pour corriger ce défaut. Cette approximation découle directement de ce qui a été fait
ci-dessus pour l’approximation de Hartree, en tenant compte uniquement de la nécessité
d’état antisymétrique pour les fermions, ajouter un terme d’échange supplémentaire dans
le résultat final, est réécrit la fonction d’onde sous la forme :

ψHF = 1√
N !


ψ1(~x1) · · · ψ1 (~xN)

... . . . ...
ψN (~x1) · · · ψN (~xN)

 (3.10)

L’énergie de HF est donne par :

EHF =
〈
ψHF |Ĥ|ψHF

〉
=

N∑
i=1

[
−1

2∇
2
i −

M∑
A

ZA
riA

]
ψ∗i (~x1)ψi (~x1)

+ 1
2

N∑
i,j=1

∫ [
|ψi (~x1)|2 1

r12
|ψj (~x2)|2

+ψ∗i (~x1)ψ∗j (~x2) 1
r12

ψi (~x2)ψj (~x1)
]
d~x1d~x2

(3.11)

La minimisation de EHF conduit aux équations de Hartree-Fock

f̂ψi = εiψi (3.12)

f̂ = −1
2∇

2
i −

M∑
A

ZA
riA

+ VHF (~xi) (3.13)

Les deux premiers termes sont l’énergie cinétique et l’énergie potentielle d’attrac-
tion électron-noyau. VHF (i) est le potentiel de Hartree-Fock, le potentiel moyen répulsif
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expérimenté par ième électron dû aux (N-1) électrons restant.

VHF (~x1) =
N∑
j

(Ĵj (~x1)− K̂j(~x1)) (3.14)

Ĵj (~x1) =
∫
|ψj (~x2)|2 1

r12
d~x2 (3.15)

K̂j (~x1)ψi (~x1) =
∫
ψ∗j (~x2) 1

r12
ψi (~x2)d~x2ψj (~x1) (3.16)

3.3 La Théorie de la fonctionnelle de la densité

La notion fondamentale de la théorie de la fonctionnelle de la densité des systèmes
d’électrons est que l’énergie d’un système électronique peut s’exprimer en termes de den-
sité. Cette notion remonte aux premiers travaux de Thomas [5], Fermi [6] en 1927. Ensuite
le concept de densité est apparu à nouveau par les théorèmes de Hohenberg et Kohn [7]
en 1964.

3.3.1 L’approximation de Thomas-Fermi

En 1927 Thomas et Fermi (TF) [5, 6] ont suggéré de décrire les atomes comme des
électrons répartis uniformément autour des noyaux, en utilisant la densité électronique
ρ(r) comme variable de base au lieu de la fonction d’onde. L’énergie totale d’un système
dans un potentiel externe νext(r) est présentée comme une fonctionnelle de la densité
électronique ρ(r) comme suit :

ETF [ρ (~r)] = 3
10(3π2) 2

3

∫
ρ

5
3 (~r)d~r −

∫
ρ (~r)Vext (~r)d~r

+ 1
2

∫ ∫ ρ (~r1) ρ (~r2)
r12

d~r1d~r2

= A1

∫
ρ

5
3 (~r) d~r − Z

∫ ρ(
−→
r)
r

d~r + 1
2

∫ ∫ ρ (~r1) ρ (~r2)
r12

d~r1d~r2

(3.17)

où le premier terme est l’énergie cinétique du gaz d’électrons uniforme, le deuxième terme
est l’expression classique du potentiel attractive noyau-électron et le troisième terme est
l’énergie électrostatique de Hartree, la répulsion coulombienne classique entre les densités
des électrons. Dans la méthode de TF l’échange et la corrélation entre les électrons ont été
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négligés. En 1930, Dirac [8] a amélioré la méthode de Thomas-Fermi en ajoutant un terme
d’échange local A2 = −3

4(3/π)
1/3, qui conduit à l’équation de Thomas-Fermi-Dirac :

ETFD[ρ (−→r )] = A1

∫
ρ
5/3 (~r)d~r −

∫
ρ(~r)Vext(~r)d~r

+ 1
2

∫ ∫ ρ(~r)ρ(
−→
r′ )

|r − r′|
d~rd
−→
r′ + A2

∫
ρ(~r)

4/3d~r
(3.18)

La densité et l’énergie fondamentale peuvent être obtenues par la minimisation de
l’équation de TFD soumise à la conservation du nombre total des électrons N, et la
solution peut être trouvée dans les conditions stationnaires :

δ
{
ETFD [ρ (~r)]− µ

(∫
ρ(~r)−N

)}
= 0 (3.19)

où µ est un multiplicateur de Lagrange, son sens physique est le potentiel chimique.
L’équation (3.19) Conduit à l’équation de TFD :

5
3 A1 ρ(−→r )

2/3 + Vext (r) +
∫ ρ (−→r )
|r − r′|

dr′ + 4
3 A2 ρ(−→r )

1/3 − µ = 0 (3.20)

Les approximations utilisées dans l’approche de type TF ne décrivent pas la liaison entre
les atomes, ainsi les molécules et les solides ne peuvent pas se former dans cette théorie
et elle n’est pas bien pour décrire les électrons dans la matière.

3.3.2 Les théorèmes de Hohenberg-Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité tell que nous la connaissons aujourd’hui
est née en 1964 par les théorèmes de Hohenberg et Kohn [7].
Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré que l’énergie totale E d’un système à spin
non polarisé des électrons en interaction dans un potentiel externe est donnée exactement
comme une fonctionnelle de la densité électronique ρ à l’état fondamental.

E [ρ (~r)] =
∫
ρ (~r)Vextd~r + FHK [ρ] (3.21)

∫
ρ (~r) νextd~r est l’interaction noyaux–électrons, et FHK [ρ] est une fonctionnelle uni-

verselle de ρ (~r) qui est valable pour tous les systèmes.
Ensuite, ils ont montré que la vraie densité fondamentale est celle qui minimise l’énergie

E.
E [ρ0] = minE [ρ] (3.22)
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et que les autres propriétés sont aussi fonctionnelles de la densité fondamentale. Pour
les systèmes magnétiques, l’énergie E et les autres propriétés fondamentales deviennent
fonctionnelles des deux densités du spin de l’électron haut et bas :

E = E [ρ↑, ρ↓] (3.23)

Les théorèmes de Hohenberg ne donnent pas une forme explicite à la fonctionnelle
FHK [ρ], et grâce à la complicité du problème à plusieurs corps la détermination de FHK [ρ]
est possible que par des approximations. Cette difficulté a été surmontée par Kohn et Sham
en 1965 [9].

3.3.3 L’approche de Kohn Sham

Comme la fonctionnelle universelle FHK [ρ] est inconnu, il est impossible d’utiliser la
DFT pour calculer les propriétés des systèmes. En 1965, Kohn et Sham [9] ont proposé une
méthode pour savoir comment utiliser les théorèmes de Hohenberg Kohn, et ont suggéré
une avenue savoir comment la fonctionnelle universelle inconnue peut être abordée. Kohn
et Sham ont introduit un système fictif non interactif de N particules avec une densité
électronique équivalente à la densité du système réel interactif, et sa fonction d’onde est
donnée par le déterminant de Slater et les électrons se déplacent dans un potentiel effectif
de Kohn-Sham à une particule VKS(r).
Pour le système à particules indépendantes, l’Hamiltonien est :

ĤKS = −1
2

N∑
i

∇2
i +

N∑
i

VKS (−→ri ) (3.24)

L’état fondamental du système à N électrons indépendants est obtenu par la résolution
de l’équation Schrödinger à une particule :

[
−1

2

N∑
i

∇2
i +

N∑
i

VKS (−→ri )
]
ϕi = εiϕi (3.25)

où ϕi sont des orbitales à une particule.
Dans ce système, l’énergie cinétique et la densité électronique sont connues exactement
en fonction des orbitales électroniques, et sont données par :

ρ (~r) =
N∑
i

|ϕi(−→ri )|2 = ρ0(−→ri ) (3.26)
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L’énergie cinétique exacte du système sans interaction est donnée par :

Ts [ρ (~r)] = −1
2

N∑
i

〈
ϕi|∇2|ϕi

〉
(3.27)

L’énergie cinétique sans interaction n’est pas égale à l’énergie cinétique du système en
interaction, même si les systèmes partagent la même densité (T 6= Ts), Kohn et Sham a
expliqué cela en introduisant la séparation suivante du fonctionnel

F [ρ (~r)] = Ts [ρ (~r)] + EH [ρ (~r)] + Exc [ρ (~r)] (3.28)

où EH est l’énergie électrostatique des électrons de Hartree :

EH [ρ (~r)] = 1
2

∫ ∫ ρ (~r1) (~r2)
~r12

d~r1 d~r2 (3.29)

et Exc est l’énergie d’échange-corrélation contient la différence entre les énergies cinétiques
du système fictif non interactif et le système réel interactif, et la contribution classique
des interactions électron–électron, et qui contient tout ce qui est inconnu sur le système
et n’a pas une forme explicite.

Exc [ρ] = (T [ρ]− Ts [ρ]) + (Eee [ρ]− EH [ρ]) (3.30)

Selon Hohenberg et Kohn l’énergie de l’état fondamental d’un système à plusieurs
électrons peut être obtenue en minimisant la fonctionnelle E [ρ (~r)] = F [ρ (~r)]+

∫
F [ρ (~r)]Vext (~r)d~r,

avec la contrainte de conservation du nombre totale des particules.

∫
ρ (~r)d~r = N) (3.31)

Par l’introduction des multiplicateurs de Lagrange (G[ρ (~r)] =
∫
ρ (~r)d~r − N) la

contrainte devient :

δ[E [ρ]− µ(
∫
ρ (~r)d~r −N)] = 0 (3.32)

et l’équation résultante est

µ = δF [ρ (~r)]
δρ (~r) + Vext (~r) = δTs[ρ (~r)]

δρ (~r) + VKS (~r) (3.33)

où µ est le potentiel chimique, avec
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VKS = VH (~r) + Vxc (~r) + Vext (~r) (3.34)

Vxc est le potentiel d’échange - corrélation, est encore inconnu et on pose par définition :

Vxc [ρ (~r)] = δExc [ρ (~r)]
δρ (~r) (3.35)

3.3.4 Approximation de la densité (spin) locale (L(S)DA)

Afin de trouver une forme explicite du terme Exc, l’approximation de la densité locale
(LDA) [10] est la base de toute approximation de l’énergie d’échange-corrélation. L’idée
principale de ce modèle est basée sur le gaz électronique uniforme, où l’énergie XC par
électron à un point r est considérée de celle d’un gaz électronique homogène ayant la même
densité au point r. la fonctionnelle totale d’échange-corrélation Vxc [ρ (~r)] a la forme :

ELDA
xc [ρ (~r)] =

∫
ρ (~r) εhomoxc (ρ (~r))d~r

=
∫
ρ (~r)

[
εhomox (ρ (~r)) + εhomoc (ρ (~r))

]
d~r

(3.36)

εhomoxc (ρ (~r)) est l’énergie d’échange -corrélation par particule d’un gaz électronique
uniforme de la densité ρ (~r).

εhomoxc (ρ (~r)) = εhomox (ρ (~r)) + εhomoc (ρ (~r)) (3.37)

εx représente l’énergie d’échange d’un électron dans un gaz électronique uniforme d’une
densité particulière, qui a été initialement dérivé par Bloch et Dirac à la fin des années
1920

εx = −3
4

(
3ρ (~r)
π

)1/3
(3.38)

Aucune expression explicite n’est connue pour la partie de corrélation εc. Cependant,
une simulation numérique quantique de Monte-Carlo à haute précision du gaz électronique
homogène est disponible à partir du travail de Ceperly et Alder(1980).
L’extension de LDA pour les systèmes polarisés conduit à l’approximation du spin local
(LSDA) :



Méthodes de calcul 41

ELSDA
xc

[
ρ↑, ρ↓

]
=
∫
ρ (~r) εhomoxc

[
ρ↑ (~r) , ρ↓ (~r)

]
d~r

=
∫
ρ (~r)

[
εhomox

(
ρ↑ (~r) , ρ↓ (~r)

)
+ εhomoc

(
ρ↑ (~r) , ρ↓ (~r)

)]
d~r

(3.39)

Le potentiel Vxc dans LDA est :

V LDA
xc = δExc

δρ (~r) = εxc (ρ (~r)) + ρ (~r) ∂εxc (ρ (~r))
∂ρ (~r) (3.40)

3.3.5 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

En raison de la négligence de l’inhomogénéité de la densité de charge par LDA, il
était nécessaire d’importer des améliorations, cela conduit au développement de diverse
approximation du gradient généralisé (GGA) qui inclut le gradient de la densité de charge,
∇ρ (~r), afin de tenir compte du non-homogénéité de la densité d’électrons réels, et qui ont
la forme :

EGGA
xc

[
ρ↑, ρ↓

]
=
∫
ρ (~r) εxc

(
ρ↑, ρ↓

∣∣∣∇ρ↑∣∣∣ , ∣∣∣∇ρ↓∣∣∣ , . . .)d~r
≡
∫
ρ (~r) εhomox (ρ(~r)Fxc

(
ρ↑, ρ↓,

∣∣∣∇ρ↑∣∣∣ , ∣∣∣∇ρ↓∣∣∣ , . . .) (3.41)

εhomox est l’énergie d’échange des gaz électroniques homogènes non polarisés, Fxc est le
facteur d’amélioration qui a plusieurs formes actuellement utilisées, et les fonctionnelles
GGA les plus utilisées sont ceux qu’ont été proposé par Becke [11], Perdew et al [12],
et Perdew-Burk-Ernzerhof (PBE) [13]. La GGA est généralement mieux que la LDA, en
ce qui concerne la longueur des liaisons, l’énergie de liaison, les constantes des réseaux
cristallins, etc, malgré cela, la GGA ne peut pas être considérée parfaite. Les résultats
de calcul confirment que LDA et GGA échouent de façon spectaculaire dans les systèmes
où les électrons ont tendance à être localisés et fortement corrélés, tel que les oxyde de
métaux de transition et les éléments de terre rares. Cet échec conduit à des approximations
au-delà de LDA et GGA.

3.3.6 L’approximation LDA+U

L’un des échecs les plus connus et bien documentés de la DFT est certainement
représenté par les isolants de Mott, qui sont classés comme �matériaux fortement corrélés� (stron-
gly correlated materials). Cet échec dans ces systèmes remonte à la tendance des approxi-
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mations, LDA et GGA, à délocaliser les électrons de valence.
LDA+U [14] est l’une des approximations correctives les plus simples, formulé pour
améliorer la précision de la DFT dans la description de l’état fondamental des systèmes
corrélés. Cette approche traite les états électroniques fortement corrélés, typiquement sont
les orbitales localisées 3d ou 4f, tandis que le reste des électrons de valence sont traités au
niveau des approximations standard LDA et GGA. Dans LDA+U, l’énergie totale d’un
système peut être écrite comme suit :

ELDA+U [ρ (~r)] = ELDA [ρ (~r)] + EHub
[
{nIσmm′}

]
− Edc

[{
nIσ

}]
(3.42)

Où σ indique l’indice du spin, ρ (~r) est la densité électronique pour les électrons du
spin σ et {nIσ} est la matrice de densité des électrons d ou f de spin σ, m est le nombre
quantique magnétique.
Le premier terme est l’énergie fonctionnelle standard LDA, le deuxième terme est l’énergie
d’interaction colombienne électron-électron donnée par :

EHub[
{
nI
mm′

}
] =

1
2

∑
{m},σ,I


< m,m

′′ |Vee|m
′
,m

′′′
> nIσ

mm′
, nI−σ

m′′m′′′

+(< m,m
′′ |Vee|m′,m′′′ >)

− < m,m
′′ |Vee|m′′′,m′ >

)
nIσ
mm′

, nIσ
m′′m′′′

 (3.43)

Il est nécessaire d’éliminer la partie de l’énergie d’interaction déjà contenue dans EHub
pour éviter les problèmes double comptage (double-counting), qui est représenté dans
l’équation (3.42) par Edc :

Edc
[{
nImm′

}]
=
∑
I

{
u

2
I

nI
(
nI − 1

)
− J

2

I [
nI↑

(
nI↑ − 1

)
+ nI↓

(
nI↓ − 1

)]}
(3.44)

Dans l’équation (3.43) Vee représente les interactions coulombiennes entre les électrons
d ou f

< m,m
′′ |Vee|m′,m′′′ >=

∑
k

ak(m,m
′
,m

′′
,m′′′)F k (3.45)

Où : 0 ≤ k ≤ 2`

ak(m,m
′
,m

′′
,m′′′) = u

2k + 1

u?∑
q=−k

< `m |Ykq| `m
′
>< `m

′′ |Ykq| `m
′′
> (3.46)
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` : moment angulaire −` ≤ m ≤ `

Les coefficients F k sont les intégrales de Slater. Pour les électrons d, F 0, F 2etF 4 sont
nécessaires pour calculer les éléments de la matrice Vee, tandis que les électrons f nécessitent
également F 6.
Les interactions effectives de coulomb et d’échange, U et J sont donnés par :

U = `

(2`+ 1)2
∑
m,m′
〈m,m′|Vee|m

′
,m〉 = F 0 (3.47)

J = 1
2`(2`+ 1)

∑
m6=m′ ,m

〈m,m′|Vee|m,m′〉 = F 2 + F 4

14 (3.48)

Ces équations ont souvent été utilisées pour évaluer les intégrales de Slater sélectionnées
à partir des valeurs de U et J calculées à partir de l’état fondamental du système.
Pour le terme du double comptage Edc, différentes formulations ont été proposés, comme
«fully-localized limite»(FLL) : donnée dans l’équation (3.44) et «around-mean field»
(AFM) donnée par :

EAFM
dc =

∑
I

U I

2 nI(nI −
〈
nI
〉
) (3.49)

3.4 Méthodes de Calcul

3.4.1 Base d’onde plane

Toute fonction propre de l’Hamiltonien périodique peut être exprimée exactement dans
la base d’onde plane comme :

ψn~k (~r) = Ω−1/2∑
k

Cn,k
G ei(G+k).r (3.50)

n = 1, . . . Ne Où Ω, G et k représentent respectivement le volume de la maille primitive,
le vecteur du réseau réciproque et le vecteur d’onde de l’espace réciproque appartenant
à la première zone de Brillouin. Le nombre d’ondes planes, Npw, peut en principe être
obtenu à partir du nombre de vecteurs k et G. En pratique il est défini à partir d’une
énergie de coupure (ou cut-off ), Ecut

h̄2

2me

|k +G|2 < Ecut (3.51)

et
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Npw = Nk
1

2π2 ΩE3/2
cut (3.52)

Où Nk est le nombre de vecteur k
Les ondes planes sont limitées par la valeur Gmax avec G ≤ Gmax qui correspond à

une sphère avec le rayon Gmax centré à l’origine du réseau réciproque, tel que tous les
vecteurs du réseau réciproque qui se situent dans cette sphère sont inclus dans la base.

3.4.2 Méthodes à ondes augmentées

Les méthodes à ondes augmentées ont été introduites en 1937 par Slater [15]. Sa
méthode a été appelée méthode d’onde plane augmentée (APW). L’essence de cette
méthode est que loin de noyau, les électrons sont plus ou moins libres et sont décrit par
des ondes planes. Près du noyau, les électrons pouvaient être décrits par des fonctions ato-
miques. En conséquence, l’espace est divisé en deux régions et différentes expansions sont
utilisées dans ces régions : dans la région muffin tin des solutions radiales de l’équation de
Schrödinger à l’intérieur de sphère centrées sur l’atome (ne chevauchent pas) qui s’appelle
sphère de muffin tin et des ondes planes dans l’espace restant à l’extérieur des sphères qui
s’appelle la région interstitielle.

ϕ
~k
~G

(~r, E) =


1

Ω
1/2

∑
~K

C ~Ke
i(~k+ ~G).~r.............r ∈ I

∑̀
m
Aα`mU

α
` (r, E)Y`m (r̂) .......r ∈ S

(3.53)

où : Ω : est le volume cellulaire.
Ylm : L’harmonique sphérique.
Alm : Les coefficients du développement en harmonique sphérique.
La fonction Uα

` (r, E) est une solution régulière de la partie radiale de l’équation de
Schrödinger pour un atome libre α qui a la forme :

[
− d

dr2 + ` (`+ 1)
r2 + V α (r)− E`

]
rUα

` (r) = 0 (3.54)

Tel que, V α(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphère et E` est
l’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales à n’importe quel
état propre du cœur mais cette orthogonalité disparâıt à la limite sphérique. Comme le
montre l’équation suivante :
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Figure 3.1: partition de l’espace selon la méthode APW, I zone «muffin-tin», II zone «inter-
stitielle»

(E1 − E2)rU1U2 = U2
d2rU1

dr2 − U1
d2rU2

dr2 (3.55)

U1, U2 : sont les solutions radiales pour ces énergies E1 et E2 respectivement. Slater a
montré que les ondes planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans un po-
tentiel constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel
sphérique, à condition que E1 soit égale à la valeur propre E.
Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées,
moins bon mais reste raisonnable pour les structures cubiques centrée et devient moins
en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction ϕ(r) à la surface de la sphère MT, les coeffi-
cients A`m doivent être développés en fonction des coefficients CG à travers l’expansion
harmonique sphérique des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

A`m = 4πi`

Ω 1
2U` (R)

∑
G

cGj` (|k +G|R)Y ∗`m (k +G) (3.56)

Il y a en général des valeurs du paramètre de l’énergie, E` pour lesquelles U` dis-
parâıt à la limite de la sphère. À ces énergies, les ondes planes et les fonctions radiales
se découplent. Pour résoudre ce problème, Anderson a étendu le travail de Koelling en
proposant une méthode dans laquelle la fonction d’onde ϕ(r) à l’intérieur de la sphère
est représentée par une combinaison linéaire des fonctions radiales U`(r) de leurs dérivées
U̇`(r) par rapport à l’énergie [16].
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3.4.3 La méthode FP-LAPW

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base à l’intérieur des sphères sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales, u`(r)Y`m(r̂) et leurs dérivées par rapport aux
paramètres de linéarisation, El.Les ul sont définis exactement comme dans la méthode
APW (3.53), avec un E` fixe. La dérivée par rapport à l’énergie, u̇`(r)Y`m(r̂) satisfait

[
− d2

dr2 + ` (`+ 1)
r2 + V (r)− E`

]
ru̇` (r) = ru` (r) (3.57)

Et la fonction d’onde s’écrit comme suit :

ϕ (r) =


Ω− 1

2
∑
G
CGe

i(G+k).r.........................r ∈ I∑
lm

[Almul (r) +Blmu̇l (r)]Ylm (r̂)....r ∈ S
(3.58)

Où Blm sont les coefficients correspondant à la fonction u̇l et sont de même nature
que les coefficients Alm.Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles comme dans la méthode APW. À l’intérieur des sphères, les fonctions
LAPW sont mieux adaptés que les fonctions APW. En effet, si El diffère un peu de
l’énergie de bande, E, une combinaison linéaire, va reproduire la fonction radiale APW
construite à l’énergie de la bonde.

ul (E, r) = ul (El, r) + (E − El) u̇l (E, r) +O
(
(E − El)2

)
(3.59)

(E − El)2 indique des erreurs dans cette différence d’énergie. Des autres erreurs in-
troduites par LAPW d’ordre (E − El)4 dans la bande d’énergie. Les LAPW forment
une bonne base sur une région d’énergie relativement grande, dans lesquelles, des bandes
d’énergie précises (à un point k donné) sont obtenues avec une seule diagonalisation. Dans
la méthode LAPW, il n’y a pas de problème d’asymptote ; les contraintes supplémentaires
(dérivées continues) garantissent que les ondes planaires et les secteurs locaux ne se
découplent pas. De plus, la base LAPW offre une plus grande flexibilité que la méthode
APW à l’intérieur des sphères, c’est-à-dire deux fonctions radiales au lieu d’une. Cela
signifie qu’il n’y a aucune difficulté à traiter les potentiels non sphériques à l’intérieur des
sphères.
Plusieurs généralisations ont été proposées pour la méthode LAPW, parmi eux les généralisations
de Takeda et Kubler [17], ensuite qui est beaucoup plus lentement convergente en ce qui
concerne la coupure en onde plane que la méthode LAPW standard, Singh[17]a mo-
difié cette approche en ajoutant une base des orbitales locales spécialement pour une
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linéarisation souple sans augmentation du seuil d’ondes planes, et pour éviter la conver-
gence plus lente de la méthode LAPW.
Cette méthode, connue sous le nom de APW+LO, qui extrêmement efficace pour réduire
la taille des ensembles de base, c’est –à-dire la réduction de la coupure d’onde plane glo-
bale nécessaire. En conséquence, une grande économie en coût de calcul.

La précision d’une base d’onde plane est déterminée principalement par Gmax, mais il
est plus précis, dans le cadre des formalismes APW et LAPW, de considérer le produit
Rmin
MTKmax dans lequel Rmin

MT représente le plus petit rayon de MT.
Une description des principaux choix d’implémentation disponibles dans le cadre de la
DFT pour des calculs des molécules, des surfaces ou des solides, est fournie sur la (figure
2.3). On a présenté ces données de façon plus schématique à partir de l’équation de
Schrödinger.
Les choix d’implémentation consistent à définir le traitement de l’énergie cinétique et de
l’énergie d’échange-corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel.
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Figure 3.2: Visualisation schématique des principaux choix d’implémentation dans la DFT.
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CHAPITRE 4

ETUDE DFT ET DFT+U DU FEWN2

4.1 Introduction

Les nitrures à l’état solide présentent un grand intérêt, à cause de ses propriétés utiles
sur le plan technologique. Par exemple, certains nitrures de métaux de transition sont
extrêmement durs et forts, tout en restant de bons conducteurs de chaleur et d’électricité.
En raison de leurs propriétés diverses, ils ont trouvé leur utilité en tant que matériaux
d’emballage, et en tant que catalyseurs [1].

La recherche sur les nitrures est devenue plus active récemment, qui a abouti à la
synthèse de nombreux nouveaux matériaux nitrures ternaires. Le FeWN2 est un membre
de cette famille, dans lequel les résultats des propriétés électroniques et magnétiques
ont suscité un grand débat. Dans ce chapitre, nous représentons les différents résultats
obtenus en étudiant les propriétés électroniques et magnétiques des nitrures de métaux
de transitions ternaires en couches FeWN2.

Le FeWN2 est un membre de la famille de nitrures ternaires hexagonaux en couches,
structurer en alternance de couches d’octaèdres FeN6 et de prismes trigonaux WN6, se
cristallisant selon une structure hexagonale P63/mmc et un ordre antiferromagnétique
AF au-dessous de la température de Néel TN = 40K[2].

Les résultats expérimentaux sur la structure cristalline de ce composé sont très cohérents,
tandis que les propriétés électroniques et magnétiques montrent d’étranges résultats et
controversé : ainsi un ordre antiferromagnétique à 45K a été rapporté dans FeWN2, où
la température de l’ordre magnétique a été confirmée par spectroscope de Mössbauer [1].
Les mesures de conductivité montrent que FeWN2 est un métal [2]. Et les données obte-
nues indiquent que la conductivité a un comportement similaire à celui d’un métal avec
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Figure 4.1: Structure cristalline de FeWN2 hexagonal. (Droite) la cellule d’unité chimique et,
(à gauche) la cellule d’unité magnétique utilisée dans le calcul où la configuration de spin AF est
indiquée par des flèches sur les sites d’atomes de Fe, à l’aide du programme de dessin XCrysden

une faible dépendance à la température. Tandis que cette dernière correspond au compor-
tement du métal [1, 3, 4]. Dans MWN2 (M=Mn, Fe, Co et Ni) les nitrures de Mn et Fe
sont des semi-conducteurs, alors que les nitrures de Co et Ni sont des demi-métalliques [5].
Le calcul des propriétés de FeWN2 à l’aide de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
ne permet pas de reproduire l’ordre antiferromagnétique observé expérimentalement. La
DFT a révélé que l’ordre FM est la phase la plus stable, dont le comportement métallique
observé expérimentalement est bien reproduit.

4.2 Détail de calcul

Les calculs des propriétés électroniques et magnétiques du FeWN2 était basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et combinée à des corrections de la répulsion
coulombienne sur site U statiques (DFT+U), en utilisant la méthode des ondes planes
augmenté et linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW), comme il a été implémentée
dans le code wien2k [6]. L’énergie d’échange et de corrélation est calculée selon l’approxi-
mation du gradient généralisé avec la paramétrisation de Perdew-Burk-Erenzhof pour les
solides(PBEsol) [7]. Les états de valence utilisés pour Fe, W et N sont 3d64s2, 5d46s2 et
2s22p3, respectivement. En plus, les états de semi-cœur 3p6 pour Fe et 5p6 pour le W,
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sont traités comme des états de valence selon la technique des orbitales locales du code
Wien2k.

L’effet de la forte corrélation est décrit avec l’approche DFT+U, dont la correction de
l’interaction de l’électron avec lui-même (self interaction correction) a été appliquée à tous
les calculs (DFT+U (sic)). Cette approche corrige approximativement l’erreur induit par
les approximations introduisent par DFT qui prend en compte l’interaction de l’électron
avec lui-même [8]. Les rayons des sphères atomiques sont fixés à 2.0 pour Fe, 2.2 pour W
et 1.7 u.a pour N. Le paramètre RmtKmax (Rmt est le rayon muffin-tin de l’azote (N) et
Kmax est le cut-off pour les ondes planes) est fixé à 9.0, et un nombre de K-points (22125)
dans la première zone Brillouin est utilisée.

Les paramètres du réseau du cristal hexagonal ont été fixés aux paramètres expérimentaux,
qui sont a = 2.8763Å et c = 10.932Å [3]. Afin de construire toutes les configurations
magnétiques et de réduire les erreurs numériques, la totalité des calculs ont été effectués
dans la même super cellule a

√
3ac), défini par rapport à la cellule unitaire hexagonale

conventionnelle, qui contient 4 atomes de Fe, 4 atomes de W et 8 atomes de N, figure 4.1.
Cette considération garantit l’utilisation du même ensemble de points k dans tous les
calculs, surtout lorsque nous voulons calculer la différence de l’énergie totale entre les
différentes phases magnétiques, aucune relaxation pour les positions atomiques n’est uti-
lisé, où nous trouvons que les forces sont faibles dans la phase non magnétique et alors ne
dépendent pas de la phase magnétique considérée.

Cependant en général les positions atomiques sont sensibles à la fois à la phase
magnétique et au choix de Ueff [9] dans notre système, nous avons un paramètre interne,
qui est la position z de l’atome N, où la valeur est peu sensible aux occupations X de Fe
dans les systèmes FeWN2[10], ce qui nous conduit a négligé la relaxation des positions
atomiques.

4.3 Résultats et discussions

4.3.1 DFT

Afin de comprendre le mécanisme de la structure électronique, nous allons donner des
informations détaillées sur les orbitales proches du niveau de Fermi. Ces orbitales sont les
cinq orbitales d, dirigés par : dxy, dyz, dxz, d(x2−y2) et dz2 , chaque orbitale a quatre sous-
couches (lobes) dans quadrants opposé, figure 4.2. Ces orbitales sont divisées en deux
groupes : les dxy, dyz, dxz ont des lobes alignés entre les axes cartésiens, et sont désignés
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Figure 4.2: Les orbitales d ont été classés en groupes sur la base de la configuration spatiale
par rapport aux axes cartésiens.

par t2g, les autres orbitales ont des lobes dirigés le long des cartésiens, et sont désignés
par eg.

L’orbite dz2 a une forme différente de celle des quatre autres [6], selon la théorie du
champ cristallin lorsqu’un ion de métal de transition en coordination octaédrique avec six
ligands identiques situé le long des axes cartésiens, les électrons des cinq orbitales sont
repoussés par les anions chargés négativement ou ligands dipolaires. Puisque les lobes des
orbitales eg sont dirigées vers les ligands, les électrons de ces deux orbitales sont plus
repoussés que ceux des trois orbitales t2g qui font saillie entre les ligands.

Par conséquent en raison de la répulsion électrostatique entre ces orbitales les niveaux
des orbitales t2g sont inférieurs aux niveaux eg, (figure 4.2), et aussi en raison des orbitales
anioniques environnantes, qui présentent une distorsion trigonale comme dans notre cas,
où nous avions des octaèdres déformés trigonaux FeN6 et un prisme trigonal WN6.

La figure 4.3(a) montre la densité d’état totale non magnétique (NM) (TDOS), Les
figures 4.3(b), (c) et (d) montrent la densité d’état partielle (PDOS) de Fe, W, et N.

De TDOS, il est évident que le composé FeWN2 est un métal où la densité d’état la
plus élevée se situe au niveau de Fermi (EF ). Comme on peut le voir sur cette figure, la
densité d’état a été construite à partir de trois bandes bien séparées, à savoir les états
Fe-3d, les états W-3d et les états N-2p.

La DOS proche de l’énergie de Fermi est dominé par les électrons 3d de Fe, où les
pics les plus importants sont ceux des états Fe− dx2−y2 et les états Fe− dz2/dxz les états
doublement dégénérés (4.3 (b)). Les états d de Fer sont principalement confinés entre
−2eV et 1.6eV . Les états des hautes énergies de N(W) situés loin en dessous de (au-
dessus)EF sont situés dans l’intervalle [-8, 5,-3,5] ([1, 8, 5,5]). Une grande DOS au-dessus
de EF provient d’état W-d, ce qui indique que son oxydation est probablementW+4 . Les
états les plus profonds avec un grand caractère atomique sont les états N-2S.

À partir de la structure de la bande de la dispersion d’énergie, figure 4.4, les états
vides de W sont bien séparés des bandes de Fe par une énergie interdite, d’environ 0.5eV
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Figure 4.3: La densité d’états totale et partielle de FeWN2 dans la phase non-magnétique. La
ligne pointillée verticale est le niveau de Fermi.
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Figure 4.4: Structure de bande pour FeWN2 hexagonal dans la phase non magnétique. (a)
Structure de bande avec caractère bande-orbitale pour les atomes d – Fe, d-W et p-N. La taille
des symboles est proportionnelle à la contribution orbitale à la bande. Les lignes en pointillés
représentent la structure de la bande avec l’inclusion de l’effet SOC. (b) la densité partielle
d’états correspondantes. Le niveau de Fermi est décalé à zéro.

et très hybrides avec les états vides de N, tandis que les bandes de valence de W sont
entre les bandes de Fe et N, dans la région d’énergie −2.0eV à−3.0eV , sans hybridation
directe claire entre Fe et N. Ce qui reflète le caractère de liaison ionique entre Fe et N.

La forte hybridation entre W et N reflète le caractère de liaison covalente entre eux.
Une analyse plus poussée montre que le couplage le plus important se produit le long de
direction à haute symétrie Γ-A entre les orbitales Fe − dx2−y2 et W-d. Ces bandes bien
séparées reflètent la structure en couches du composé. L’introduction du couplage spin-
orbite (SOC) a une influence secondaire sur la structure de bandes du matériau autour de
EF . En effet le SOC n’a pas d’effet apparent que sur les bandes avec le caractère W où se
produit une division (splitting) de la bande, figure 4.4(a). La contribution importante des
états 3d de Fe à la DOS avec une largeur de bande aussi étroite de 3.8eV , peut conduire
le système à une solution magnétique comme indiqué par le critère d’instabilité de Stoner.

Pour confirmer les solutions magnétiques par apport aux solutions non magnétiques,
nous étendrons nos calculs d’énergie totale aux phases ferromagnétiques (FM) et antifer-
romagnétique (AF). Dans la phase AF, les interactions magnétiques sont supposées être
AF intra et FM inter couches de Fe, la figure 4.1 (panneaux de gauche) qui illustre le
réseau orthorhombique (a

√
3ac) utilisé dans les calculs de spin polarisé. Les flèches in-
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diquent l’orientation initiale proposée des moments magnétiques des atomes de Fe pour
la phase AF.

À partir des calculs d’énergie total de la DFT, nous pouvons confirmer que les phases
magnétiques sont fortement stabilisées par rapport aux phases non magnétiques, où les
différences d’énergie sont de 0.0meV/f.u,−546meV/f.u et −433meV/f.u respectivement
pour les phases NM, FM et AF respectivement. Ces grandes différences d’énergie entre la
solution non magnétique et celle magnétique montrent des solutions magnétiques robustes,
et reflètent la tendance du système à être magnétique sur l’ordre paramagnétique. De plus
la phase FM a une énergie inférieure à celle de la phase AF et leurs différences d’énergie
est de 113meV/f.u, Ce qui est incompatible avec l’expérience où le composé FeWN2

est antiferromagnétique à 45K [2]. La même divergence avec l’expérience est également
obtenue théoriquement [4], avec des calculs pseudo-potentiels -PAW.DFT- dans lesquelles
la phase FM était stable d’environ 60meV/f.u.

La figure 4.5 montre la densité d’états atomiques projetée pour les phases FM et AF.
Le comportement très intéressant observé dans la phase FM est que le gap est ouvert
juste au-dessus du niveau de Fermi. De plus, une forte hybridation existe entre les états
Fe, W et N au niveau de Fermi, et un transfert de poids spectrale important de Fe par
rapport à la phase non magnétique se produit à l’énergie comprise entre −6eV et −4eV ,
là où résident les états N (figure 4.5).

L’hybridation existe également dans la phase AF entre les états N − Px + Py pour les
spins majoritaires (N − Pz + Py pour les spins minoritaires) et les états Fe-d des sous-
réseaux up (sous- réseau down). Dans la phase AF, il existe encore une forte DOS des
spins minoritaires au niveau de Fermi. Cette DOS élevée à EF peut déstabiliser la phase
AF par rapport à la phase FM avec l’utilisation d’échange corrélation du champ moyen
dans le cadre de la DFT, ce qui peut expliquer pourquoi la phase AF est instable par
rapport à la phase FM au niveau de la DFT et la DFT+U peut récupérer l’échec du
traitement de corrélation par la DFT. L’hybridation entre les bandes de Fe et N est plus
forte dans les phases magnétiques, ce qui reflète l’amélioration de la liaison covalente par
rapport à la liaison ionique.

4.3.2 DFT+U

Dans la section précédente nous avons constaté que l’état fondamental magnétique
est un état FM, et que ce résultat de DFT ne concorde pas bien avec la phase antiferro-
magnétique observée. Dans cette section nous allons éclaircir ce problème en allant au-delà
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Figure 4.5: La densité d’états des phases ferromagnétique (gauche) et antiferromagnétique
(droite). En phase AF, nous ne traçons le DOS que pour un atome de Fe.

des méthodes traditionnelles de la structure de bande. De plus pour décrire correctement
la forte corrélation d’électrons associée aux états Fe-3d, la DFT+U(SIC) a été utilisée.
Dans leur implémentation, seul Ueff = U − J est significatif, où U est le paramètre de
Hubbard de l’interaction de Coulomb statique, et J est le paramètre de couplage de Hund
de l’interaction d’échange. Le paramètre ajusté Ueff joue le rôle de la répulsion efficace de
coulomb, et qui ne représentait que pour les électrons fortement corrélés. Par conséquent
nous avons varié la valeur Ueff dans l’intervalle de 0.0ev à 6.5ev pour obtenir plus d’in-
formations sur les effets de corrélation, et nous considérons les mêmes phases FM et AF
précédentes.

Les calculs d’énergie totale DFT+U en fonction de Ueff sans illustré dans le ta-
bleau 4.1. Dans la figure 4.6 nous traçons la variation de la différence d’énergie entre
les phases FM et AF avec l’augmentation de Ueff , nous avons choisi ici la convention
selon laquelle le couplage d’énergie est négatif pour l’état fondamental de la phase AF et
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Table 4.1: Les énergies EFM et EAF par rapport à l’énergie ENM de la phase NM et la différence
∆E = EAF − EFM entre eux avec Ueff variable obtenue à partir des calculs DFT+U.

Ueff (eV) EX − ENM 4E(meV/f.u.)
X = FM X = AF

0.0 -546.8 -433.3 113
0.5 -706.4 -604.5 102
1.5 -999.8 -925.2 75
2.5 -1180.5 -1159.2 21
3.5 -1332.6 -1358.6 -26
4.5 -1351.2 -1543.8 -193
5.5 -1394.6 -1715.1 -320

positive pour la phase FM en tant que :

∆E = EAF − EFM (4.1)

La figure 4.7 illustre la TDOS évalué de Fe, W et N avec une augmentation de Ueff

dans la phase AF et FM (AF-panneau de droit, FM- panneau gauche). Lorsque Ueff

augmente, le gap s’élève à la valeur critique Ueff = 3.5eV . Cette figure montre que
l’interaction d-d de coulomb divise les sous bande de Fe d-d à ce qu’on appelle les bandes
de Hubbard inférieures et supérieures, conduisant à un gap de type d-d de Mott-Hubbard.
L’apparition de ce gap indique que le composé a subi à une transition métal-isolant.
Cette transition métal isolant s’accompagne d’une transition de phase magnétique montré
dans la figure 4.6, où il est clair que les deux transitions se produise au même Ueff , une
transition ferromagnétique-métallique à antiferromagnétique-isolant. Le système subit une
transition magnétique de la phase FM à la phase AF à environ Ueff = 3eV .
Avec l’augmentation de Ueff , le gap s’est ouvert lorsque Ueff atteint environ 2eV , le gap
de bandes c’est ouvert pour les bandes de spin majoritaire et a commencé à se développer
pour les bandes de spin minoritaires. À la valeur critique U c

eff = 3.5eV la DOS des spins
minoritaires, au niveau de Fermi est fortement supprimé, et une bande interdite de spin
antisymétrique est ouverte dans la phase FM. Ce comportement reflète la dégénérescence
des phases magnétiques autour de la valeur critique Ueff où EAF ≈ EFM , et les deux
phases FM et AF développent un gap à EF . A une valeur élevée de Ueff la DOS des spins
minoritaires retrouve sa forme a la valeur la plus basse de Ueff , et le niveau de Fermi
située au milieu du gap énergétique des états de spin majoritaires. La densité d’état pour
les bandes de spin minoritaire modifie radicalement leur comportement autour de U c

eff ,
et reprend sa forme pour Ueff > U c

eff avec des modifications mineurs. Pour la densité
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Figure 4.6: la différence d’énergie EAF − EFM entre la phase FM et la phase AF (symbole
ouvert) et le moment magnétique par atome de Fe des phases FM et AF (symboles fermés).

d’état à spin majoritaire, le niveau de Fermi a été déplacé vers le haut et atteint des états
avec le gap d’énergie (ces états sont situés au-dessus de l’énergie de Fermi à U = 0eV )
à U c

eff . L’énergie du gap devient inchangée avec l’augmentation de Ueff au-dessus de la
région de U c

eff . Le changement de l’énergie totale de la phase FM à U c
eff > Ueff devient

négligeable, tableau 4.1.
Le potentiel d’échange de Beck-Johnson modifié associe à la fonction de corrélation

PBE, mise en œuvre par Tron et Blaha (TB-mBJ) [11, 12], donne de bandes interdites
en très bon accord avec l’expérience pour les isolants et les semi-conducteurs. Nous avons
appliqué la méthode TB-mBJ au calcul de la structure de bande de FeWN2 par rapport
aux phases magnétiques précédentes FM, AF et NM. Le TB-mBJ n’étant pas un calcul
auto cohérent par rapport à l’énergie stable, nous ne pouvons pas déterminer laquelle des
trois phases magnétiques est la phase stable.

Selon cette méthode le composé et un semi-métal dans la phase non magnétique (NM),
tandis qu’un gap d’énergie de EAF

gap = 0.5eV a été ouvert dans la phase AF comme prévu
par les calculs DFT+U. pour la phase FM une solution demi-métallique a été trouvée
avec un gap énergétique de EFM

gap−maj = 1.5eV sur la plupart des bandes de spin.
Il est important de noter que, bien que la phase FM ne semble pas être l’état fonda-

mental du composé après l’approximation DFT+U pour Ueff > 3eV , récemment, Miuara
et al. [10] montre qu’un ferromagnétisme à température ambiante peut apparâıtre dans
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Figure 4.7: La densité d’états évoluée des phases ferromagnétique (gauche) et antiferro-
magnétique (droite) avec l’augmentation de Ueff . Dans la phase AF, nous traçons la DOS d’un
seul atome de Fe.

les systèmes FexWN2 avec défaut de fer. Par conséquent, l’état demi-métallique du com-
posé dans l’ordre FM obtenu à la fois par les calculs DFT+U et TB-mBJ, qui ont un
dos entièrement polarisé au niveau de Fermi fait de ce composé un matériau candidat
promoteur pour les applications spintroniques [13].

4.4 conclusion

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés électroniques magnétiques des nitrures
en couches, FeWN2. Les calculs sont basés sur la méthode des ondes plan augmenter
linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW). Nous avons constaté que l’approximation
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de gradient généralisé ne permettrait pas de prédire la configuration correcte de l’état
fondamental. Alors que la méthode DFT plus répulsion sur site U (GGA+U) près de
l’ordre AF qui correspond bien à l’expérience. Nous avons constaté que la transition
métal isolant est accompagnée d’une transition de phase magnétique, qui se produit au
même moment.

Il est démontré que les effets de magnétisme et de corrélation sont importants dans
la formation du gap de bandes (bande interdite) dans ce composé. La DOS de spin
entièrement polarisé au niveau de Fermi fait de ce composé un matériau candidat pro-
moteur pour les applications spintroniques. D’autre part la forte corrélation électronique
et l’état isolant de Mott montrés dans FeWN2 suggèrent la supraconductivité dans ce
matériau [14].



Etude DFT et DFT+U du FeWN2 63

Bibliographie

[1] David S Bem and Hans-Conrad Zur Loye. Synthesis of the new ternary transition
metal nitride fewn2 via ammonolysis of a solid state oxide precursor, 1993.

[2] Joel D Houmes, David S Bem, and Hans-Conrad Zur Loye. Synthesis of new nitrides
using solid state oxide precursors. MRS Online Proceedings Library Archive, 327,
1993.
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Density-functional theory and nio photoemission spectra. Physical Review B,
48(23) :16929, 1993.

[9] Junjie He, Shuang Ying Ma, Pan Zhou, CX Zhang, Chaoyu = He, and LZ Sun.
Magnetic properties of single transition-metal atom absorbed gra= phdiyne and
graphyne sheet from dft+ u calculations. The Journal of Physical Chemistry C,
116(50) :26313–26321, 2012.

[10] Akira Miura, Takahiro Takei, Nobuhiro Kumada, Eisuke Magom= e, Chikako Mo-
riyoshi, and Yoshihiro Kuroiwa. Crystal structures and ferromagnetism of fexwn2
(x 0.74, 0.90) = with defective iron triangular lattice. Journal of Alloys and Com-
pounds, 593 :154–157, 2014.



Etude DFT et DFT+U du FeWN2 64

[11] Axel D Becke and Erin R Johnson. A simple effective potential for exchange, 2006.

[12] Fabien Tran and Peter Blaha. Accurate band gaps of semiconductors and insu-
lators with a semil= ocal exchange-correlation potential. Physical review letters,
102(22) :226401, 2009.

[13] Shunhong Zhang, Yawei Li, Tianshan Zhao, and Qian= Wang. Robust ferromagne-
tism in monolayer chromium nitride. Scientific reports, 4 :5241, 2014.

[14] Yu Song, Zahra Yamani, Chongde Cao, Yu Li, Chenglin Zhan= g, Justin S Chen,
Qingzhen Huang, Hui Wu, Jin= g Tao, Yimei Zhu, et al. A mott insulator conti-
nuously connected to iron pnictide superco= nductors. Nature communications,
7 :13879, 2016.



CHAPITRE 5

LES PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES ET MAGNÉTIQUES

DU CUFEPN, PN=AS OU SB

5.1 Introduction

Depuis longtemps les composés de type Cu2Sb sont connus, ainsi que leur chimie cris-
talline soit bien établie dans les littératures [1]. Le Cu2Sb se cristallise dans une structure
tétragonale (groupe d’espace P4/nmm) avec une cellule élémentaire contenant quatre
(4) atomes de Cu et deux (02) atomes de Sb. Dans ce type de structure, il existe les
deux matériaux CuFeAs et CuFeSb qui partagent la même structure cristalline avec
111 − LiFeAs. Le LiFeAs est un élément parent des supraconducteurs à base de Fe
et il est étroitement lié à cette classe de supraconducteurs [2]. Les couches du Cu et de
FeAs(Sb) sont empilées alternativement. Les atomes de Fe sont en coordination quadruple
formant un tétraèdre FeAs4(FeSb4) [3], figure 5.1). Les travaux sur le composé CuFeAs
présentent une contradiction apparente de l’état fondamental magnétique : le CuFeAs su-
bit une transition antiferromagnétique en dessous TN ∼ 9K[1], le CuxFe1+yAs et montre
un faible comportement ferromagnétique à la température de Curie TC ∼ 42K [4], qui
support les résultats de Guangtao et al. [5], mais plus récemment, il a été rapporté que
CuFeAs est proche d’une instabilité antiferromagnétique [2]. Cependant, tous les travaux
sur CuFeSb montrent un comportement ferromagnétique [3, 2, 6], et il se trouve qu’il est
l’un des rares matériaux de la famille qui se stabilise dans l’état ferromagnétique.
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Figure 5.1: Structure cristalline du (à gauche) CuFeAs et du (à droite) CuFeSb, à l’aide du
programme de dessin XCrysden.

5.2 Détail de calculs

L’étude des propriétés électroniques et magnétiques du CuFeAs et CuFeSb a été
effectué par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) [7], implémenté dans le code Wien2k [8], dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) [9, 10], avec l’approximation du Gradient Généralisé
dans la paramétrisation (paramétrage)de Perdew-Burke-Ernzerhof modifié pour les solides
(GGA-PBEsol) [11].

La configuration électronique des états de valence des atomes constituant les com-
posés CuFeAs et CuFeSb sont Cu : 3p64s13d10, Fe : 3p64s23d6, Sb : 4d105s25p3 et As :
3d104s24p3.

Pour la détermination des propriétés structurales, nous avons effectué à l’aide du
code Wien2k [8] un calcul «self-consistent» de l’énergie totale pour différentes valeurs du
volume, au voisinage du volume expérimental Vexp, par l’optimisation de l’énergie totale
par rapport au volume à l’aide de l’équation de Brich-Marnaghan [12] afin d’obtenir le
paramètre de maille.

E = E0 + 9
16V0

(
B

14703.6

) [(
ζ2 − 1

)3
B
′ +

(
ζ2 − 1

)2(
6− 4ζ2

)2
]

Où
ζ =

(
V0

V

)1/3

où B et B′ représentent le module de compression et sa dérivée par rapport à la pression
respectivement. V0 est le volume d’équilibre.
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Table 5.1: Les paramètres de maille et les positions atomiques dans les trois ordres magnétiques
NM, FM, AF des composés CuFeAs et CuFeSb.

X=As Paramètres de réseaux (Température en K) Paramètres internes
a c ZCu Zx

FM 3.7217 5.9882 -0.3133 0.2778
NM 3.7692 5.6848 -0.3249 0.2505
AF 3.7578 5.7663 -0.3234 0.2564
Exp(a) 3.7442 5.8925 (9K) 0.705 0.295
Exp(b) 3.7433 5.9211 (40K) 0.72779 0.30444
Exp(c) 3.7348 5.8452 .
X=Sb Paramètres de réseaux Paramètres internes

a c ZCu Zx
FM 3.9161 6.3289 -0.2747 0.2987
NM 3.9664 5.9948 -0.2798 0.27405
AF 3.9701 6.1564 -0.27632 0.28826
Exp(a) 3.9346 6.2515 (375K) 0.71967 0.29418

.
(a) :Ref[1] .
(b) :Ref[4] .
(c) :Ref[3] .

Pour les rayons muffin-tin (RMT ) des atomes constitués les composés CuFeAs et
CuFeSb, on a choisi la valeur de 2.2 pour l’atome du Cu, 2.1 pour le Fe, 2.3 pour le As
et 2.4 pour le Sb et nous avons fixé la valeur qui détermine le nombre des ondes planes
utilisées à l’aide du produit RmtKmax à 9, ainsi nous avons choisis le nombre des points k
égales à 600.

Pour identifier la phase la plus stable dans les deux composés «CuFeAS» et «CuFeSb»,
nous avons étudié leurs propriétés structurales dans les trois ordres magnétiques : premièrement
non-magnétique (NM), ensuite ferromagnétique (FM) et après antiferromagnétique (AF).

5.3 Résultats et discussion

Afin d’étudier les propriétés structurales d’équilibre du «CuFeAS» et «CuFeSb»,
nous avons effectué un premier calcul qui révélera l’existence des forces appliqués sur les
atomes Cu et As (Sb). Par conséquent, C’était nécessaire de relaxer les positions pour
minimiser les forces.

Dans le tableau 5.1, nous rapportons les résultats des paramètres cristallographiques
de chaque composé dans les trois phases magnétiques NM, FM et AF et leur comparaison
avec les résultats expérimentaux. On constate qu’il y a un accord entre les paramètres



les propriétés électroniques et magnétiques du CuFePn, Pn=As ou Sb 68

de maille calculés dans le CuFeAs et Sb et celle de l’expérimentale pour le paramètre de
maille «a» dans les trois phases magnétiques, par contre on a constaté un désaccord avec
l’expérimentale pour le paramètre de maille «c» jusqu’à 0.1Å dans la phase FM, et de
0.1Å à 0.2Å dans les phases NM et AF.

La variation de l’énergie totale en fonction du volume des composées «CuFeAs» et
«CuFeSb» dans les trois ordres magnétiques NM, FM et AF sont représentés dans la
figure 5.2. On constate que la phase la plus stable de CuFeAs est celle avec l’ordre
magnétique AF qui est l’état fondamental de nombreux composés à base de pnicture de
fer [13, 14], tandis qu’une transition magnétique de la phase AF à la phase FM apparait
au-dessus du volume V=83A3.

Les composés à base de FeAs sont bien connus pour leur forte sensibilité du magnétisme
à la position ZAs [13]. Donc sous une contrainte de traction, c’est-à-dire pour une augmen-
tation de la hauteur ZAs le passage de la phase AF à la phase FM est réalisé. Nos résultats
support la conclusion de G.S Thakur et S.Kamusella, dans laquelle ils ont montré que le
CuFeAs est proche d’une instabilité antiferromagnétique [1, 2].
La phase la plus stable du CuFeSb est la phase ferromagnétique en accord avec toutes les
littératures sur ce matériau [2, 3, 5, 6]. D’après les valeurs de l’énergie totale de chaque
phase magnétique du composé CuFeSb, la phase FM est très stable. On va démontrer
que l’origine de cette grande stabilité est la forme de la DOS au niveau de Fermi, la même
chose pour la grande instabilité magnétique du composé FeCuAs.
La forme de la DOS au niveau de Fermi est l’ingrédient clé pour la stabilité des phases
magnétiques dans les deux composés As et Sb. Pour mieux comprendre la structure
électronique et les occupations des orbitales de «CuFeAs» et «CuFeSb», nous calculons
leurs densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS). Les figures 5.3 et 5.4 montrent
les densités totales et partielles des deux composés dans la phase non magnétique (NM).
La densité totale (TDOS) (figure 5.3) des composés CuFeAs et CuFeSb montre claire-
ment la nature métallique de ces deux composés.

À partir de PDOS, figure 5.4, les états Fe-d de CuFeAs et Sb dominent clairement au
voisinage du niveau de Fermi (EF ) de -0.2 à 0.2 eV, comme dans tous les supraconducteurs
des pnictures de Fe.
Contrairement au Cu et As où leur contribution au niveau de Fermi est plutôt faible.
La contribution des états Fe-3d au niveau de Fermi (EF ) dans le CuFeSb est supérieure
à 2eV par atome, ce qui rend le compose près du magnétisme itinérant de Stoner en
raison de critère de Stoner [15] : N(EF )I > 1, tel que I est le paramètre de Stoner de Fe
I ∼ 0.7− 0.8 [5]. Les états Cu-3d dans CuFeAs(Sb) se situent dans une région d’énergie
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Figure 5.2: La variation de l’énergie totale en fonction du volume des composés «CuFeAs» et
«CuFeSb»

plus profonde de -5.0 à -2.0eV, et sont centré principalement autour de -3eV.

Les bandes autour de niveau de Fermi (EF ) sont dérivées principalement de dxy et
dxz/dyz, tandis que les états dx2−y2 et dz2 ont une très fiable contribution. Dans les états
dz2 et dxz/dyz une division liant et anti-liant est très claire et un pseudogap se forme
autour du niveau de Fermi, ce qui réduit considérablement la DOS au niveau de Fermi de
ces deux états comme dans le cas des systèmes supraconducteurs LiFeAs [13].
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Figure 5.3: Densité totale (TDOS) des composés CuFeAs et CuFeSb dans l’ordre non
magnétique.

La densité partielle (PDOS) de CuFeAs et CuFeSb montre que l’hybridation entre
les états Sb-5p et les états Fe-3d est plus faible que l’hybridation entre Fe-3d et As-4p,
qui renforce ainsi le caractère itinérant de CuFeSb. Telle réduction d’hybridation p-d est
due à la grande distance ZSb entre les plans Sb et les plans Fe. De plus, la largeur totale
des bandes des états p-d est d’environ 3eV , elle est suffisamment grande, dont on peut
considérer les électrons d comme des électrons itinérants. La largeur de bande de Fe dans
le CuFeAs est supérieure de 0.3eV à celle du CuFeSb, en raison de la distance Fe-Fe
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Figure 5.4: Les densités d’états partielles des états d du «Fe» et des états p du «As» et «Sb»
des composés CuFeAs et CuFeSb dans la phase non magnétique.

plus courte dans le composé As (2.66 (As) et 2.77 (Sb)).
Pour confirmer les résultats de la figure 5.2, nous avons calculé la DOS totale, figure 5.5

en haut, du CuFeAs dans la phase NM pour un volume V1 après la transition AF-FM.
Selon cette figure le critère de Stoner est satisfait et donc confirme le ferromagnétisme

observé dans le CuFeAs. Il est important de remarquer que les axes de la structure
cristalline du composé CuFeAs pour V1 sont tournés de 45◦ par rapport à la structure au
volume V0, pour cela la densité d’états de l’orbitale dx2−y2 est remplacé par dxy , l’orbitale
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Figure 5.5: densités d’états totales et partielles du CuFeAs dans l’ordre non magnétique pour
le volume (V1)

dxz/dyz est remplacé par dx2−y2 et l’orbitale dxy est remplacé par dxz/dyz, figure 5.5 en
bas.
Les figures 5.6 et 5.7 montrent la TDOS et PDOS du CuFeAs et CuFeSb dans l’ordre
ferromagnétique (FM). Les deux états 3d-Cu et 4p-As (5p-Sb) distribuent intensément
au-dessous de niveau de Fermi (EF ). Autour de EF , les états sont principalement dérivés
des états Fe-3d, tel que les spins majoritaires sont presque complètement occupés, tandis
que les spins minoritaires des états dz2 , dx2−y2 et dxz/dyz sont partiellement remplis et dxy
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Figure 5.6: densités d’états totales et partielles du composés CuFeAs dans l’ordre ferro-
magnétique.

est presque complètement vide.
Le composé CuFeSb est isostructural aux supraconducteurs à base de fer, mais contrai-

rement à cette famille, qui se caractérise par l’état fondamental antiferromagnétique, ce
composé se stabilise dans un état ferromagnétique, donc quel est l’origine de ce ferro-
magnétisme ?

La réponse sur cette question réside dans la hauteur de ZX (X=As ou Sb). Il y a
une compétition entre les deux interactions FM et AF. L’interaction directe Fe-Fe qui se
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Figure 5.7: densités d’états totales et partielles du composés CuFeSb dans l’ordre ferro-
magnétique.

manifeste dans le plan est FM, tandis que l’interaction indirecte super-échange à travers
l’anion X est AF. La grande valeur de la hauteur de ZX affaiblie l’interaction AF, ce qui
laisse l’interaction FM domine, cas du Sb (ZSb = 1.69Å). Pour le cas contraire c’est-à-dire
petit ZX, l’interaction AF à travers l’anion est favorisée, cas du As (ZAs = 1.41Å).

En effet, le CuFeSb est un matériau ferromagnétique de type Stoner, par contre pour
le composé CuFeAs est dans un état critique, et n’importe quelle interaction extérieure
(pression, traction . . . ) peut changer l’état magnétique de ce matériau.
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Pour le composé CuFeAs le niveau de Fermi est situé dans un pic de densité d’états,
ce pic est très apparent dans la DOS totale. Cependant, dans le composé CuFeSb le
niveau de Fermi est situé dans une vallée ou pseudo-gap de grade suppression de DOS au
niveau de Fermi. Une petite variation du system entrainé une variation de la structure
électronique qui va subir une variation de façon brutale de la position de EF dans le
composé de As, tandis que la DOS au niveau de Fermi du composé de Sb ne subit pas
des variations remarquable.

En conséquence, la grande hauteur du Sb par rapport au plan du Fe joue un rôle très
important dans la réalisation du ferromagnétisme dans CuFeSb.

Le moment magnétique calculé du Fe dans le composé CuFeSb (mFe = 2.4µB) support
plutôt que celui de G. Wang et al [5](mFe = 2.36µB) mais il est supérieur au moment
expérimental (1, 7µB) [3].

Pour le CuFeAs, nos résultats calculés dont le moment Fe calculé en AF (mFe =
0.001µB) est légèrement inférieure à celui de l’expérimental (mFe = 0.33µB à 2K) [4] et
n’accorde pas avec les autres résultats théoriques (mFe = 1.86µB) [5]. Dans les états FM,
le moment Fe (mFe = 2.14µB) est très éloigné de la valeur expérimentale, mais proche
des résultats théorique [5](mFe = 2.27µB).

5.4 Conclusion

Par un calcul de premier principe, nous avons étudié les structures électroniques et les
propriétés magnétiques des composés CuFeAs et CuFeSb, qui se cristallisent dans une
structure tétragonale en couche similaire à celle des structures parent des supraconduc-
teurs à base de Fe. Les calculs de l’énergie totale et la densité d’états éclairent un état
fondamental métallique ferromagnétique unique dans le CuFeSb, en fort contraste avec
l’antiferromagnétisme observé dans les autres pnictures et halogénures de fer. Le CuFeAs
garde le comportement antiferromagnétique qui devient ferromagnétique sous des effets
extérieurs. Par conséquent la hauteur de l’anion Zx (x=As ou Sb) est responsable du
magnétisme dans les deux composés CuFeAs et CuFeSb, donc Zx est un facteur impor-
tant pour la structure électronique et idem pour l’ordre magnétique dans les matériaux à
base de fer. Notre conclusion support la proposition théorique selon laquelle les pnictures
de fer et les chalcogénures impliquent des interactions magnétiques concurrentes et que
la grande hauteur des anions favorise l’interaction FM.
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CONCLUSION GÉNÉRALE

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
avec potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité
(DFT), comme elle a été implémentée dans le code wien2k pour étudier les propriétés
physiques de nitrures de métaux de transitions ternaires en couches FeWN2, et les deux
composés CuFeAs et CuFeSb qui partagent la même structure avec LiFeAs, élément pa-
rent des supraconducteurs à base de Fe. La forte corrélation des électrons d dans FeWN2

est traitée par l’approche (DFT+U).
Le calcul de l’énergie totale par la DFT prédit que l’état fondamental du FeWN2 est ferro-
magnétique avec un comportement métallique, ce qui contredit les résultats expérimentaux,
où l’état fondamental est antiferromagnétique. À partir de ce calcul nous avons constaté
que cette contradiction entre les résultats théoriques et expérimentaux remonte à la forte
corrélation dans ce composé, où la DFT, dans sa forme simplifiée au traitement semi-locale
du potentiel d’échange-corrélation par la LDA ou GGA, a échoué pour gérer ce type des
matériaux. Pour cela nous avons utilisé l’approximation DFT+U pour corriger les effets de
corrélations, tel que cette approximation a prédit un ordre antiferromagnétique en bonne
concordance avec l’expérience. Nous avons trouvé aussi que l’augmentation de U jusqu’à
une valeur critique modéré U c

eff = 3eV donne une transition métal-isolant accompagné
par une transition magnétique de l’ordre ferromagnétique à l’ordre antiferromagnétique.
La transition de la phase ferromagnétique à la phase antiferromagnétique conduit à l’ou-
verture d’un gap, ce qui rend le système proche d’un isolant de Mott.
Les effets du magnétisme et de corrélation ont un rôle très important dans la formation
du gap de ce composé, ce qui en fait un candidat à la fois promoteur pour les applica-
tions spintronique et supraconducteur. L’étude réalisée sur le composé CuFeAs montre
un état fondamental antiferromagnétique similaire avec celles d’autres supraconducteurs
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à base de fer. Cependant ce composé prédisant une instabilité magnétique causée par la
hauteur d’arsenic par rapport au plan du Fe qui est relativement faible. La phase an-
tiferromagnétique peut être se transforme vers la phase ferromagnétique sous les effets
de pression. Dans l’étude du composé CuFeSb nous avons observé un ferromagnétisme
métallique, ce qui contraste fortement avec l’antiferromagnétisme observé dans les autres
pnictures et chalcogénures de fer. Cet état fondamental ferromagnétique est due à la
grande hauteur d’anion Zanion, qui réduit l’interaction indirecte d-p-d (AF) et augment
l’interaction directe d-d (FM). Par conséquent, on conclut que la hauteur anionique Zanion
est un paramètre efficace dans la compétition des deux interactions magnétiques FM et
AF, permettant de passer de l’état fondamental AF à l’état FM ou vice versa.
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