N° dordre -

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE & POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR & DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

1242~ UNIVERSITE DJILLALI LIABES
ACULTE DES SCIENCES EXACTES
S, <
Université SIDI BEL ABBES

DJILLALI LIABES
Sidi Bel-Abbes

THESE DE DOCTORAT
DE 5me CYCLE

Présentée par: YAHI Nadia

Domaine : Sciences de la Matiére

Filiére : Physique

Intitulé de la formation : Modélisation et simulation numérique

Intitulé : %

9 Etude ab-initio des propriétés structurales

électroniques et magnétiques du composé FeO

Soutenue le: ..../.../2020
Devant le jury composé de :

Président : ABIDR] Boualem G’rof. VLD . SBA
Examinatrices:  Mme TAYEBI Nadjia MCA  UDL. SBA

Mme BOUDIA Keltouma MCA  Univ. TISSEMSILT
Directeur de these : AMER] Mohammed Prof. UDL. SBA.

Année universitaire : 2019-2020




tﬁe’([z'caceef

QZe dédie ce modeste travail

% mes trés chers P arents
% HION i’Frére et a ma cgoeur

% tous Jes étres yuz’ me sont chers

’
;iz, tous yuz’ m ont aide de prés ou de Join a réaliser ce

meérmnoire

Yabii Nadia



Table des matieres

Table des matieres

INTRODUCTION GENERALE

REFERENCES

CHAPITRE | :Généralité sur le magnétisme

1 introduction :
.2 Les matériaux magnétiques
.3 Les grandeurs magnétiques et leur mesure
4 Le moment magnetique
.5 Magnétisation et champ
.6 Classification des matériaux magnétiques
| .6 .1 Matériaux magnétiques non ordonnés (magnétisme non-
coopératif)
| .6 .2 Matériaux magnetiques ordonnés (magnetisme cooperatif)
| .7 Cycles d'hystérésis des matériaux magnétiques
I.7.1 Phénoméne d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques :
| .8 Classification des matériaux ferromagnétiques (cycle d’hystérésis)
| .8.1 Matériaux magnétiques doux
| .8.2 Matériaux magnétiques durs
I .9 Interactions d’échange
| .9.1 Echange direct entre spins
| .9.2 Atomes a deux électrons de valence
| .10 Magneétisme dans le modeles des électrons itinérants
I .10.1 Le magnétisme des électrons totalement libres

REFERENCES

O 00 N N O O

10

11
15
16

17
18
19
19
20
23
24

26



Table des matieres

CHAPITRE Il : Méthodes De Calcul

1.1 Introduction

11.2 Equation de Schrodinger
11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

11.4 Approximation de Hartee

11.5 Approximation de Hartee-Fock

11.6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT)
11.7 Théoremes de Hohenberg-Kohn

1.8 Les équations de Kohn-Sham

I1.9 Traitement de terme d’échange et corrélation

11.10 Approximation de la densité locale (LDA)

11.11 Approximation du Gradient Géneéralisé (GGA)

11.12 Approximations du gradient genéralise avec la correction
d’Hubbard ( GGA+U):

I1.13 L’approximation DFT + U

11.14 Reésolution des équations de Kohn et Sham
11.15 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
11.15.1 introduction
11.15.2 La methode APW
11.15.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW)
11.15.3 —a) Principe de la méthode LAPW
11.15.3 -b) Les énergies de linéarisation (El)
11.15.3 —c) Détermination des fonctions de base
1) Les fonctions radiales non relativistes
2) Les fonctions radiales relativistes
3) Détermination des coefficients Blm et Alm
11.15.3 —d) Détermination des potentiels
11.15.3 —e) Les équations variationnelles (synthése de ’hamiltonien
et des matrices de chevauchement) :
11.15.3-f) La contribution interstitielle

11.15.3—g) Les termes sphériques

28

28
29
30
31
32
34
34
36

37
37
38
40

40

42
44
44
45
48

48
50
51
51
53
55
57

62

65



Table des matieres

11.15.3 -h) Les éléments de matrice non-sphériques

11.15.3 —J) Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la
methode APW

= La méthode LAPW avec les orbitales locales
(LAPW+LO)
= La méthode APW+lo
11.15.3 -K) Le code Wien2K

REFERENCES

Chapitre 111 : Résultats et Discussion

I11-1 Introduction
111-2 Materiaux Etudiés Et Détails De Calcul
I11-2-1 Structure Cristallographique Du Monoxyde De Métaux De
Transition FeO
111-2-2 Détails De Calcul
I11. 3. Stabilité Magnétique Du Composé FeO
I1I. 3. 1. L’optimisation Des Différents Etats Magnétiques
I11-4 Propriétés Structurales
I11.5 Propriétés Electroniques
I11-5-1 Structures De Bandes
I11-5-2 Les Densités D’états
I11-6 Propriétés Magnetiques

Références

Conclusion Générale

66
68

68

69
70

74

79

79
79
79

79
81
83
83
89
89
93
94

97

99



La liste des figures

La liste des figures

Figure 1.1 Classification des mateériaux magnetiqUES. .........cccveruerieereeieesieeseseesee e seeseeeeens 9

Figure I. 2 : Domaines magnétiques a I’intérieur d’un matériau ferromagnétique : (a) en

I’absence de champ magnétique extérieur (Hext), (b) apres 1’application de Hext jusqu’a la. 12
Figure 1.3 : Antiferromagnétisme (a) : réseau de spins - (b) :M(H) (¢) : Khi (T)....cccccoveueenne. 13
Figure 1.4 : Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs comportements 14
Figure 1.5: Cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériau .................. 15

Figure I. 6: Aimantations des domaines magnétiques d’un monocristal ferromagnétique en

I’absence de champ magnétique EXIEITEUL. ........coiveiierieieeieee e 16

Figure I. 7 : Courbe de premiére aimantation (OA) d’un matériau ferromagnétique, et cycle
d’hystérésis (ABCDEFA) de ce matériau, lorsque le champ extérieur varie alternativement de

FHS A mH S, e e e ———————————— 16

Figure 11-1 : Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de Kohn-
S - OSSPSR 44

Figure. 11.2 : potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions (a) potentiel total et (b)

POLENLIE] MUTFIN-TIN....oiiiiie e e e nrs 45
Figure 11-3 : Potentiel « MUFIN-TIN® .....coviiiiiciicc e 46

Figure 11-4 : La résolution de 1’équation de poisson par la méthode de la pseudo-charge. .... 60

Figure 11-5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation ............cccceevevenerinieiiinisiicienns 61
FIgure 11-6 2 CalCUl D& WVPW....ooueiiiiieiiee e s 65
Figure 11-7 : Calcul de la contribution non-sphérique a I’hamiltonien...........c.cc.ccoovvvivrnennes 68
Figure 11-8: Schéma du code WIENZK ... e 73

Figure 111-3-1 : (a) FM, (b) AFI ([001]), et (c) AFII ([111]) super cellule (2 x 2 x 2), avec
I'ordre magnétique, produit Par VESTA ..o 81

Figure 111-3-2 : La Cellule rhomboédrique a I'ordre magnétique. a) Cellule primitive et b) cellule
conventionnelle, produites Par VESTAL. ........ooi ottt st ra e 82

Figure 111-4.1 : L’énergie total en fonction du volume de FeO avec GGA pour les différents
états magnétiques de spin NIM, FIM €t AFM. ........ccoviiiiiiiiiene et 87


l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20

La liste des figures

Figure 111-4.2: Les énergies totales en fonction du volume pour le FeO dans GGA+U pour les
différents états magnétique de spin NM, FM et AFM. ..ot 88

Figure 111-5.1. Structure de bande calculée a 1’état d’équilibre pour le composé FeO (AFII(rB1)
idéal), a) spin up et b) spin dn. en utilise la GGA+U avec S.O.C .......cccccvevvvveveicieseece e 91

Figure 111-5.2. Structure de bande calculée a I'état d'équilibre pour le FeO (AFII(rB1) déformé),

Figure 111-6.1. Densité totale et partielle des états de FeO dans la configuration de spin
antiferromagnétique AFII, ((a) (AFII (rB1) - déformé)) et ((b) (AFII (rB1) - idéal)). Méthode
GGA + U avec couplage SPIN-0rDItE .........coiiiiiiiiiiiceee s 94


l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20

La liste des tableaux

La liste des tableaux

Tableau 111-4.1: les constantes de réseau calculé a 1’équilibre : a (A) , ¢ /a, volume
d'équilibre Vo (A 3), le module de compressibilité Bo (GPa) et de sa dérivée premiére B
', I'énergie total E(eV) dans les différentes configurations de spin magnétique (non-
magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)) de FeO on

utilisant GGA et GGA + U (les résultats de la GGA + U sont indiquées en parenthese.

Tableau I11-5.1. Les écarts de bande fondamentaux Afun (en unités eV) de FeO provenant de

différentes approches théoriques sont comparés aux résultats expérimentaux .................... 90

Tableau 111-6.1. Les valeurs calculées des moments magnétiques totaux et partiels (uB) dans
différentes états magnétiques (AFM et FM de FeO dans GGA et GGA+U (les résultats du

GGA+U sont donnés entre parenthéses)), sont comparées a d'autres calculs et expériences.


l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20
l%20

Introduction

Geéeneérale




Introduction générale

Introduction générale

Aujourd'hui, la science et la technologie jouent un role de plus en plus important dans
notre environnement et elles contribuent a la transformation des sociétés, les différentes
connaissances générées et les différentes méthodologies utilisées se traduisent par une
multitude d'applications omniprésentes dans notre vie quotidienne. Le développement des
techniques de simulation informatique nous permet de calculer les propriétés structurelles et

électroniques avec une grande précision grace a la méthode du premier principe.

Actuellement, I'explication des phénomenes quantiques (électroniques, magnétiques et
optiques ...) est possible dont les expérimentations étaient impossibles auparavant. La
mécanique quantique est devenue un aspect capital en physique moderne car elle joue un réle
essentiel pour la description et la compréhension des phénoménes naturels. En conséquence,
des que ces derniers se produisent a une échelle atomique ou subatomique, ils ne sont
expliqués que dans le cadre de la physique quantique. Par exemple, I’existence et les
propriétés des atomes, la liaison chimique, la propagation d’un électron dans un cristal, etc...
Ne peuvent pas étre comprises par mécanique classique. La mécanique quantique est
considérée comme la base de notre compréhension de tous les phénomenes naturels. La
matiére dont est formé le monde autour de nous est constituée de particules discrétes, de taille
sub-microscopique, dont les lois du comportement sont décrites par les théories atomiques.
Les états d'organisation de la matiere varient considérablement du désordre des atomes ou des

molécules d'un gaz a basse pression a lI'ordre presque parfait d'atomes dans un monocristal.

L’excitante et arrangement atomique et la microstructure et la nature des liaisons chimiques

sont définies les propriétés des matériaux, I'étude des relations entre I'organisation a I'échelle
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atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux constituent le domaine de la

science des matériaux.

La science des matériaux joue un rdle trés intéressant dans le développement technologique et
la recherche scientifique. Le développement des simulations informatiques a favorisé des
études importantes dans le domaine de la matiére condensée. Depuis plus de deux décennies,
Les composés a base de métaux de transition présentent un grand intérét grace a leurs
extraordinaire variété de Propriétés magnétiques et électroniques En effet, ils peuvent étre
caractérisé par un ordre ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique’ L'état
fondamental peut étre isolant, semi-conducteur métallique ou mémes supraconducteur pour
une température supérieure a celle de l'azote liquide. Cette transition vers un état
supraconducteur que I ‘on rencontre pour certains composés d'oxydes de métaux de transition,
ouvre tout un champ de réflexions et d'applications nouvelles. En particulier, la diversité des
propriétés rencontrées pour les composes a base d'oxydes de métaux de transition, est
attribuée aux effets de corrélation électronique dus a la répulsion de Coulomb des électrons
des orbitales d. Ainsi les oxydes des métaux de transition de fin de série MnO, FeO, CoO et
NiO, qui possedent une structure cristalline relativement simple, sont considérés comme des
prototypes pour étudier les effets de corrélation électronique. le composé FeO que nous avons
choisi d’étudier dans ce travail ; appelé oxyde ferreux, ou oxyde de fer (I1) est un composé
chimique se présentant au laboratoire sous la forme d'une poudre noire, et cristallise dans la
structure cubique a faces centrées NaCl. Malgré I’intérét croissant pour les propriétés
structurelles, élastiques, €lectroniques et magnétiques des TMOs ,le probléme majeure qui reste a
résoudre afin d’enlever le chevauchement entre les bandes provient de I’effet des électrons d et

leurs interactions coulombiennes [1].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
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Tout transfert d'électrons entre ions de métaux de transitions s'accompagne donc de grands
fluctuations d'énergie et par conséquent, les électrons d d'un TMO ne peuvent étre décrits ni
par des modeles d'électrons collectifs ni par des modéles d'électrons localisés et nécessitent
une structure spéciale En particulier, les TMO 3d avec une structure cristalline de NaCl (qui
nous intéressent) se sont révélés expérimentalement étre des isolants [1-2] alors que la densité
conventionnelle a fait réduire et méme fait disparaitre les gaps entre les baks cevalences et de

conduction [3].

Les études expérimentales en montré qu’a plusieurs haute pression atmosphérique indique
que FeO tournée autour de 70 Gpa tant qui que en utilisant 1’étude de premier principe
I’expérimental X-ray Fang et al [4] montre que la stabilité de la phase a haute pression of FeO
[5-6] est la structure inverse (Ib8). Et sous bas pression elle adopte la structure
antiferromagnétiqgue de type Il (AFIl), La structure rock-Salt avec la distorsion
rhomboédrique le long de la direction (111) est observer quand la température est Néel

température.

L’objectif de notre travail est I’étude des propriétés structurales, électroniques et la stabilité
magnétique du composé FeO dans la phase cubique. Plusieurs méthodes théoriques peuvent
étre utilisées pour calculés les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la
matiéere. Nous avons utilisé la méthode ab-initio qui permet de décrire les propriétés physico-
chimiques a I’état fondamental. Elle donne des résultats fiables les comparants avec les

mesures expérimentales.

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) [7] est I’une des plus précises pour calculer la structure électronique des solides dans
le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code

WIEN2K [8], qui vise a rendre compte de I’état fondamental d’un systéme, et dont
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I’application numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années

60 et 70.

Pour ce travail ’utilisation de la DFT s’effectue d’abord a travers 1’optimisation de structures
et de calculs d’énergies totales, réalisés pour connaitre la stabilité d’une phase, de comparer le
résultat du calcul a ’expérience. L’intérét principal de I’étude réside ensuite dans 1’analyse
des structures de bandes, des densités d’états et des densités de charges, afin de permettre une

interprétation physique des propriétés.

Notre these est organisée suivant trois chapitres :

Dans le premier chapitre nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos calculs de
structures électroniques a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On
présente : 1’équation de Schrodinger, I’approximation de Born-Oppenheimer, les équations de
Kohn et Sham, les approximations de la densité locale et du gradient généralisé et la méthode

de la résolution des équations de Kohn et Sham.

Dans le deuxieme chapitre nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées FP-LAPW. Le troisiéme chapitre sera consacré 1’interprétation des
résultats et discussions : d’abord nous présentons les materiaux étudiés et les details de calcul.
Puis nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatifs aux propriétés structurales,
électroniques, et magnétiques du composé FeO. Notre manuscrit se termine par une

conclusion générale et les perspectives envisagées.
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Chapitre I : Généralité sur le magnétisme

Généralite sur le magnétisme

| .1 introduction :

Le magnétisme, branche de la physique de la matiére condensé, est un vaste champ ou-
vert a toutes ses filiéres confondues et aussi a bien d’autres domaines : médecine, chimie. Dé-
couvert il y a plus de deux mille ans, le magnétisme est de nos jours connu comme une force
fondamentale de la nature, qui régit ’interaction des atomes, la circulation des électrons, des
quarks et de tous ces ¢léments infiniment petits que 1’on découvre encore.

Dans ce chapitre, nous allons présenter quelques rappels sur les matériaux magnétiques et leurs
mesures et classification, moment magnétique, magnétisation et champ, classification des Ma-
tériaux magnétiques, Classification des matériaux ferromagnétiques en suite en défini les Inte-

ractions d’échange et Magnétisme dans le modéles des électrons itinérants.
I .2 Les matériaux magnetiques

Un corps homogéne dont un ou plusieurs des atomes qui le composent possedent un mo-
ment magnétique, ce corps est appelé matériau magnétique si les moments des atomes s'orga-
nisent de maniére cohérente sous I'action d'un champ magnétique [1]. Le comportement des
atomes est donc a l'origine de I'aimantation qui exprime les qualités magnétiques du matériau.
En effet, certains atomes possédent de maniére intrinseque un moment magnéetique. Il est juste
qu’il est presque impossible d'observer ce qu'il se passe au niveau atomique, mais les théories
de la physique associent I'existence de ce moment a la rotation des charges électroniques autour
du noyau de I'atome et a I’existence d’une caractéristique intrinseque de 1’électron d’origine
quantique qui est le spin. Les moments des atomes contribuent ensemble & un moment total

facilement détectable.
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| .3 Les grandeurs magnetiques et leur mesure

Tous les principes de la physique ne peuvent étre crédibles si les résultats de la recherche
ne sont pas validés par des observations physiques. Cela veut dire que nous devons étre capables

de mesurer les grandeurs physiques étudiées présentons les grandeurs magnétiques utiles.
| .4 Le moment magnétique :

L’objet fondamental dans le magnétisme est le moment magnétique. Dans 1’électroma-
gnétisme classique nous pouvons ajuster ceci avec une boucle de courant. S’il y a un courant [
qui circule dans une boucle orientée élémentaire de secteur |dS|; alors le moment magneétique
du est dp = 1dS; le moment magnétique a les unités [Am?] [2] :

Une boucle de courant se produit en raison du mouvement d’un ou plusieurs chargent Elec-
triques.

Tous les charges que nous considérerons sont associés aux particules qui ont une Masse.

Par conséquent il y a également un mouvement orbital de la masse aussi bien que la charge et
donc ; un moment magnétique est toujours relié au moment angulaire.

En atomes nous Ecrivons : p = y I (I’effet Einstein-Haas 1915).

vy Est le rapport gyromagnétique ; I est le courant.

Pour cela il faut exécuter un calcul rapide pour estimer la taille des moments magnétiques ato-
miques et pour déduire ainsi la taille du rapport gyromagnétique. Considérer un électron (-e,me)
exécutant une orbite circulaire autour du noyau d’un atome d’hydrogene, Le courant I autour
de I’atome est I = —e/T out = 2mr/v est la période orbitale, v = || est la vitesse et r est
le rayon de I’orbite circulaire. La valeur du moment angulaire de I’électron, m,vr, Egale h dans
I’état fondamental de sorte que le moment magnétique de I’électron soit : p=mwril =

—eh/ 2m, = —pp ; ou B est le magnéton de Bohr (B = 9,274 . 100%Am2).
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I .5 Magnétisation et champ :

Un solide magnétique se compose d’un grand nombre d’atomes avec des moments ma-
gnétiques. La magnétisation M est définie comme moment magnétique par volume unitaire.
Généralement cette quantité de vecteur est considérée dans la « approximation de continuum »,
c.-a-d. sur une Echelle de longueur assez grande de sorte qu’on ne voie pas la granulation due
aux différents moments magnétiques atomiques. Par conséquent M peut étre considéré partout
un champ de vecteur doux, continu excepté aux bords du solide magnétique. Dans le vide ;
B = p o H: Dans un solide magnétique la relation entre B et H est : B = p, (H + M) Dans le
cas spécial que la magnétisation M est linéairement liée au champ magnétique H, le solide
s’appelle un matériel linéaire, et nous Ecrivons : B = yH ; | ou y est une quantité sans dimen-
sions appelée la susceptibilité magnétique. Dans ce cas spécial il y a toujours un rapport linéaire
entre B et H, & savoir : B = po(y + 1)H = pop,H
1.3 L’¢électrons dans un champ magnétique : Hamiltonien
En I’absence d’interaction, tout le magnétisme des Electrons peut étre décrit par 1’équation de
Dirac [14], qui régit le mouvement quantique relativiste d’un électron dans des champs statiques
(électrique E=-Voet magnétique B =V x /T). Comme la vitesse des Electrons dans un
solide est petite comparée a la vitesse de la lumiere (v/c ~ 1072), il suffit de prendre la limite
non-relativiste de I’Hamiltonien de Dirac
A = [Bmc? + V()] + cd. (P - ed) 1.1

Ou ¢ : la vitesse de la lumiére et les matrices de Dirac

p=( %)= 3

Sont exprimées en fonction des matrices de Pauli ; On distingue alors quatre contributions prin-

cipales a I’Hamiltonien non-relativiste H :
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H=Hy+Hs+ Hyp + V (¥) 1.3
Ay == (P+ed) =1 1.4
A = —gs.ﬁfﬁ 15
Hyo = ——2—G.[E x (P - ed)] 1.6
V(#) = ed(® 1.7

H, est I "Hamiltonien d’une particule libre sans spin dans un champ magnétique, Ay, est I’Ha-
miltonien de spin, Hg, décrit linteraction spin-orbite et; V/(7) est le potentiel Electrostatique.

| .6 Classification des matériaux magnétiques

Du point de vue du magnétisme coopératif, les matériaux magnétiques se partagent en
deux grandes familles : les matériaux magnétiques non ordonnés et les matériaux magné-
tiques ordonnes. La premiére famille correspond au magnétisme non coopératif, catégorie
dans laquelle on trouve les diamagnétiques et les paramagnétiques, la seconde au magné-
tisme coopératif ou I'on trouve les ferromagnétiques, les antiferromagnétiques et les ferri-

magnétiques (figure 1. 1).
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Chapitre I : Généralité sur le magnétisme

| .6 .1 Matériaux magnétiques non ordonnés (magnétisme non-cooperatif)

Dans ces types de matériaux, 1’énergie d’agitation thermique I’emporte sur 1’énergie
d’interaction d’échange Eech qui est responsable de 1’ordre magnétique (Mécanique quan-
tique), donc ne présentent pas d’aimantation spontanée macroscopique. On distingue les dia-
magnétiques et les paramagnétiques.

a) Diamagnétisme :

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moments ma-
gnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de 1’application d’un champ, ils
acquiérent une polarisation magnétique de sens opposé a la direction du champ. L’origine de
ce phénomene provient d’une déformation des orbitales atomiques et cela peut se décrire par
application de la loi de Lenz. Un matériau diamagnétique isotrope est donc caractérisé par une
susceptibilité magnétique négative. En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique,
cependant, ce dernier est souvent négligeable devant les autres formes de magnétisme. Le bis-
muth, le mercure et 1’argent sont des exemples de matériaux diamagnétiques [2].

b) Paramagnétisme :

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possedent un moment ma-
gnétique nul en absence de champ appliqué. A température ambiante, 1’agitation thermique
est supérieure a I’interaction d’échange, ce qui entraine un état désordonné des moments
magnétiques atomiques. Ces derniers se compensent mutuellement de telle fagon que I’ai-
mantation globale s’annule. Si un champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques
s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques se caractérisent
par une susceptibilité magnétique positive et faible ; elle est comprise entre 10 et 103 a
I'ambiante. L’aluminium, le manganése et le tungsténe sont des exemples de matériaux pa-

ramagnétiques.
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| .6 .2 Matériaux magnétiques ordonnés (magnétisme coopeératif)

Certaines substances présentent un arrangement magnétique spontané, c'est-a-dire que
méme en ’absence d’un champ extérieur, les moments magnétiques atomiques sont arrangés
de fagon réguliére en raison de I’existence d’une interaction d’origine électrostatique et de
nature quantique : c’est I’interaction d’échange (citée précédemment). Cet arrangement peut
étre parallele (ferromagnétisme), antiparalléle avec compensation des moments (antiferro-
magnétisme) ou antiparallele sans compensation des moments (ferrimagnétisme).

Cet arrangement peut ne pas étre colinéaire (cas de la frustration magnétique).

c) Ferromagnétisme :

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques interagissent entre eux et
tendent a s’aligner paralléelement les uns par rapport aux autres. Cette interaction des mo-
ments entre eux est appelée interaction d’échange d'Heisenberg [3]. En absence de champ
appliqué, les moments s’arrangent spontanément dans des domaines, appelés « domaines
magnétiques » ou « domaines de Weiss » (Figure I. 2. (a)), ils peuvent mesurer jusqu’a Imm.
Cet arrangement permet de diminuer I’énergie totale du systéme. A I’intérieur d’'un domaine
tous les moments magnétiques atomiques sont maintenus paralléles par les forces d’échange,
de telle sorte que chaque domaine se présente comme un petit volume aimanté a saturation
avec une orientation différente de celles de ces voisins de telle sorte que 1’aimantation glo-
bale de 1’échantillon peut étre nulle. Les interfaces entre ces domaines sont appelées « parois
de Bloch » (1932) a travers lesquelles 1’orientation des moments magnétiques passe progres-
sivement d’un domaine a ’autre [4]. La dimension transversale ¢ de cette paroi est définie
par deux énergies : I’énergie d’échange, responsable du ferromagnétisme et I’énergie d’ani-

sotropie magnétocristalline. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau
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Ferromagnétique, les domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la direction
du champ (Figure 1. 2 (b)). Si le matériau est isotrope, la susceptibilité magnétique est posi-
tive et elle est généralement de plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle des matériaux

paramagnétiques, sa valeur se situe entre 50 et 10* [5].

LA
L o M

Figure 1. 2 : Domaines magnétiques a l’'intérieur d 'un matériau ferromagnétique : (a) en [’ab-
sence de champ magnétique extérieur (Hext), (b) apreés [’application de Hext jusqu’a la
Saturation.

A T’instar des paramagnétiques, 1’agitation thermique joue un rdle important dans les
matériaux ferromagnétiques. Au-dela d’une température critique, appelée température de
Curie, I’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir les moments magnétiques
alignés entre eux, et le matériau se comporte alors comme un paramagnétique. Le nickel, le
cobalt et le fer, et certains de ses alliages comme le NiFe ou le CoFe, sont les matériaux

ferromagnétiques les plus couramment utilisés.

12



Chapitre I : Généralité sur le magnétisme

d) Antiferromagnétisme :

Dans les matériaux antiferromagnétiques, I’interaction d’échange est telle que ces maté-
riaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens oppose. La susceptibilité
magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible que celle des matériaux
ferromagnétiques. Ces matériaux se comportent comme des paramagnétiques dans le sens ou
la susceptibilité est faible et positive Cependant la variation thermique de L’inverse de la sus-
ceptibilité, mesurée sur une substance poly-cristalline, présente un minimum la température dite
température de Néel Tn. Ce maximum de susceptibilité pour origine 1’apparition, en-dessous
de TN, d’un arrangement antiparalléle des moments magnétiques présents dans la substance
qui se divisent, dans les cas les plus simples, en deux sous-réseaux d’aimantations égales et
opposées de sorte qu’en I’absence de champ, 1’aimantation totale est nulle [6].

Les alliages FeMn ; I’oxyde NiO et FeO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques.

hY | 1']‘:' Ta< Ty -r:} ]fx]

& - -

.- .- .-

(a) (b) ich

Figure 1.3 : Antiferromagnétisme

(a): réseau de spins - (b) :M(H) (c) :Khi (T).

Cet arrangement antiparall¢le des moments individuels est la conséquence d’interactions
entre atomes voisins (appelées interactions d’échange négatives). Celles-ci s’opposent a 1’ac-
tion du champ appliqué qui tendrait a rendre les moments paralleles. Quand la température

décroit en dessous de TN, la susceptibilité diminue car 1’agitation thermique qui s’oppose a
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I’ordre antiferromagnétique des moments diminue. A haute température, I’agitation thermique
prend le dessus et 1’on retrouve une variation thermique de la susceptibilité similaire a celle

d’un paramagnétique.

e) Ferrimagnétisme :

Dans un matériau ferrimagnétique, les moments magnétiques sont anti-paralleles mais
d'amplitude différente. Il en résulte une aimantation spontanée du matériau. Au-dessus d’une
température critique (température de Curie), I’ordre magnétique est perdu et le matériau se
comporte comme un paramagnétique. Les ferrites comme la magnétite (FesOa), les grenats
magnétiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de Fer) et les hexaferrites comme le
BaFe12010 sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques.

La figure 1. 4 résume le comportement magnétique des éléments du tableau périodique.

1 2
H O Ferromagnétique [ Antiferromagnétique He
3 [ & |0 Paramagnétique i +H & [ &6 |7 | & |a]1o
Li |Be gnetique DDiamagnetique [ 2 18 14 |2 [l
11 [ | I Ferrimagnétique i | 14 |15 | 18 | 17 | &
Na Mg Al SiI|P S |Cl Ar
19 20 21 =2 23 24 25 26 27 28 29 30 a 32 [ - 35 ]
K |Ca| Sc [ Ti|% [Cr|Mn|Fe|Co|MNi |Cu|Zn |Ga|Ge|As|Se | Br | Kr

EN 33 - 40 41 42 43 et 45 a5 47 44 49 50 &1 52 a3 54

Rb|Sr| ¥ |[Zr |Mb [Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In [Sn|Sb|Te

o5 =] ar 73 74 . G T 73 MM aa a '€ a3 a4 as a8
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72
Cs|Ba|lLa| |Hf |Ta|W|Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| Tl |[Pb| Bi
ar - 2] - 2]
Fr|RalAc l
&8
Ce

5 a0 a1 ' 64
Pr|nd |Pm Sm- Gd

Figure 1. 4 : Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs comportements

magnétiques a la température ambiante [7].
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| .7 Cycles d'hystéresis des matériaux magnétiques

On appelle hystérésis les phénomenes ou les mécanismes irréversibles qui ont lieu lors
de I'évolution de I'état du matériau. Le cycle d'hystérésis magnétique représente la variation
de I’induction magnétique (ou de 1’aimantation) d'un matériau en fonction du champ ma-
gnétique appliqué. Il donne les caractéristiques magnétiques intéressantes d'un échantillon.
En général, d'un point de vue pratique, on utilise le cycle d'hystérésis des matériaux magné-
tiques pour remonter a certaines grandeurs physiques telles que l'aimantation a saturation
(Ms), I'aimantation rémanente (Mr) et le champ coercitif (Hc). La figure I. 5 montre les

cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériaux magnétiques.

Ms

_}
=

Aimantation

<

<—— Happ —>

Ferromagnétique et ferrimagnétique

Superparamagnétique

Paramagnétique et antiferromagnétique

Diamagnétique

Figure 1. 5: Cycles d hystérésis correspondants aux différents types de matériau
Magnétiques [8].
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| .7.1 Phénomene d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques :

Considérons un monocristal ferromagnétique dont 1’aimantation moyenne des do-

maines est globalement nulle en I’absence de champ magnétique extérieur H (figure I. 6).

Figure 1. 6 : Aimantations des domaines magnétiques d’un monocristal ferromagnétique en

[’absence de champ magnétique extérieur.

Lorsqu’on place ce matériau ferromagnétique dans un champ H extérieur, les parois
vont se déplacer de maniéere a renforcer le champ H extérieur. Si H augmente beaucoup, le
domaine favorablement orienté occupera tout le volume du matériau qui est alors aimanté a
saturation. La courbe ci-dessous s'appelle le cycle d'hystérésis du matériau ferromagnétique

(figure 1. 7).

Figure 1. 7 : Courbe de premiere aimantation (OA) d 'un matériau ferromagnétique, et cycle
d’hystérésis (ABCDEFA) de ce matériau, lorsque le champ extérieur varie alternativement de
+Hs a —Hs [9].
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Lorsque H augmente a partir de zéro, les parois de Bloch se déplacent, entrainant une
aimantation de I'échantillon. Quand H est suffisamment intense (Hs), un seul domaine oc-
cupe tout I'échantillon. L’aimantation correspondante est 1’aimantation a saturation (Ms). Si
on diminue H, on oblige les parois a se déplacer de nouveau. Le mouvement de retour n'est
pas le méme que celui suivi lorsque H augmentait parce qu'une partie du mouvement des
parois est irréversible (en raison des défauts cristallins). L’aimantation qui reste lorsque H
est nul s’appelle aimantation rémanente a saturation (Mr). Le champ nécessaire pour rame-
ner a z€ro 1’aimantation s'appelle le champ coercitif (Hc). Le champ permettant d’annuler
I’aimantation rémanente s'appelle le champ coercitif rémanent (Hc). La courbe d’aimanta-
tion ainsi obtenue est une boucle d’hystérésis ou cycle d’hystérésis (ABCDEFA); dont les
parametres caractéristiques sont les grandeurs Ms (Hs) et Hc.

L’aire du cycle d’hystérésis représente 1’énergie dépensée, par unité de volume du ma-
tériau, pour réorienter les moments magnétiques des domaines et déplacer les parois de

Bloch, au cours d’un cycle complet de variation de champ magnétique extérieur [10].

| .8 Classification des matériaux ferromagnétiques (cycle d’hystérésis)

Selon la forme du cycle d’hystérésis et la valeur de champ coercitif, les matériaux
magnétiques (ferromagnétiques et ferrimagnétiques) peuvent étre groupés en deux grands

types : matériaux magnétique doux et matériaux magnétiques durs.

.8.1 Matériaux magnétiques doux

On appelle matériaux magnétiques doux ceux dans lesquels le champ coercitif est

faible (en générale inférieur a 1000 A/m). Pour ces matériaux, lorsque le champ extérieur
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varie, aucun obstacle ne doit s’opposer au déplacement des parois de Bloch et a la réorien-
tation des domaines magnétiques, c'est-a-dire les parois de domaine doivent bouger facile-
ment sous 1’action du champ magnétique appliqué. En d’autres termes ces matériaux pré-
sentent peu de défauts dans leurs structures cristallines, ainsi qu’une anisotropie réduite. Ils
sont caractérisés par une trés haute perméabilité (ils peuvent étre aimantés et désaimantés
facilement), une aimantation a saturation Ms élevée, un faible champ coercitif (ne sont pas
aimantés apres 1’¢limination du champ magnétique extérieur appliqué) et des faibles pertes
par hystérésis (faible surface du cycle d’hystérésis) [9].

On utilise un matériau magnétique doux lorsque celui-ci doit canaliser un flux magné-
tique variable & de hautes fréquences. Le matériau magnétique doit réagir rapidement et
franchement a de faibles variations du champ inducteur sans subir d’échauffement ou sans
que sa réaction soit trop sensible a la fréquence du champ. Pour cela les matériaux magné-
tiques doux sont utilisés dans les noyaux (ou circuits magnétiques) des transformateurs, des
moteurs et des générateurs, dans les inductances de précision des circuits électroniques, les
écrans magnétiques, tétes de lecture ...etc. [9, 10, 11]. Parmi les matériaux magnétiques
doux les plus utilisés, nous citons : le fer pur, les alliages Fe-Ni (permalloy), les alliages Fe-

Si, les alliages Fe-Al etc [12].

.8.2 Matériaux magnétiques durs

On appelle matériaux magnetiques durs ceux caractérisés par un champ coercitif élevé
(généralement supérieur a 10 KA/m), une induction rémanente elevée et une faible perméa-
bilité (sont difficiles a aimanter et désaimanter). Dans ces matériaux, on cherche a entraver
au maximum la réorientation des moments magnétiques dans les domaines de Weiss, ainsi
que le déplacement des parois de Bloch. C’est pourquoi on utilise fréquemment les aciers

eutectoides a 1’état trempé (structure martensitique) pour réaliser des aimants permanents.
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Ainsi un aimant permanent de bonne qualité sera caractérisé par une forte valeur de 1’aniso-
tropie magnétique nécessaire a la persistance d’une partie importante de I’aimantation spon-
tanée (rémanente) et a la valeur élevée du champ coercitif.

On utilise les matériaux magnétiques durs lorsque le champ magnétique engendré par
le matériau doit rester stable dans le temps et étre si possible élevé, et ce méme en présence
de champs magnétiques extérieurs parasites. lls sont utilisés dans les aimants permanents,
les aimants de levage, les noyaux des haut-parleurs, les moteurs électriques de faible puis-
sance, les lentilles magnétiques pour tube cathodiques, etc. [10, 13]. Parmi les matériaux
magnétiques durs les plus utilisés, nous citons : les alliages PtCo, les ferrites dures,

Samarium-Cobalt, etc.

| .9 Interactions d’échange :

Dans un solide, les interactions entre électrons sont souvent importantes et d’une extraordinaire
complexité. Heureusement, par L’ intermédiaire du principe de Pauli, la mécanique quantique
restreint tellement les fonctions d’ondes possibles d’un systéme d’électrons, qu’on peut dans la
plupart des solides isolants ramener ce probléme d’interaction électronique a un probléme de
spins couplés.

| .9.1 Echange direct entre spins :

Les interactions dipole-dipole entre spins sont beaucoup trop faibles pour étre a 1’origine du
ferromagnétisme. Le magnétisme électronique provient de 1I’interaction Coulombienne entre
électrons qui force, a cause du principe de Pauli, les spins dans des états ordonnes. En émet, le
principe de Pauli impose que la fonction d’onde de n fermions soit complétement antisymé-
trique lorsque deux particules (y compris leur spins) sont échangees. Si on néglige les interac-
tions spin-orbite, la fonction d’onde est le produit d’une fonction d’onde spatiale et d’une fonc-

tion d’onde de spin. La symétrie de la fonction d’onde spatiale est déterminée par 1’interaction
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Coulombienne qui doit étre minimale dans 1’état fondamental. Compte tenu de la contrainte
d’antisymétrie globale, la fonction d’onde de spin est alors imposée.

L’interaction d’échange provient donc essentiellement de la liaison chimique. Pour comprendre
comment tel ion donne lieu a un échange ferromagnétique dans un solide ionique alors qu.il
donne lieu & un échange antiferromagnétique dans un solide moléculaire, ¢’est par les liaisons
chimiques qu.il faut commencer. La question principale est ici de montrer que 1’Hamiltonien
d’un solide, avec ses forces électrostatiques complexes, peut étre parametrise seulement en
termes des spins des ions qui le composent.

Les parameétres de cet Hamiltonien effectif font intervenir les recouvrements des fonctions
d’ondes exactes des ions dans le solide et ne sont pas faciles a calculer. Une détermination
expérimentale est souvent plus simple et plus précise. Le plus souvent cet Hamiltonien
Effectif est de Heisenberg :

Heft = XJijSi:Sj 1.8

ou les Jij sont les constantes d’échanges et Si le spin total de I’ion i du solide. Bien que difficile
a résoudre, cet Hamiltonien est extraordinairement plus simple que 1’Hamiltonien initial qui
décrit les n électrons de chaque ion d’un solide qui comporte L’ions tous en interaction Cou-

lombienne, sans oublier les autres degrés de liberté.

| .9.2 Atomes a deux électrons de valence :

Soit U (r), le potentiel Coulombien effectif du noyau et des couches électroniques internes
Comme le couplage spin-orbite reste petit compare aux termes Coulombiens, la fonction d’onde
des deux électrons de valence est un produit d’une fonction d’onde spatiale et de
Spin

(rure;2) = (rure) (1;2) 1.9
On peut avoir une solution approchée de I’Hamiltonien [14] :

H = HO (Tll) + Ho (rz) + V(’I’l; rz) |10
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avec pour un électron de valence
pZ
H, = ﬁ+U(r) .11

Soit a(r) et b (r) ses deux états propres de plus basses énergies aet b. L ’approximation consiste
a résoudre 1I’équation séculaire d et (H 1) = 0 sur un sous-espace constitué des fonctions d’ondes
symétrisées et antisymetrisées des orbitales a (r) et v (r):

L’espace des états est alors limité aux fonctions d’ondes :

Yo7 = = (o) 502D + a(r2) (1)) 112
Ysrum) = (o) 502 () (1) 113

Ce sont des états propres de I’opérateur de permutation P des deux particules avec valeur propre
+1 ('s, symétrique) et 1 ( a, antisymétrique).
Puisque H commute avec I’opérateur de permutation P, sa représentation dans le souséspace

(S, A) est diagonale,

i 0
H= <“+ prut) > 1.14
0 at ptuj

ou u et j sont les éléments matriciels de linteraction Coulombienne V entre électrons

U=Z d®rd®j a (r)j?V (ri;r2)j b (r2) j2 1.15
j= Z dridProa(r) o (R)V (r1;r2) b (1) a (r2) .16
u est appelé terme de Hartree ou terme direct, alors que j est le terme de Fock ou terme
d’échange. j est I’énergie électrostatique de la distribution de charge ea(r) b (r) : cette quantité
est positive.

Le spectre et les états propres de I’Hamiltonien de spin :
Hepp = Eo 2 1 1.17
Avec
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Eo= o+, é ) .18
1et 2sont ici les matrices de Pauli des spins.
Il est possible de « traduire », I’analyse précédente dans le langage de la seconde quantication;
En effet, une fonction d’onde antisymétrique de N particules indépendantes s’obtient par appli-

cation successive des opérateurs a; , créant une particule dans 1’état i.

o(r) = (rla) = (r|al|0) .19
1

Valum) = (a0 () o) 5(r) 1.20

= (r,nyla, b) = (rl,r2|a2ag|0) 1.21

Puisque les opérateurs a]; et a); anticommutent, le principe de Pauli est automatiquement varié,
On ajoute ensuite les degrés de liberté de spins pour obtenir les états triplet,

(al.al |0, (alal |0), (al,al,|0) et les états singulier {al a].|0), et a partir des opérateurs
aiet a?’on dénit les opérateurs de champ y (r) et (r).

y(r)  =Xi(Nayi 1.22

i=ab

n =Xi(Nai; 1.23

i=ab

La densité électronique en r est :
(1) =Xy(r)(r) .24
Comme 1I’Hamiltonien Ho ne dépend que de la coordonnée d’une particule, on lui associe par

analogie une densite d’énergie
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(r) = P y(r) Ho(r)(r) En intégrant sur tout I’éspace, on obtient la représentation de Ho en
terme des opérateurs nombres ni; = ayi; ai;
Ho=Xn 1.25

Qui comptent le nombre de particules dans chacun des états indexeés par (a)(b) :
Cette représentation est « diagonale » en terme d’opérateurs nombres ; apprét une longue cal-

cule et en utilisant les opérateur spin pour éliminer les opérateurs de seconde quanti cation,

z _1 ¢ t

Si =7 4,4y .26
+ _ T

S = a;a; 1.27

s, =ala 1.28
i = 4,4 -

pour retrouver I’Hamiltonien total Heft:

Ferp = Bjeio ot 1 2 2L 15 2jS;S; 1.29
Tout 1’interet des représentations de 1’Hamiltonien (1.22) dans le langage de la seconde quanti
cation vient de ce qu’elles ne dépendent pas du nombre de particules présentes. Par exemple,
I’expression  (1.22 ) sert de point de départ pour I’approximation de Hartree-Fock quel que
soit le nombre d’électrons en interaction. C’est avec cette approximation qu’on démontre les

regles de Hund qui spécient le spin et le moment angulaire de 1’état fondamental des ions et des

atomes.

.10 Magnétisme dans le modéles des électrons itinérants :

Certains faits expérimentaux observés sur des métaux magnétiques ne s’expliquent pas dans un
modele simple ; On s’attendrait donc & un moment magnétique saturation proche d’un nombre
entier de magnétons de Bohr, ce qui est loin d’étre le cas. De méme, le moment magnétique

effectif tiré de la loi de Curie-Weiss au-dessus de la température critique est systématiquement
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trop élevé. A titre d’exemple, pour le nickel mest 1 8 Pour le corps ferromagnétique ZrzZna, le
moment déduit de la loi de Curie-Weiss est dix fois plus important que le moment saturation.
Les regles du magnétisme localisé ne s’appliquent pas davantage au cas du chrome qui présente
pour T<Tn= 310K une structure antiferromagnétique sinusoidale de période incommensurable
avec le réseau. Avec la température, la longueur d’onde de I’oscillation de densité magnétique
varie de 21 27 fois la distance interatomique quand T passe de 0 Tn. Son moment magnétique
saturation est de I’ordre de 0,6 B par atome, tandis que son moment magnétique effectif est
pratiquement nul.

Tous ces résultats et bien d’autres montrent que la théorie du magnétisme développée dans le
modele des électrons localisés n’est plus du tout valable lorsque les électrons responsables du

magnétisme sont des électrons itinérants.
| .10.1 Le magnétisme des électrons totalement libres :

Comme les électrons sont dans une boite, les ondes qui leur sont associées sont soumises des
conditions aux limites et seules certaines ondes peuvent exister.

Les nombres d’onde k sont donc quantités. Dans un état caractérise par un vecteur d’onde k qui

. . h2k?
correspond une énergie [6] : .= - 1.30

On ne peut métre, d’apres le principe de Pauli, que deux électrons de Spins opposés.

A température nulle, ks est évidemment fonction de la densité Ne des électrons de valence du
métal et est donné par la relation :

ki = 3Ne 1.31
Si I’on applique une induction magnétique B sur ce métal, les électrons dont le moment ma-
gnetique est paralléle B vont voir leur énergie diminuée d’une quantité sB, tandis que les autres

vont voir leur énergie augmentée de la méme quantité.

24



Chapitre I : Généralité sur le magnétisme

Cet état n’est plus 1’état d’énergie minimum, car on peut alors transférer des électrons de spin
" dans des états d’énergie plus faible en renversant leur spin.

L’état de base en présence de 1’induction magnétique n’aura plus le méme nombre d’électrons
pour les deux directions de spin. I y a maintenant une majorité d’électrons qui ont un moment
magnétique dans la direction du champ " et le métal posséde un moment magnétique dans le

sens du champ. Le corps est donc paramagnétique.
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Méthodes de calcul

1.1 Introduction

La description du comportement d’un tel matériau a connu plusieurs tentatives
d’explication. Les premiéres tentatives ont commencé avec le modéle de Drude [1]. Ce dernier
proposa une vision classique de I’¢électron dont le point de départ est la théorie cinétique des
gaz appliquée a I’¢électron [2]. Cette approche est tres instructive et importante. Pauli a apporté
une amélioration au modéle de Drude en introduisant la notion de fermions dans son modéle.
Puis, Fermi a développé les conséquences du principe d’exclusion de Pauli vers une formule

générale de la statistique de particules indépendantes [3].

Partant d’un systéme mono-€électronique a un systeme multié¢lectronique, les équations d’états
deviennent plus en plus compliqués et difficile a résoudre basant sur des théories citées, et par
conséquent il fallait chercher d’autres formalismes qui essaient de décrire mieux les propriétés
d’un systéme, d’ou la naissance de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) (density

fonctionnel theroy) vers les années 1967. [4]

La théorie de la densité fonctionnelle « DFT » et les méthodes ab initio qui en découlent sont
maintenant devenues incontournables pour 1’étude des propriétés des matériaux. Les progres
considérables dans les dix derniéres années, a la fois dans le domaine de la théorie, des
implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la
modélisation de composés réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement

envisageable avec des moyens et un temps de calcul plus ou moins rapide.
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11.2 Equation de Schrodinger

D’une maniére générale, on cherche a modéliser un systéme quantique formé de Nn noyaux
(situés en Rn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en ri)
On détermine 1’¢tat fondamental d’un systéme quantique en résolvant I’équation de

Schrédinger sous la forme suivante :

Hy () R - in Sw(E) R ) -1

ot
Ou la fonction d’onde est associée au niveau d’énergie En, H est I’opérateur Hamiltonien du
systeme {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est :
H=T+V -2
Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et I'énergie

potentielle.

Le probléme & N corps

La fonction d'onde de N électrons dépende de 3N coordonnées spatial et de N coordonnées de
spins. Ou N est le nombre d'électrons. Par exemple, nous prenons I'atome d'oxygene qui posséde

Z=8 électrons.

Donc, sa fonction d'onde contient 4x8 = 32 variables. Pour stocker cette fonction sur un
tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut10=+=10= octets soit 10»
To! (si I'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet). En postulant un moyen de stockage
futuriste ayant un débit de 1 To/s, il faudra tout de méme 3 169 milliards d'années pour écrire

la fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux d'environ 13,7 milliards d'années !) [5].
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Plusieurs questions sont apparues autour de ce probleme : Comment résoudre le probléme
a N corps ? Autrement dit, comment obtenir I’état fondamental du systéme a partir de 1’équation
de Schrodinger ?, sachant qu’a partir de trois corps en interaction, il est impossible de répondre
a cette question exactement.

Pour répondre a toutes ces questions des nombreuses approches ont été développé pour
affranchir cette difficulté. Premiérement, on trouve 1’approximation de Born- Oppenheimer
suivi par approximation de Hartee et aussi I’approximation de Hartee—Fock. En suite la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme une quantité

dépendante de 3 variables seulement.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer :

Suivant Born et Oppenheimer [6], on commence par négliger le mouvement des noyaux
par rapport a celui des électrons. Elle est justifiee par le fait que la masse des noyaux est plus
de trois ordres de grandeur supérieure a celle des électrons. Alors les électrons se déplacent
donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi 1’énergie cinétique T,, des
noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux ¥,,, devient une constante qu’on peut choisir
comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien total [II.1] peut alors étre remplacé par
I’Hamiltonien électronique suivante :

A=T,+V,.+ 1V, 1.3
L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :
Hy, = E ¥, I1. 4
Avec Ye et Ee : I’état propre et 1’énergie propre du systéme de N, électrons.

Erorare L’énergie totale du systéme est alors donnée par
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Eroraie = Ee + Enoy I1.5

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte d” est (II.5)  toujours
impossible. Cependant il est possible d’accéder a 1’état fondamental du systéme, 1’énergie
associée répondant a un principe variationnel. En effet I’état fondamental du systéme de Ne
¢lectrons est par définition 1’état qui minimise 1’énergie Ee. C’est dans la recherche de

minimum d’énergies que les techniques ab-initio vont intervenir.

I1.4 Approximation de Hartee

Malgré que I’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique seulement,
nous sommes devant un probléme a N corps a cause du terme d'interaction électron-électron.
Elle ne peut pas étre résolue exactement pour d’un seul électron. Douglas Hartree(1927) [7]
proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées
d'ions et d'atomes. Pour cela, I’idée de base de cette approximation consiste a considérer que
les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé.
Ainsi, si on considére deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de I'électron de
coordonnées r1 dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de coordonnées r..
L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :

H=YY h@ 11-6
Ou h est le Hamiltonien mono-électronique.
La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [8] (Hartree Product (HP))

WHP = (X X2 5...... P xXn)= | i ()@ () e e @ 1 Gen)| -7
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Cette approximation est basée sur 1’hypothése d’électrons libres ce qui ne prend pas en
considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette
approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au probléme du systeme électronique
[10]. Elle a quatre conséquences importantes :

v Larépulsion coulombienne totale Ve-e du systeme électronique est surestimée.

v" Simple a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.

v" Chaque électron ressent sa propre charge.

v' Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Une fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un échange de deux
électrons [8]. Cette derniére conséquence étant plus grave, I’approximation de «Hartree- Fock

» [9] prend en compte le spin pour la résolution de I’équation de Schrodinger.

11.5 Approximation de Hartee-Fock

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de 1'équation de
Schrédinger. En effet, pour que le systeme décrit soit physiquement acceptable, les électrons
doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-a-d que I'échange de deux

électrons dans la fonction d'onde doit entrainer I'apparition d'un signe négatif :

V(x5 %) = =¥ (x1;x3) 11-8
D’abord, on cherche une solution approximative pour I’équation de Schrodinger €lectronique
[11].

En 1930, Fock [12] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe
d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe de 4 change lorsque deux de ses arguments sont

interchanges:
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—

‘/’(Fl’ [PYP A Fives FNe): _V/(Fl’ (YR Fj ooy By FNe) 1-9

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons
de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état quantique.
Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’¢électron i
occupe précisément 1’état i.

Hartree et Fock [13] ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté
si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée <<déterminant de

Slater>> [14].

¥ (Flgl) L (rz S, ) ¥ (FNegNe )
W(ﬁ.gllFZgZ’ "1FNe§Ne)= Ii-l I V/z(rl 1) V’z(rzsz) V’z(rNeSNe) 11-10
o!
‘//Ne(rlgl) ‘//Ne(rzgz) V/Ne(r s

ou S représente le spin.

La fonction ¥ donnée par 1’équation (II-9) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un

systeme a une particule [15].

2m

[

L AR B T ST

j#i ‘ ‘ j#i

1-11

Ces équations différent des équations de Hartree (I11-16) par un terme supplémentaire dans le
membre de gauche, appelé terme d’échange. La complication introduite par le terme d’échange
est considérable. Dans cette méthode, I’énergie totale du systéme est définie comme une
fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte I’échange électronique,
mais ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les mouvements des

autres ¢électrons, car 1’électron est placé dans un champ moyen. Les méthodes avec interaction
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de configuration sont alors apparues, mais toutes ces méthodes dérivées de Hartree-Fock ne
tiennent compte que d’une partie de 1I’énergie de corrélation et s’adressent a des petits systémes
car elles sont trés colteuses en temps de calculs. Pour les molécules de taille plus importante
ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité ( DFT :

Density Functional Theory ) s’averent bien plus adaptées.

11.6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT)

Parmi les méthodes ab initio, La Théorie de la fonctionnelle de la densité
(Density Functional Theory, DFT), [16.17] est une méthode de calcul de structure électronique
dans laquelle la densité électronique n ( ) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde

aN corps ¥( 7, 73, ..., Ty) comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock[18].

Elle trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas [19] et Fermi [20] a la fin des
années 1920 mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de P. Hohenberg
et W.Kohn [21] d'une part et W. Kohn et L.J. Sham [22] d'autre part permettent d'établir le
formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. Il s'agit d'une théorie exacte dans
son principe qui permet de calculer toutes les propriétés de I'état fondamental dont I'énergie.
Alors que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement
fonction de trois variables, ce qui réduit considérablement les temps de calculs et permet
d'étudier des systemes de grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la
fonction d'onde.
11.7 Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréme de Hohenberg-Kohn(1964)
[21].Cette approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction évoluant

dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :
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Théoreme 1 : Ce théoreme montre que la densite électronique p(r)est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéme quelconque. En

d’autres termes, il existe d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de

I’état fondamental po (1")et le potentiel externe Ve, (7)et donc entrep o4 (1) et la fonction

d’onde de I’état fondamentaliy oy g -

E = Epfona = FykProna + fVen(r) p(r) 11.12
Avec :
Fuklprona] + Tlpl + Vip] 11.13

Ou: Fyg [pfond] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
T[p]: L’énergie cinétique.
V[p] : L’interaction électron-électron.

Théoreme 2 : Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p]est minimum quand une

densité electronique quelconque p[r]correspond a la densité électronique de 1’état fondamental

pfond (7‘) [23] :

Epfona(r) = Min Ep 11.14
C'est-a-dire, d’apres le premier théoréme, une densité électronique d’essai pq.s.définit son
propre Hamiltonien et de méme sa propre fonction d’onde d’essai P,,;:. A partir de 1a, nous
pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction
d’onde et dans sa version densité électronique telle que [24] :

(Wrestl HWeese) = Elprest] = Erona = (Wrona|H|Wrona) 11.15
En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,, peuvent étre

déterminées a partir de la densité électronique de I’état fondamental. L’énergie du systéme
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E(r)atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’¢état
fondamental.

Cependant, il reste un probleme de taille a régler, comment réécrire une formulation analytique
exacte de la fonctionnelle Fyk [p]pour un systéme a N électronsinteragissant ?
11.8 Les équations de Kohn-Sham

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [25] proposent une méthode pratique permettant
d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un

systtme fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état
fondamentalprona (). L’intérét vient du fait que les expressions de 1’énergie cinétique et de

I’énergie potentiel pour ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit

ainsi, ces électrons doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la premiére

équation de Kohn-Sham (K.S) Vege[p(r)] [26] :

Veff[p(r)] = Ven(") + Vhatree () + Vyc [P (T)] 11.16
Avec Vhatree (r—)) le potentiel de Hartree

Ve [p (T)] Le potentiel d’échange et corrélation

Dans cette expression (11.18) Excest I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui
n’est pas connu dans le systéme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique

des électrons. Ce terme défini par [27] :

o(r )y

—
7

e? 3.
Exc[p] = FHK[p] 8, f d’r

——=— — TfonalP] .17
[

To[plest I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme

électrostatique de Hartree.
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Pour calculer la densité électronique psonqet I’énergie E du systeme, ils ont ainsi remplacé le

probléme de départ [28] :

r v €T R o1 11.18
Prona (1) = [ d’r, N[¥rona 7,72 )|

I1.9 Traitement de terme d’échange et corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de I’approche
orbitélaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie
inconnue dans la fonctionnelle E[p] a été réduite a une fonctionnelle universelle Fyg [p] et
finalement a une énergie d’échange et corrélation Eyx. [p]. A ce stade, il est nécessaire
d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un

certain nombre d’approximations [29].

11.10 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité local ou LDA [30] considére le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point r [31,32]. Ainsi, en un point r auquel correspond une
densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui d’un gaz
homogéne d’électrons de méme densité p(r). L’énergie d’échange et corrélation ELPA(p)
s’exprime alors de la maniére suivant [33] :

Ex?4(p) = [ p(r)excp(P) dF 11.19
Ou : g, .représente 1’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogéne
d’électrons de densité p. Elle peut-&tre considérer comme la somme d’une contribution
d’échange et corrélation [34] :

Evc = &x(p) + :.(p) 11.16
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Le terme d’échange&, (p), appelé échange de Dirac [35], est connu exactement par la

relation suivante : [36]

3
3(3 o\ \*
La partie corrélation €.(p)ne peut étre exprimée de maniére exacte. L approximation de

ce terme est basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperleyet Alder(1980) [37]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des paramétrisations,
numériques ou analytiques de €.(p)comme celle de Hedinet Lundqvist (1971) [38] ou
Perdew et al [39].
Il va de soi que la validité de LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne varie pas
trop rapidement. L efficacité de cette approximation est apparue a partir des annees 1977 avec
les travaux de Zungeret Freeman [40], ainsi que ceux de Moruzziet al (1978) [41].
Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [42] ou il proposa
la méthode Xa comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette simplification

aboutit a 1’équation suivante : [43]
h2 . . -
(_ EVJZ + Ve + VHartree(r) + V%'o]?A(r))ij (T') =&iQj 11.21

Avec le potentiel local Vy,,: [44]

1

3 (3 _\3
Vee(p) = —ZOL<EP(T)>

11.11 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Le mode¢le du gaz uniforme d’électrons utilisé dans la LDA (et LSDA respectivement) utilise

une densité électronique uniforme et homogene ; ce qui n’est pas le cas dans la plupart des
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systemes atomiques ou moléculaires, car la forme réelle de la densité d'un gaz d'électron est

inhomogeéne.

Des améliorations sont apportées par les fonctionnelles de type GGA, permettant, ainsi, la prise
en considération progressive de I'état réel du systeéme. Cette méthode consiste a rendre I’énergie
d’échange-corrélation dépendante, non seulement de la densité électronique p(r), mais
également de son gradient Vp(r): Une combinaison entre la densité locale et des termes
dépendant de son gradient est introduite. En pratique, cette approche traite séparément la partie

échange et la partie corrélation.

L’énergie d'échange-corrélation est définie dans I'approximation GGA comme suit:

ESEA o] = [ p(r) §¢4p(r) 1 Vp(r)1] dr 11.22

[ECEANGIRAG!

Représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme

D’¢électrons en interaction mutuelle de densité inhomogeéne.

L'avenement de fonctionnelles de type GGA est a l'origine de l'utilisation massive de la DFT.
Ces fonctionnelles sont multiples. Les plus répandues sont celles de A. D. Becke [45] pour
1I’échange, celles de J. P. Perdew [46,47], celles de Lee-Yang-Parr [48] pour la corrélation, ainsi

que celles de Perdew et Wang [49.50].

L'utilisation de la GGA permet d'accroitre la précision des calculs par rapport a la LDA, plus
spécialement, les parameétres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, en
raison de son caracteére local, I’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne
parvient pas a traiter correctement les systemes caractérisés par les interactions de Van der

Walls, liées a des corrélations de longue portée.
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11.12 Approximations du gradient généralisé avec la correction d’Hubbard
(GGA+U) :

Nous avons vu que les fonctionnelles LDA et GGA possedent des limitations. Il n’existe
malheurcusement pas de solution miracle pour le moment permettant d’améliorer
systématiquement le traitement de 1’énergie d’échange et corrélation. Le probleme est exacerbé
dans certains matériaux dont les électrons sont fortement localisés, comme des oxydes de
métaux de transition, ou des terres rares (éléments 4f). Par exemple, pour des oxydes de métaux
de transition tels que FeO ou CoO, un calcul LDA conduit a des matériaux métalliques, alors
qu’en réalité, ce sont des isolants a grand gap.

Plusieurs méthodes ont été développées pour prodiguer des solutions a ces problémes comme
la méthode LDA+U. La LDA (ou GGA) +U consiste a rajouter a la fonctionnelle GGA un
Hamiltonien de type Hubbard traité en champ moyen (c’est a dire un Hamiltonien de type
Hartree-Fock). Le terme "U" désigne I’interaction de Coulomb intraatomique s’appliquant aux
orbitales localisées (en général d ou f) pour corriger des erreurs de la DFT. Cela permet
notamment d’ouvrir des gaps dans les matériaux dits "fortement” corrélés comme les oxydes
de métaux de transition. 1l a également été montré que les approches DFT+U prenant en compte
de maniére compléte I’anisotropie orbitélaire de I’interaction de Coulomb qui permet de décrire

les effets de polarisation orbitale et qui joue un role trés important sur 1’anisotropie magnétique.

11.13 L’approximation DFT + U

Les systemes fortement corrélés [51] contiennent un métal de transition ou des ions de
terres rares dans leurs structures. Le phénomene de corrélation électronique provient des
orbitales d ou f partiellement remplies. En raison que les approches L(S)DA et GGA, ne peuvent
décrire correctement les systémes corrélés, une amélioration a été apportée pour mieux les

représenter, et améliorer ainsi les résultats. Cette correction a été désignée par LSDA+U
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(respectivement GGA+U). L’idée fondamentale consiste a rapprocher le systéme magnétique
itinérant d’un systéeme plus localisé (type Hubbard) en considérant les électrons d comme plutdt
localisés, donc que les corrélations électroniques sont trop importantes pour étre traitées dans
le cadre strict de la LSDA et GGA. Un terme additionnel au potentiel LSDA (respectivement
GGA) pour chacune des orbitales d et f est ajouté en usant un parameétre adaptable qui est

I’interaction de Coulomb U, afin d’obtenir le bon gap.

DFT+U introduit une correction d’énergie au fonctionnel standard DFT donnée par :

EDFT+U = EDFT 4 p.  _ F 11.23
Avec :
EPFT Représente la contribution en énergie de la DFT standard (LSDA ou GGA),
Eyyp Est une correction de 1’énergie d’interaction électron-électron

E,;. : Est un terme de double comptage qui corrige les contributions a I'énergie totale incluses

a la fois dans EPFT et Eypp.
L'évaluation de I'énergie avec (11.32) nécessite des expressions pour Ey,,, et Eg ..
De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature :

DFT+U _ pDFT Un-jn 2
E =E + Zl,l,m,cr 2 (nllmcr - nllma) 11.24

Ou:
Nume - sont les nombres d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que le nombre total

d’¢électrons pour un moment angulaire et un spin donnés qui sont localisée sur I est donné par:

e = XmMNyme 11.25
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Le parametre Uj; décrit le surcolt énergétique pour placer un électron supplémentaire sur le site

I, tandis que le parametre j;; correspond a une énergie d'échange

U=E@"?) +E"?Y) —2E(d") 11.26

11.14 Résolution des équations de Kohn et Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et particulierement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix
de la représentation est fait pour minimiser le colt de calcul en maintenant une précision
suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par :
@i(r) = X Cia Do (1) 1-27
ou @, (r) sont les fonctions de base et les C;, sont les coefficients de 1’expansion.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;, pour les
orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. Son application aux points de haute symétrie
dans la premiére zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se fait d’'une maniere
itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (figure I-1). Ceci est réalisé en injectant
la densité de charge initiale p;;,, pour diagonaliser 1’équation séculaire :
(H—£5)C; =0 11-28
ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,, est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités p;,, et p,,¢ de la
maniére suivante :

i+1

pin =1 - a)piin + apci)ut 11-29
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i représente la i°™® itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre
poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées :

Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)

[52,53] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [54,55] mieux
adaptées, aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [56] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [57,58] applicables a une
plus grande variété de matériaux.

- Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [59] : Ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéariseées (LMTO), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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Densité mitiale
Pin

v

Calculer le potentiel effectif Veg(r) -
Vg (1) =V o)+ Vo [p)]+ V. o)
v

Résolution des equations de Kohn-Sham :

(-%vf + If’w{r}]q(r] =g,.(r)

v

Calculer de la nouvelle densite électronique

Pou

!

N
Melanger Pl Converge?
-
Pin L0, Oui
A
Stop

Calculer les proprietes

Figure 11-1 : Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de Kohn-

Sham.

11.15 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW)

11.15.1 introduction

Les méthodes basées sur le formalisme de la DFT sont classées en deux grandes
catégories : les méthodes tout électron (linéarisées) et les approches dites pseudo-potentiel.
Dans la premiére catégorie, le potentiel peut étre total (full potential) dans le sens ou aucune

approximation n’est utilisée pour sa description. Sinon il peut étre décrit par 1’approximation
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Muffin-Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique dans chaque atome du

cristal. La figure (11.2) illustre les deux formes du potentiel cristallin.

Parmi les méthodes tout électron, on cite la méthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW), considérée comme la méthode la plus précise a I’heure actuelle. Malgré qu’elle
soit relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes

augmentées (APW).

— » PO,
T A T M - 1< M
AALEN LA ppToma] Laaad
- | Y ' » -0 - 4
B W g o i Ay )
i TR, A A Y 4 @ 4
oW s v :'—-,-; ., e ) L B |
!"'_‘—‘l’ AL, \ J S
J& o’

Figure. 11.2 : potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions (a) potentiel total et (b)

potentiel Muffin-Tin
11.15.2 La méthode APW

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [60]. Au voisinage
d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme « MufJinTin » (MT)
présentant une symetrie sphérique a I'intérieur de la sphére MT de rayon &. Entre les atomes le
potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En conséquence,
les fonctions d'onde du cristal sont developpées dans des bases differentes selon la région
considérée : Solutions radiales de I'équation de Schrédinger a l'intérieur de la sphére MT et

ondes planes dans la région interstitielle (Figure 11-3).
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/Eéginn \

interstitielle

\_ /

Figure 11-3 : Potentiel « Muffin-Tin »

Alors la fonction d'onde ¢(r)est de la forme :

1}/ > Cgelertr Pour r>R,

#(r)=

11-30
ZA,m (r)v,,(r) Pour r<R,

ou R4 représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cc et Aim les coefficients

du développement en harmoniques sphériques et Ui(r) la fonction radiale.

La fonction Ui(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale. Elle s’écrit sous la forme :

{—d—22+'('jl)+v(r)—E,}ru|(r)=o 11-31

dr r
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (11-27) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [61] comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

d?ru d?ru
E.-E rUuu,=U L_U 2
( 1 2) 1~ 2 2 er 1 er

11-32

ou U; et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,. Le recouvrement étant

construit en utilisant I'équation (11-28) et en I'intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur

propre.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients Aim,

doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

Ari

—Q}/U - Y Ced (K +GR, N (K +G) 11-33

An =
L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients Aim, sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes Ce. Les paramétres d'énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de
la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles
avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes augmentées
(APWS).
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Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les sphéeres, mais
seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, I'énergieE; doit étre égale a celle de la bande
d'indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme

une fonction de I'énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U;R, qui
apparait au dénominateur de I'équation (11-29). En effet, suivant la valeur du paramétre E;, la
valeur de U,R,peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce probléme
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [62] et par Andersen [63]. La modification consiste a représenter la fonction d'onde

#(r) a l'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(R) et de

leurs dérivées par rapport a I'énergie U (r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
11.15.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.15.3 —a) Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented
Plane Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-Tin (MT) sont une
combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Les
fonctions sont définies comme dans la méthode APW (11-26), mais 1’énergie E; est fixe et les

fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

7 > Cgelerr Pour r>R,
#r) =12 ° . 11-34
Z[A,mu (r)+B,, U, (r)}Ylm(r) Pour r<R,
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Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

142 ﬂ] + [s - l(l:l) - V(r)] U(e,r) =0 11-35

r2dr dr 2

Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :

{_ &) ) E,}ru. (1)=rU,(r) 136

Les coefficients B,,,, correspondent & la fonctionU, (r), ils sont de la méme nature que A, .

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que
les fonctions APW. En effet, si E;différe un peu de ’énergie de bande E, une combinaison
linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule
fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivee

U,(r)et de Iénergie E, .
U(N=U, (e, 7) + (e — EDUL(r) + O((e — E})?) 11-37

OU : 0((e — E})?) représente I’erreur quadratique énergétique.

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs
introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I’ordre(s — E;)?,

(¢ — E))*respectivement.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E; , d’obtenir toutes les
bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification

par rapport a la méthode APW. En général, siU, est égale a zéro a la surface de la sphere, sa
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dérivée U,sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de

la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [64] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre parametre E;; de sorte que l'erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode FP-LAPW standard pour N=2 et E;;, proche de E,,, tandis que pour N>2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, I'utilisation de dérivées d'ordre elevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singh [65] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base

sans augmenter I'énergie de cutoff des ondes planes.
11.15.3 —b) Les énergies de linéarisation (E;)

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramétre d’énergie E; Soit au centre de
la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la fonction
d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de I’ordre de (¢ — E;)?, (¢ — E;)* respectivement.
On constate rapidement que si le parameétre E; est égal a la valeur € nous nous trouvons dans la

méthode des ondes planes augmentées (APW).

Le calcul de I’énergie totale d’un systéme pour plusieurs valeurs du paramétre d’énergie E; , et
le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le choix de notre

paramétre E; , en choisissant la valeur de 1’énergie la plus basse.

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées Ui(r)Yim(r) et U;(r)YIm(r) aux états du
coeur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le méme moment angulaire 1, donc la

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est tres liée au choix de E; .
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Le chevauchement entre les états du ceeur et les bases LAPW engendre la naissance des faux
états du cceur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantomes. Si le paramétre d’énergie est égal a

I’énergie de 1’état du cceur, ce probléme sera résolu.
11.15.3 —c) Détermination des fonctions de base

La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres MT
et leurs dérivées avec un paramétre d’énergie E; et des ondes planes dans la région interstitielle.

La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes essentielles :

1. Ladétermination des fonctions radiales Uy, (1) etUp, (r).

2. Ladétermination des coefficients By, et A;p,.

Il'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions

radiales relativistes.
1) Les fonctions radiales non relativistes

Les fonctions radiales non relativistes sont les solutions de 1’équation radiale de Schrodinger

avec un potentiel sphérique a 1’énergie linéaire E; . Ona:

{_3722+'('r—j1)+v(r)_5,}ru,(r):o 1138

ou V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphere muffin-tin pour | = 0. En appliquant la

condition aux limites rU;(0) =0, la dérivée de I’équation (I1-34) par rapport a I’énergie E; est:

{—(?Tz+l(lr—ng)+V(r)—E,}rU'|(r):rU,(r) 11-39

I1 est nécessaire que les solutions radiales soient normalisées a 1’intérieur des sphéres muffin-
tin :
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LU mPdr = 1 11-40
U, est une solution de 1’équation inhomogene (I1-35) de la forme :

hU, — EU, = U, 11-41
L’orthogonalisation de U,(r) | et de U, (r) nous donne :

R 2y (M U,r)dr =0 11-42
fo l l

La fonction U, (r) est normalisée :

Ra

Ny = [Frv,)]dr = 1 11-43

Cette condition de normalisation peut étre remplacée par 1’équation suivante :
RE|UI(RDUI(R) — U(RDUI(RY)] = 1 11-44
Avec :

.1 = (2422)

U,(E,T) = (@)

Cette équation sert & déterminer les fonctions U,(r) et U,(r) numériquement et la fonction U,

peut étre développée sous la forme :
U,(E +6) = U,(E) + 8U,(E) ... 11-45

avec ce choix, la norme deU, qui est||U;||, permet une indication sur Pintervalle ou la

linéarisation de I’énergie sera une bonne et raisonnable approximation. Les erreurs de

52



Chapitre Il : Méthodes de calcul

linéarisation sont acceptables pour la plupart des grandeurs lorsque la condition ||Uy|||E; — €| <

1 est Vérifiée, ou E; est le paramétre d’énergie et € I’énergie des bandes.
Dans le cas contraire, on adopte d’autres options a savoir :

a) Diviser I’intervalle d’énergie en fenétres, et on les traites séparément.
b) Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique).
¢) Réduire la taille de la sphére, c’est a dire, réduire la norme U, ().

2) Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte a I’intérieur de la sphére
muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [66], puisque les corrections relativistes
sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’¢électron est du méme ordre de grandeur que
la vitesse de la lumiere, et dans la région interstitielle la vitesse de I’¢électron est limitée par le
cut-off dans 1’espace k. Donc les modifications sont introduites seulement dans les sphéres
muffin-tin, et par conséquent les fonctions radiales sont les composantes de 1’Hamiltonien

correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (11-39) et (11-40) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. La solution de 1’équation de Dirac

est écrite comme suit ;

X
Ik Xhu ] 11-46

By, = [ .
ku _lfk Or Xk
ou k est le nombre quantique relativiste, x;,, représente les deux composantes spin-orbite. Les
fonctionsg,, et f; doivent satisfaire les équations radiales suivantes :

k-1

dfx _ ' _1
ez pro =2 -Bge+ () i 11-47

53



Chapitre Il : Méthodes de calcul

d — (k—-1)
%:gkz— — gi + 2Mcf; 11-48

ou c’est la vitesse de la lumieére et :

M=m+ —(E-V) 11-49

2C2

Koelling et Harmon [67] ont utilisé une nouvelle fonction :

O=——g' 11-50

2Mc

A T’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les nombres

quantiques habituels | et m comme :

i Yime
j 11-51

Dims = Fo1
ms = | 5, (=g’ + 2 910.L) YuX,

Ou X, est la composante spin-orbite non relativiste. En posant P,= rg; et Q; = rc@, , les

équations scalaires relativistes deviennent:

P\ =2MQ, + P, 11-52
Et

, 1 1(1+1)
Q=+ [+ V=B, 153

Celle-ci peut étre résolue numériquement de la méme fagon que I’équation de Schrodinger non-
relativiste, avec la condition aux limites :

.. Q [l(l+1)+1(22/c)2]1/2—1
lim= =
r—0 P (2Z/c)

11-54

Le terme de ’interaction spin-orbite — (41\;—%2) (k+ 1) P doit étre ajouté a 1’équation (II-53).

La dérivée par rapport a I’énergie donne des équations semblables a celles du cas non relativiste
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Py = 2(MQ, + MQ) + - P, 11-55
, 1 1(1+1) (1+1)M
Q) = ;Ql + [2Mr2 + - El)] b= [2M2r2 ] ! 11-56

Les composantes g; et f;peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P, , Q, , et
@, . Ces deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou dans
I’évaluation des éléments de matrice. Donc la quantité qui remplace U 2 dans 1’équation (l1-

36), est g?+f2.
3) Détermination des coefficients By, et Ay, :

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de fagon qu’elles soient continues
aux limites des spheres muffin-tin ainsi que leurs dérivées premieres. Ceci permet de déterminer

les coefficients By, et A;,pour chaque onde plane et atome. Pour atteindre ce but, on utilise :

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes
planes.

- Lavaleur et la dérivée radiale des fonctions U, et U, a la limite de la sphére (r=R,).
Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

- Dans la région interstitielle :
sk, )= Q72 expik, r 11-57

Ou Q est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et K, est un vecteur du

réseau réciproque. avec : K, =k + K,,.

- Dans la région sphérique :
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¢(kn):ZI:AImUI(EI)+ BImU.I(EI )j|YIm(r) 11-58

La condition aux limites a la surface de la sphere muffin-tin permet d’utiliser un développement

en ondes planes de Rayleigh.

¢(kn ! Ra ) = 472.97%2 il jl (kn ’ Ra )YI; (kn )Ylm (Ra ) “-59
Im

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

Alm (kn ) = 472. REQ_% iIYI; (kn )al (kn ) “-60

Ou

U.I (%r)JI (knRa)_[d U.%Jh (knRa)

a(k, )= : 11-61
2| (dU ' dU/

Et

BIm (kn ) = 4” Rozzgi% iIYIm (kn )bl (kn) II-62
du

(iR )-U 0 )i (R.)
oub, (k,)= 11-63
2| (dU d U/
et compte tenu de 1’équation (I1-45), les équations (11-60, 11-61, 11-62 et 11-63) deviennent :
Alm (kn): 472. REQ_% iIYI; (kn )al (kn) “-64
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q (kn):{ol jll(n)_u.ll Jl(n):| 11-65
B, (k,)= 47 R2Q2i'Y, (k, )b (k,) 11-66
bl(kn):|:ulljl(n)_ul Jl(n):| 1-67

ou J,(k;R,) est remplacé par i,(n).

Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou 1’énergie E; est constante, la
méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du parameétre E; suivant la valeur

du moment angulaire, elle a ainsi éliminé le probléme de I’asymptote qui apparait dans la

méthode APW.
11.15.6 —d) Détermination des potentiels

Kohn et Sham ont utilisé un potentiel composé d’un terme d’échange et de corrélation, et un

autre coulombien V_(r) .
e Le potentiel coulombien

Le potentiel coulombien V. (r) est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucleaire.

Ce potentiel est déterminé par I’équation de poisson a partir de la densité de charge comme suit

VA, (r)=47plr) (11-68)

La resolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge proposée par
Hamann [68] et Weinert [69] (la procédure est illustrée sur la figure (I1-4), basee sur deux

observations :
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- Ladensité de charge est continue, elle varie lentement dans la région interstitielle par
contre sa variation est rapide dans la région sphérique.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-pdle de la charge a I’intérieur de la spheére.

L’intégration de I’équation de Poisson se fait dans 1’espace réciproque et la densité de charge

dans la région interstitielle est développée en série de Fourier.
p(r)=> p(GR"°" 11-69
G

Les ondes planes T sont exprimées en termes de fonctions de Bessel j;

1+3 ¢

i R(J;—'(Gr) G20

[ r'i(Grir = . r s 11-70
?5”) GZO

eiG.r — 47Z'eiG'r“ Z|I jl QG||r - ra|)(|:1 (G)Ylm (r - ra) -7
Im

ou r est la coordonnée radiale, 7, la position de la sphére o de rayon R,,.

Ve (6)- 47 11-72
Le potentiel interstitiel Vew est donné par :

Vou = 2Min" (1 Vin ()= 207 (K, (1) 11-73

Soit :

K, (r)=2.CorYin(r) 11-74

m
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Donc

ZCV VA 11-75

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére MT par 1’utilisation de la fonction de Green.

I1-76

|
v (0)=vie ) £
4 1 r | Rr .
et s forr o ) farron )

ou les py(r) sont les parties radiales de la densité de charge.

Calcul des multi-péles de la Calcul des multi-pdles de la

charge dans la sphére charge dans la région interstitielle

Construction de la pseudo-

charge

}

Calcul de V'

'

Synthese des Ppyaux limites de

P

la sphere

'

Intégration de I'équation de

poisson dans les sphéres

Figure 11-4 : La résolution de 1’équation de poisson par la méthode de la pseudo-charge.
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e Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation traité par 1’approximation de la densité locale (LDA)
ou I’approximation du gradient généralisé (GGA) est non linéaire, de ce fait, il doit étre calculé
dans I’espace réel ou il est linéaire et diagonal. Le probléme donc consiste a transformer la
densité de charge dans I’espace réel, ce qui permet le calcul de Vs qui contient le potentiel
d’échange et de corrélation V., puis on le transforme a nouveau dans la représentation LAPW

(la procédure est illustrée sur la figure (11-5)).

La procédure qui doit étre appliquée dans la région interstitielle consiste a utiliser la transformee

de Fourier [70.71] pour obtenir directement la charge interstitielle dans 1’espace réel.

Les coefficients des ondes planes sont construits a partir de la représentation en étoile de la
charge interstitielle. Ensuite une transformation de Fourier rapide FFT est utilisée pour
transformer ces valeurs dans la grille de I’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation
V. est calculé a chaque point de la maille. La transformée de Fourier rapide est utilisée par la
suite pour transformer V.. en une représentation d’ondes planes, pour laquelle les coefficients

des étoiles sont obtenus.

Une procédure similaire est utilisée a I’intérieur de la sphére, sauf que les transformations sont
différentes a cause des différentes représentations de p. Puisque la variation radiale est déja sur
la maille de I’espace réel et les transformations ne sont pas nécessaires pour ces coordonnées,
alors le potentiel d’échange et de corrélation V. peut étre calculé séparément pour chaque
valeur de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont intervenues entre la représentation en

harmoniques du réseau et la maille de I’espace réel.
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Dans les régions interstitielles
A l'intérieur de la sphére

Construire les coefficients de

. : I’onde plane pour les étoiles
- Boucle sur tous les points de la maille P p

h

Calculer p(r) dans une maille Transformer p(r) dans I'espace

angulaire de 1"espace réel.

reel par la FFT

A J "

Calculer V_(r) a chaque Construire V_(r) dans une
point de la maille. maille par la FFT
Développer V(r) en Retrouver V_(r) dans I’espace
harmoniques du réseau. réciproque par la FFT

'

. . . _
Développer V_(r) a nouveau en

etoile

Figure 11-5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.

11.15.3 —e) Les équations variationnelles (synthése de I’hamiltonien et des matrices de

chevauchement) :

Dans la méthode LAPW la résolution des équations de Khon-Sham se fait par la méthode

variationnelle [72] en utilisant la solution générale :

v =2 Cofslks) 11-77
G

Les éléments de matrices S;; et Hgr de 1’équation séculaire :

Hge = ESge II-78
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sont donné par :
Seer = (#|de) 11-79

Heg = (ds|H|ds ) 11-80

Ils sont décomposés en composes interstitiels et sphériques, le dernier est en plus décomposé
en termes sphériques, énergie cinétique plus la partie | = 0 du potentiel, et non sphériques dans

le cas de I’Hamiltonien.

See: = é j d*re®~°re(r)+>s,(G,G) 11-81
Q a

Et

Heo = é [dro(r)e T+, O +Y[H,(6,6)+Vv,*(G,6) 11-82
Q a

T est I’énergie cinétique.

Les S ,(G,G’) sont les contributions au chevauchement de la sphére a.
H ,(G,G’) sont les contributions a 1’Hamiltonien.

VNS (G,G’) sont les contributions pour le potentiel 1 # 0 .

et ® (r) est une fonction de pas définie comme étant nulle a I'intérieur de n’importe quelle

sphére et égale a I’unité dans 1’interstitiel.
11.15.3 —f) La contribution interstitielle

Le recouvrement dans 1’espace interstitiel est représenté par dgg. . Vew st un potentiel local

(diagonal dans I'espace réel), alors que la matrice T est diagonale dans I'espace des moments.
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En I'absence de la fonction échelon, @(r), le calcul de la contribution interstitielle serait
immediat. Ainsi l'opérateur ©(r) joue un role essentiel dans le calcul de la composante

interstitielle.

Initialement, puisque @&(r) est diagonal dans I'espace réel, cet opérateur peut étre multiplié

. -1 . . , 5
par une autre fonction constante f(l’) =" L'élément de matrice résulte, dans ce cas, d’une

intégration sur une partie du volume interstitiel. Cependant, cette multiplication pose le
probléme de la convergence en raison du grand nombre de points dans chaque maille. Ainsi, il

est indispensable de multiplier @(r) par une fonction adéquate f(r) définie par un

développement en séries de Fourier avec G=Gmax :

= [d'rteln= X 1(E)p(-6)==[d'r()o(r) 11-83

G<Gpux Q

tel que O(r = O(r))pour tout G <Gy, .

Alors, un choix satisfaisant de la fonction ® sera utilisé systématiquement a la place de

®, consiste a construire @ de facon a ce qu’elle soit analytique a G

47R% j,(GR,) _
_ S — s Ji a Gr
0G)=4 °° ; O GR, e 11-84

a

0 G=G

La valeur de Gmax est deux fois la valeur du cutoff utilisée pour le calcul des fonctions

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par :

é E[d3re‘(G"G)'®(r): 8(G-G) I1-85
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On peut également utiliser une procédure analogue pour le calcul de I’hamiltonien.
1 . ~
5 [dre©ov,,0(r)=V,, (G-G) 11-86
Q

ou Vp,, estévalué dans I'espace des moments :

11-87

Vo ()= 3 Vo (6)0(G - G)
&~
Puisque \7PW doit étre calculé avec la méme valeur du cutoff (Gmax) que celle prise pour

® . Vpy Peut étre évalué directement a partir des équations (11-79) et (11-82) & 2Gmax.

La procedure pour calculer Vo, dans I’espace réel consiste, en pratique, a choisir une

fonction ® définie de la méme facon que pour ® , mais avec un cutoff plus grand (2Gmax)

figure (11-6).

/ Construire @(G) pour \

.

Transformer 6 et Vew

dans 1'espace réel par i
rrslnt.'Fanm‘a] de Fomrier J

v

B{r)* Ve et refaire une |
FFT dans I'espace de G J

v

Faire le calcul & G, pour

o /

Figure 11-6 : Calcul de Vew
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Le terme interstitiel restant représente la contribution de 1’énergie cinétique a He,c' qui

est donnée en fonction de ® par les relations :

éjd3r®(r)a“(G+k)'r(—Vz)e‘(e'+k)"=(k+G')2®(G—G) (k+G)6(G-G) 11-88

La derniere égalité provient de G, G’ < Gmax dans Hg.c' . En pratique, il est plus commode

de remplacer (k+G")(k+G) par (k+G)? pour avoir une forme hermitienne équivalente.

11.15.3 —g) Les termes sphériques

Les termes sphériques, S, (G,G') et H,(G,G') peuvent atre évalués directement en

utilisant les coefficients a,,(G) et by, (G) avec les définitions de U, et U . vues précédemment,

De cette facon, l'intégration des termes cinétique et potentiel a été évitée. On utilise les

conditions de normalisation et d’orthogonalité (a) et (b):

erU,z(r)drzl (a)

0

J'rZUI (r)U 1 (r)dr =)0 (b)

2
:| 11-89

Sa(G,G')Z{aﬁ‘n*(G)aﬁn(G%b.‘fn*(G)b.%(G')1U”‘

|
Im

De méme, on utilise (11-34) et (11-35),

Ha<e,e->z{aﬁ:<e>a.m< bz e

Im

R

11-90
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11.15.3 —h) Les éléments de matrice non-sphériques

Les composantes non-sphériques sont écrites sous la forme de trois intégrales relatives a

des fonctions radiales :

1, = a0, (W, (0, () o1
v Rfolrrzu,(r)/v(r)tl (1) 11-92
199 = Tdre Gy (oW, (15 (1) 11-93

ou le calcul pour les termes symétriques [(11-59) (11-60) (11-61) (11-62) et (11-63)] est effectuée

uniquement pour I <1. La forme séculaire relativiste de I'intégrale se présente sous la méme

forme, mais elle exige 1’utilisation des deux composantes des fonctions radiales J; et f| .

Par exemple,
185, = fare?[o, (g, 0+ £,6) ()b 1) 11-94
0

Dans ce cas, les éléments de matrice sont,

VS (G,GY) = zz n(Gla (G)I||Va+a|m(G)b (G)Ilva J~d2 (Vo (K (F)

e (G Yay (GNYY, + by (G oy (G0,

11-9

avec les coefficients K, , (r) donnés par :
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= cho,lelm (r B Ra) 11-96

Soit :
_[d wYIm )YI ‘m' ( ) v,m-m' GII'Ivmm'(m—m') 11-97

ol les coefficients G,jyumm ONt pOUr eXpression :

GII'I"mm'm” = Id erI;] (r)YI'm' (r)YI"m" (r) ”_98
Ces coefficients sont différents de zéro, seulement sim=m’+ m”’ etsi |, ’et | " vérifient
Iinégalité [™-1"" <[ <[+

En outre, il est important de choisir soigneusement le cutoff du moment angulaire pour
les fonctions augmentées. La meilleure solution pour le développement du potentiel est de

choisir la plus petite valeur possible du cutoff de 1’énergie cinétique figure (11-7) [69].

- ~

( Boucle sur I'atome, o \

Boucle sur fmé'm'

= Oui
G rormam =0 ontinuer
Dour tous v

Nonl
Boucle sur G |

Calcul de P .
A'l"m'trn (G} et Bt'm'ém (G} J =l

l BmclcSurGG’ ;
Mise a jour de V™ avec I |
al!|!| (G}‘ﬂ‘!m!{G)-‘_b!m (Gbr‘m!(G) i

Figure 11-7 : Calcul de la contribution non-sphérique a I’hamiltonien
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11.15.3 —i) Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW

On peut les résumer en quelques points

» Dans laméthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec
précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il est nécessaire de
calculer 1’énergie pour chaque bande.

» Le probléme d’asymptote (a la fronti¢re de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c.-a-
d suite a ’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non
découplement des ondes planes et les orbitales locales ;

» Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieur des spheres, ce
qui présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de I’APW ou le
parametre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre variationnel.

» Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte.

11.15.3 —j) Amélioration de la méthode FP-LAPW

e Laméthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Les états de valence sont situés a I’extérieur de la sphére muffin-tin et participent a la liaison
chimique. Par contre, les états de coeur sont complétement enfermés a ’intérieur de la sphére
muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la liaison
chimique. Mais a cause des hybridations €lectroniques, certains €tats appelés « semicceur » sont
des états intermédiaires entre 1’état de valence et 1’état de cceur participent a la liaison mais avec

une faible contribution.

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage des

énergies de linéarisation El [54] et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies
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au voisinage du centre des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rende possible le
traitement des états de valence et de semi-cceur dans une seule fenétre d’énergie, des orbitales
dites locales (LO) sont ajoutees dans la base LAPW [73], et se composent d’une combinaison
linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée

par rapport a 1’énergie de I’une de ces deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est définie par

Oha(r) = {(A?r? Ui(r,E) + BERUI(r B ) + CHRUG B> D)) Yim () T 108
0 rel

ol : €12 : sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients AL0 et BLO .

Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque | et m. Elle est appelée
locale car elle est nulle partout sauf dans la sphére muffin-tin a laquelle se rapporte. Ces
orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW. Donc 1’addition des orbitales locales

augmente la taille de la base LAPW.
e Laméthode APW+lo

Le probléme de la méthode APW est la dépendance en énergie des fonctions de base. Cette
dépendance est écartée dans la méthode LAPW+LO, mais au prix de 1’utilisation d’une base

Iégerement plus grande, ceci impose des limitations aux méthodes APW et LAPW+LO.

Récemment, une méthode proposée par Sjostedt et al. [74], appelée la méthode APW+lo, et
correspond a une base indépendante de I’énergie et a toujours la méme taille que celui de la
méthode APW. Cette méthode combine les avantages de la méthode APW et ceux de la
méthode LAPW+LO. La base APW+lo contient des deux types de fonctions d’ondes. Le

premier ¢tant les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie El fixées :

o _ ZlmAlmUl(r' El.l)ylm(r) rel 11100
(r) = 911/2 Y, CGei(G+K)r rell -
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L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description des fonctions
propres, on y ajoute alors un deuxieme type de fonctions, appelé : orbitales locales « lo », qui

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Le deuxieme type de fonctions (lo) sont différentes de celles de la méthode LAPW+LO, définie

par :

B(r) = {(A%fn U (r,Ev) + BinU(r, El.l)) Yim(r) rel 11-101
0 rel

Les coefficients AL, et B/S sont déterminés par normalisations, et en considérant que I’orbitale

locale ait une valeur zéro a la limite de la sphere muffin-tin (mais sa dérivée est non nulle).

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW+LO, tout en

permettant de réduire le produit R,,;, X Kinayx -
11.15.3 —k) Le code Wien2K

La méthode FP-LAPW a eté implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [75]. Ce code a permis de
traiter avec succes les systemes supraconducteurs a hautes temperatures [76], les minéraux
[77], les surfaces des métaux de transition [78], les oxydes non ferromagnétiques [79], les

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [80].

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [81], qui a été par la suite
amélioré pour donner le WIEN2k [82]. L’organigramme de celui-ci est représenté
schématiquement dans la figure (4). Les différents programmes indépendants que comprend le
code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. lIs peuvent étre exécutés en utilisant soit une

architecture séquentielle ou paralléle. La procédure de calcul passe par trois étapes :
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1. L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les
opérations de symetrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires
a I’intégration dans la zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont
effectuées grace a une serie de programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins
et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphéres) ainsi que de
déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment
les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN : il génere le nombre de points k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-coherent (le cycle SCF) par
la superposition des densités atomiques géenérées dans LSTART.

2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : dans cette étape, les énergies et la densité
¢lectronique de I’état fondamental sont calculées selon un critere de convergence
(énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPWL : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs

propres.

LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence

et de cceur).
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3. - Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés
de I’¢tat fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques...

etc.) sont alors déterminées.
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Figure 11-8 : Schéma du code WIEN2K.
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Résultats et discussion

I11-1 introduction

Dans ce chapitre nous présentons 1’état des connaissances des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du monoxyde des métaux de transitions. La recherche de ces
propriétés spécifiques constitue un grand défi pour la communauté scientifique travaillant
dans le domaine des sciences des matériaux (la physique de la matiére condensée). Plusieurs
recherches ont été entretenues sur les monoxydes des métaux de transition, notamment sur le

monoxyde de fer qui ont été largement étudié théoriqguement et expérimentalement.

111-2 Matériaux étudiés et détails de calcul

I11-2-1 Structure cristallographique du monoxyde de métaux de transition FeO

Monoxyde de fer (FeO) appartient a la famille des composés de métaux de transition 3d.
Il se cristallise dans une structure cubique a face centrée (CFC) de type rock-salt (NaCl) avec

un paramétre de maille expérimentale de a = 4.307A ; avec un groupe de symétrie m— 3m.

Mais du point de vue de la théorie (DFT dans les deux approximations LDA et GGA), et
au-dessus de leur température de Néel Tn (état paramagnétique) ce composé a la structure de
type CFC Rock-Salt. Au-dessous de Tn (état antiferromagnétique) le cristal subit une légére
distorsion rhomboédrique, qui prend la forme d'une compression le long de la direction [111],
avec Fe-up et Fe-down en des sites distincts.

La distorsion est accompagnée d’un ordre magnétique, ou le moment magnétique
des ions de Fe d’un méme plan (111) sont parall¢les entre eux, et d’un caractére
antiparalléle des deux plans (111) successifs. Le but de ce travail est d’étudié la stabilité
Magnétique et les propriétés électroniques et magnétiques de FeO principalement réalisées en

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).
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111-2-2 Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons effectués une étude ab-initio des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques du monoxyde de fer en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW). Cette méthode de premiers principe basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1] est implémentée dans le code Wien2k [2].

Nous avons utilisé 1’approximation GGA et GGA+U tel que développé par (Perdew,
Burk et Ernzerhorf) [3] pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. Pour toutes
les autres ondes partielles, I'arrangement de LAPW est employé. La résolution des équations
de Kohn et Sham est effectué¢e en deux étapes : I’initialisation et le cycle auto-cohérent.

L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génerent des fichiers
d’entrée dans le but de définir une densité de départ, qui est utilisée par la suite dans le cycle
auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution de 1’équation de
Schrodinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres. Ensuite, une nouvelle
densité est générée a partir des fonctions propres calculées.

Ce cycle est répété jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. En outre, les calculs
spin polarisés sont réalisés avec deux différentes densités de spin haut et de spin bas, ce qui
implique la résolution de deux séries d’équations de Kohn-Sham d’une particule simple de
facon auto-cohérente. Le Rmt pour Fe et O ont été choisis de maniére a ce que les sphéres ne se
chevauchent pas. Afin d'obtenir la convergence énergétique totale, la fonction de base dans
les régions interstitielles IR a été étendue jusqu'a Rmt*Kmax=8,0, ou Rmt est le plus grand
vecteur de réseau réciproque et on a utilisé 1500 k points dans la zone Brillouin irréductible pour
I'optimisation structurale. Pour le calcul, deux configurations différentes de spin
antiferromagnétique ont été genérées pour le FeO. Ces configurations sont FM, AFI et AFII, dans

I'AFII nous avons utilis¢ deux structures AFII(rB1) d’axes cubiques et (AFII(rB1) d’axes
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hexagonaux (type idéal et déforme)), et la maille élémentaire construite de 12 atomes, qui est

representée sur la Figure 111-3-2.

I11. 3. Stabilité magnétique du composé FeO
Trois types d’ordres magnétiques ont été postulés pour décrire 1’état fondamental.

Notamment, 1’ordre ferromagnétique "FM", I’ordre antiferromagnétique (AFI et AFII) Ces

ordres sont illustrés dans la figure 111-3-1.

Figure 111-3-1 : (a) FM, (b) AFI ([001]), et (c) AFII ([111]) super cellule (2 x 2 x 2), avec

[’ordre magnétique
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(@) (b)

Figure 111-3-2. La Cellule rhomboédrique a I'ordre magnétique. a) Cellule primitive et b) cellule

conventionnelle.
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III. 3. 1. L’optimisation des différents états magnétiques

Pour une meilleure analyse de la dépendance de I’énergie du systéme a l'arrangement
de spin des atomes magnétique dans la structure rock-salt (B1) avec le groupe d'espace de
Fm— 3m en utilisant la GGA et GGA+U (Uett = 6 V), nous avons optimise les parameétres de
réseau dans les différentes configurations magnetiques. La Figue 111-4-1 et 111-4-2 représente

la stabilité magnetique du compose FeO.

I11-4 Propriétés structurales

La determination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
1’échelle microscopique. Aujourd’hui, il est possible de calculer 1’énergie totale des solides de
facons assez précise par le biais de certaines approximations telle que 1’approximation du
gradient généralisé [3].

Un calcul self-consistent de 1’énergie totale est effectué pour plusieurs valeurs du
parameétre du réseau pris au voisinage de la valeur expérimentale et cela en utilisant le code
Wien2k. [2]

Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état

de Murnaghan [4] donnée par :

E(V)E0+a%)[V(\$)B v0]+%(v -V,) -1

Avec :

Eo et Vo étant 1’énergie et le volume a I’équilibre de la maille élémentaire. B et B’ sont
respectivement le module de compressibilit¢ a 1’équilibre et sa dérivée par rapport a la
pression. La constante du réseau a correspondante a 1’état fondamental est déduite a partir du

minimum de la courbe E totale. Le module de compressibilité B est déterminé par :
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82 Etot

B=V ¢
v

Les figures montrent la variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé FeO.
Le paramétre du réseau d’équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport
a la pression B’ ont été calculés par GGA et GGA+U et sont indiqués dans le tableau I111-1 ou

nous avons réunis d’autres calculs théoriques.

Dans le cas de GGA et GGA+U, nous avons trouvé que distorsion rhomboédrique de
I'AF1I(rB1-distorsion) est la solution de I'état de fondamental. En utilisant la valeur de
U=6eV et J =1eV, le cubique de groupe d’espace Fm3m de FeO présente une petite distorsion
rhomboédrique sur le plan [111], de sorte que la symétrie de la maille élémentaire est modifiée
en groupe d’espace R3m [6]. Il convient d'utiliser une maille hexagonale définie par les
vecteurs e Bravais a et b situé dans le plan [111] de la maille élémentaire du groupe d’éspace

Fm3m.

Le vecteur ¢ définit la position de la couche d'atomes suivante avec empilement équivalent et
direction de magnetisation. La structure est montrée dans la Figure 111-3-2. Ainsi, les résultats
actuels, y compris les propriétés de volume et la distorsion structural du FeO, sont basés sur la
structureB1(rB1). Comme le montre le Tableau 111-4.1. En utilisant GGA, le parametre de réseau
calculé pour FeO est 4.307A, ce qui est en bon accord avec expérimental [7]. Tandis que le
GGA+U semble donner des résultats relativement plus importants que le calcul du GGA, le
paramétre de réseau obtenu est de 4,36A. on peut également trouver dans le tableau que le
module compressibilité calculé et la dérivée par rapport a la pression, en utilisant les deux
méthodes sont également similaires. La distorsion structurale est importante pour la phase
AFII(rB1) du TMMO. En Outreala pression ambiante, les résultats actuels montrent que GGA et
GGA+U peuvent prédire le signe exact de la distorsion rhomboédrique, mais GGA surestime la
distorsion rhomboédrique c/a a 5,6368.
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Tableau 111-4.1 : les constantes de réseau calculé a [’équilibre : a (R), ¢ /a, volume
d’équilibre Vo (A 2), le module de compressibilité Bo (GPa) et de sa dérivée premiére B °,
[’énergie total E(eV) dans les différentes configurations de spin magnétique (non-magnétique
(NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)) de FeO on utilisant GGA et

GGA + U (les résultats de la GGA + U sont indiquées en parenthese.

Etats a(h) cla Vo(A3) B (GPa) B’ E(eV)
AFII (rB1)(Axes 4.3072 1 19.977 177.854 3.965 -36667,0473256
cubiques) (4.36) (20.75) (171) (3717)  (-36664,081016)
4.2682 1692 3.59
(4.333)7 (173) (3.74)
4.3344 1424,180¢ 4.9
AFII (rBl)-ideal 3.046 V24 19.98 176.03 3.13 -36667,0512288
(axes hexagonal.) (3.08) (V24) (20.73) (165.02) (4.44)  (-36664,0806284)
(19.83)° (189)° (449  (-36664.6208)°
AF 1l (rB1)-déformé 2.889 5.6368 19.626 187.6 3.10 -36667,1211464
(3.026) (5.16) (20.63) (166.28) (455)  (-36664,0956224)
5.67866%
(5.14158)
5.08074°
(19.86)° (187)° (4.08)°  (-36664.6412)C
19.64¢ 158¢ 3.05°¢ -36666.7832°¢
AF | (B1) 4.332 1 20.324 168.04 3.78 -36666,835798
(4.365) (20.789) (156.93) (4.87)  (-36663.763218)
FM (B1) 4.3234 1 20.2025 176.87 3.34 -
(4.334) (20.36) 177.37 (435)  36667,0807544

(-36664,0666)

NM (B1) 411 1 17,33 250.56 4.22 -36665,9145
4.17) (18,13) (211.28) (4.46)  (-36662,7199688)

réf. [29]. Méthode GGA et GGA+U, U=6eVetJ=1eV.
réf. [34]. Exp.

réf. [35]. Méthode GGA et LDA+U avec U= 4,6 et j=0,89.
réf. [31].Exp.

réf. [33].Exp.
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Les calculs GGA+U actuels donnent la valeur de c/a a 5,16 ce qui est conforme aux
résultats expérimentaux. Comme montré ci-dessus, bien que GGA ait surestimé la distorsion
structurale du TMMO, il peut donner des parametres de réseau et un module de

compressibilités proche de ceux de 1’expérience.

On conclusion, nous avons remarqué que I’approximation GGA est impuissante pour
décrire ces matériaux fortement corrélés car certaines propriétés d'équilibre sont parfois mal
reproduites. Pour surmonter ce probléme, nous recommandons d’utilis¢é d’autres
fonctionnelles semi-locales ou bien non-local telles que I’Hybrid ou la DFT+U pour

performer une bonne relaxation géométrique.

Il est clair que, les paramétres structuraux sont bien reproduits avec un traitement localisé des
électrons d, nous trouvons un volume d'équilibre en accord avec la valeur expérimentale. Le
principal effet de la correction d’Hubbard est d'empécher la participation des électrons 3d a la
liaison : les états 3d sont repoussés du niveau de Fermi vers des énergies plus basses ou/et

hautes. Donc la GGA+U présente des meilleurs résultats en comparant avec les

données expérimentales.
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Figure 111-4.1 : [’énergie total en fonction du volume de FeO avec GGA pour les différents

états magnéetiques de spin NM, FM et AFM.
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Figure 111-4.2 : Les énergies totales en fonction du volume pour le FeO dans GGA+U pour les

différents états magnétiques de spin NM, FM et AFM.
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I11.5 Propriétés électroniques

Il est important de connaitre les propriétés électroniques des matériaux, car elles
permettent I’analyse et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments constituant ces matériaux. Pour cela, Nous avons étudié dans cette partie,
les propriétés électroniques du monoxyde de fer (FeO). Ces propriétés comprennent les
structures de bandes, les densités d’états et les densités de charge électroniques.

I11-5-1 Structures de bandes

Dans un cristal, une bande d’énergie €lectronique résulte de I’hybridation des niveaux
individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti-liantes
forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite
« gap ». Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence. La structure de bandes est
essentielle pour 1I’étude des propriétés électroniques. A partir de la structure électronique du
FeO, nous avons calculé la structure de la bande et les densites totales (DOS) et
partielles(PDOS) de FeO dans la configuration des pin AFIl en utilisant GGA+U avec
couplage spin-orbite(SOC). Comme on peut le remarquer, les deux canaux des pin (up et dn)
en présentent une totale similitude, pour un(AFII(rB1) parfait et déforme), et en Remarque
que les bandes de valence et de conduction comme séparées, donc non métallique.

Pour FeO, L’approximation GGA y compris prédit que 1’état de fondamental est
métallique, contrairement a I'observation expérimentale. Lors que les fortes corrélations
électroniques sont incluses, il est possible d'obtenir un état fondamental d’isolant. Pour le
rhombohydrique (axes hexagonaux) ; a pression nulle, U= 6eV et J=1eV : le Rhomboédrique
AF 11 (rB1) parfait produit une bande interdite del,9 eV. Tandis que le rhomboédrique AFII
(rB1) déformé a des gaps plus petits 0,4 eV. A pression nulle, la bande interdite se situe entre

Fe 3d et Fe 4s, sont en accord avec la spectroscopie optique, qui montre de faibles absorptions
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commencant a environ 0,5eV, attribuées aux transitions Fe3d/O2p-Fe4s, et des absorptions

beaucoup plus fortes commencant a2,4eV, attribuées aux transitionsFe3d/O2p- Fe3d [17-18]

Tableau I11-5.1. Les écarts de bande fondamentaux 4fun (en unités eV) de FeO provenant de

différentes approches théoriques sont comparés aux résultats expérimentaux

FeO AFII(rB1)-parfait AFI1I(rB1)-déformé
Nos cals Nos cals
(1.9 0.4)

Afun Autres cals. Autres cals.
1.85a 0.23c
2.1f, 3.0f, 1.5f,
1,159,0,95¢,0,85¢
1.66h,3.07i
Experiences.
2.4j
0.5k

Ce travail : Méthode GGA + U avec couplage spin orbite (SOC). a : réf. [5], c: réf. [10], f: la réf. [21].
Méthode GGA, (HSEO3), GGA + U et GGA +U + A

g: réf. [11].

h: réf. [12].

i: réf. [13].

j: réf. [18].

k D'réf. [17].
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111-5-2 Les densités d’états

La densité d’état électronique (DOS) est I’une des propriétés électroniques les plus
importantes. On peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination des
spectres de densité d’états totale et partielle nous permet de :

1- Mieux comprendre la structure de bande.
2- Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.
3- Connaitre le type d’hybridation.

4- Déterminer le caractére prédominant pour chaque région.

Afin d'analyser la structure électronique du FeO, nous avons calculé les densités totales
(DOS) et partielles (PDOS) des états de FeO en configuration de spin AFII, en utilisant
GGA+U avec couplage spin-orbite SOC, comme on peut le remarquer, les deux orientations
de spin (up et dn) présentent un DOS total identique, ce qui indique l'absence de
comportement meétallique du (AFII(rB1l) déformé et parfait), les bandes de valence sont
dominées par les bandes plates TM-3d et O-2p. Dans la région en dessous du niveau de
Fermi, la contribution des états Fe-3d est dominée. Dans la gamme d'énergie au-dessus du
niveau de Fermi, la forte contribution des états Fe-3d avec une faible contribution des états

0-2p.
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Figure 111-6.1. Densité totale et partielle des états de FeO dans la configuration de spin
antiferromagnétique AFII, ((a) (AFII (rB1) - déformé)) et ((b) (AFII (rB1) - idéal)). Méthode

GGA + U avec couplage spin-orbite.

I11-6 Propriétés magnétique
Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable, ils sont
présents partout en électromécanique, électricité et en électronique. D’autre part, le
magnétisme résulte des charges qui sont en mouvement et occupe une place remarquable dans
la description des propriétés fondamentales de la matiére [19].
Les résultats des moments magnétiques par unité de cellules sont listés dans le tableau

111.3 pour les deux approximations GGA et GGA+ U.
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Tableau 111-6.1. Les valeurs calculées des moments magnétiques totaux et partiels (uB) dans
différentes états magnétiques (AFM et FM de FeO dans GGA et GGA+U (les résultats du GGA+U
sont donnés entre parentheéses)), sont comparées a d'autres calculs et expériences.

Statistiques uFel uFe2 uin cellule
AFI1I (rB1) 3.28 -3.28 -0.00046
(3.539) (-3.54) (-0.00825)
AFI11 (rB1) — idéal 3.30 -3.30 0.0000
(3.536) (-3.536) (0.0000)
AFI11 (rB1)-déformé 3.328 -3.327 0.00135
(3.5415) (-3.5415) (0.00000)
AFI (B1) 3.22 -3.22 0.0007
(3.483) (-3.52) (-0.156)
FM (B1) 3.43 3.946
(3.62) (3.97)
Autres cals. 3,62m, 3,60n, 3,384,
(3,75)8, 3,68l
EXps. 4.20, 3.32p
a ref. [5]
I ref.[20]
m ref.[15]
n ref.[16]
o ref.[14]
p ref.[16]

Les couches d partiellement occupées sont fortement localisées par les ions Fe, un moment

magnétique de spin peut étre attribué a chaque atome de Fer. Cette circonstance permet la

classification de I'ordre magnétique au moyen de I'orientation du cristal. L'ordre magnétique

étudié ici, qui est décrit dans la Figure 111-3-1, en plus de I'ordre FM, ou tous les spins sont

paralléles, on distingue deux ordres antiferromagnétiques :
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Pour le rock-salt (B1), les ordres AFI et AFIl sont caractérisés par un empilement de
monocouches (avec des pins correspondants dans les couches adjacentes) dans le sens [001] et
[111] de la maille eélémentaire du cubique conventionnelle. En conclusion, 1’état Fe-3d et le
moment magnétique total déterminé par les approches GGA et GGA+U sont comparables
comme indiqué dans le Tableau 111-6.1. Nous voyons une petite différence dans I'amplitude
des moments magnétiques : (3.946 a 3.97uB) pour le moment magnétique total et
(3.43a3.62uB) pour le moment magnétique Fe/3d en phase FM. Il convient de noter que le
moment magnétique total de la maille eélémentaire est encore nul dans les configurations
AFM, ce qui indique un alignement de rotation AFM presque parfait le long de I’axe [111] du

réseau cubique.

96



Chapitre 111 Résultats et discussion

Références

[1] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 136 864 (1964).

[2] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Hvasnicka, J. Luitz, WIEN2k, an Augmented
Plane Wave plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties, Vienna

University of Technology, Austria, 2001.
[3] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996)

[4] F. D. Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 30, 244 (1944).

[5] W.-B. Zhang. Y.-H. Deng, Y.-L. Hu, K.-L. i Han, and B.-Y. Tan, Solid State Commun.
142, 6 (2007).

[6] U. D. Wdowik and K. Parlinski, Phys. Rev. B 75, 104306 (2007).

[7] C. A. Mecammon and L.-G. Liu, Phys. Chem. Miner. 10, 106 (1984)

[8] I. Jackson, S. K. Khanna, A. Revcolevschi, and J. Berthon, J. Geophys. Res. 95 (B13),
21671 (1990).

[9] B. T. M. Willis and H. P. Rooksby, Acta Crystallogr. 6, 827 (1953).

[10] S. A. Gramsch, R. E. Cohen, and S. Yu. Savrasov, Am. Miner. 88, 257 (2003).

[11] H. Jiang, R. I. Gomez-Abal, P. Rinke, and M. Scheffter, Phys. Rev. B 82, 045108
(2010).

[12] E. Engel and R. N. Schmid, Phys. Rev. Lett. 103, 036404 (2009).

[13] A. Svane and O. Gunnarsson, Phys. Rev. Lett. 65, 1148 (1990).

[14] P. D. Battle and A. K. Cheetham, J. Phys. C 12, 337 (1979).

[15] V. I. Anisimov, J. Zaanen, and O. K. Andersen, Phys. Rev. B 44, 943 (1991).

97



Chapitre 111 Résultats et discussion

[16] F. Tran, P. Blaha, K. Schwarz, and P. Novak, Phys. Rev. B 74, 155108 (2006).

[17] P. S. Bagus, C. R. Brundle, T. J. Chuang, and K. Wandelt, Phys. Rev. Lett. 39, 1229
(2977).

[18] I. Balberg and H. L. Pinch, J. Magn. Magn. Mater. 7, 112 (1978).

[19] M. Gerl, J.-P. Issi, « Traité des Matériaux » volume 8, Physique des Matériaux, Presses

Polytechniques et Universitaires Romandes (1997).
[20] M. Forti, P. Alonso, P. Gargano, and G. Rubiolo, Proc. Mater. Sci. 1, 230 (2012).

[21] C. Radl, F. Fuchs, J. Furthmiller, and F. Bechstedt, Phys. Rev. B 79, 235114 (2009).

98



Conclusion

Geénerale




Conclusion Générale

Conclusion Générale

Les propriétés de 1’état fondamental du monoxyde de métal de transition FeO pur
(TMMO) avec une couche 3D partiellement remplie, ont été étudiées dans la structure cristalline

rod-salt (B1) dans les trois état magnétiques différentes (FM, AFIl et AFII).

Le dispositif employé pour réaliser cette étude est la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) telle que mise en ceuvre dans le code Wien2k dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé I'approximation de gradient

généralisée (GGA) et (GGA+U) comme potentiel de corrélation d'échange.

Dans cette étude notre analyse magnétique a été portée sur la détermination de la
phase magnétique les plus stables de ce composé parmi les différentes configurations
(ferromagnétique et antiferromagnétique). Nous avons pu évaluer la configuration magnétique
la plus stable de ce compose :

e en appliquant la GGA et la GGA+U ; I’état observé expérimentalement (AFII (rB1)
déformé) s'avere étre le plusénergiquementapprouvé dansla structuredu rock-salt (B1)

e Nous avons calculé les propriétés structurales telles que la constante du réseau
d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression et ils

sont en bon accord avec les données théoriques et expérimentales.

e La structure de bandes de notre matériau, prédit que le matériau est de caractere non
métalliques pour les deux orientations de spin en utilisant 1’approximation GGA+U

avec S.0.C.
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v

v

A La pression nulle,U=6eVetJ=1eV:

Le Rhomboédrique AF Il (rB1) parfait produit uebande interdite de 1,9¢V.

Le Rhomboédrique AFII (rB1) déforméa une bande interdite plus petits, 0,4eV.

Dans ce travail nous avons étudié les densités d’états avec GGA+U pour ce composé qui

présente une forte corrélation. Les résultats prouvent que le potentiel de coulomb joue un réle

déterminant pour exploiter les propriétés électroniques et magnétiques de ce matériau.

La densité d’états donne une explication détaillée de la contribution des caracteres
atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie.

Nous remarquons une parfaite symétrie pour les états de spin antiferromagnétique
AFII

Bien que GGA donne une propriété de compressibilité cohérente, il donne une
description incorrecte de la structure électronique et surestime la distorsion structurale
des deux sur les cotés, seulement lorsque la forte corrélation électronique est incluse avec le
couplage spin-orbite, I'état fondamental rationnel et la distorsion structurale peuvent étre
obtenus.

En utilisant GGA+U, les distorsions structurales sous haute pression sont en excellent
accord avec l'expérience en raison du rapport cohérent du NN d'interaction d'échange
magnétique.

Ces résultats suggérent que les distorsions structurales sont déterminées par l'interaction
d'échange magnétique, la forte correction électronique et I'effet Spin-orbite joue unroletres

importantdans les propriétésdu TMMO méme sous haute pression.

Au niveau des perspectives de notre étude, il pourrait étre intéressant de poursuivre des

investigations sur les points suivants :
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» Utiliser d’autres méthodes comme la LMTO afin de confirmer certains de nos
résultats tels que la stabilité magnétique de la phase.
» Prédire 1’évolution des propriétés structurales, élastiques, électroniques et
magnétiques en fonction de la température.
» Réaliser des travaux expérimentaux sur 1’élaboration et la caractérisation de
ces matériaux.
Espérons voir dans un proche avenir d’autres travaux caractérisant les différentes
propriétés de ce matériau, notre étude et nos calculs du premier principe restent une partie des
grands efforts théoriques pour explorer les différentes propriétés et sera certainement trés

utilisable pour I’interprétation des futures données expérimentales.
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Abstract—The magnetic stability and electronic properties of the FeO compound are investigated using the
framework of an all-electron full-potential linearized augmented-plane wave (FP-LAPW) method within the
generalized gradient (GGA) and GGA+U approximations. We locate the ground state to be of rhombohe-
drally distorted B1 structure with compression along [111] direction. The values for the band gap and mag-
netic moments obtained with this parameter-free first principles method are in good agreement with experi-
mental data. Finally, we conclude that the treatment of the correlated electrons (GGA+U) approach with the
inclusion of spin-orbit-coupling (SOC) is important for the correct description of this compound.

Keywords: TMOs (Transition Metal Monoxides), FeO, high pressure, DFT
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1. INTRODUCTION

The rock-salt (B1) structure such as FeO has a par-
ticular importance in condensed-matter physics and
geophysics. Despite a growing interest in structural,
elastic, electronic, and magnetic properties of transi-
tion metal oxides (TMOs), descriptions of band struc-
tures of insulating TMOs within existing theoretical
models were not quite acceptable [1]. The major diffi-
culty arises from the fact that the valence bandwidth of
d-electrons and their effective on-site Coulomb inter-
action are of comparable value [2]. Any electron trans-
fer between transition metal ions is, therefore, accom-
panied by large energy fluctuations and as a result,
d-electrons of a TMO can neither be described by col-
lective nor by localized electron models and need a
special treatment. In particular, 3d TMOs with NaCl
crystal structure (which we are interested in) were
revealed experimentally to be insulators [2, 3] while
conventional density reduced or even vanished gaps
between valence and conduction bands [4—6]. Many
high-pressure experiments have indicated that FeO
[7—11] undergoes a pressure-induced first-order
phase transition around 70 GPa. Lately, using first-
principal calculation and X-ray experiments, Fang et
al. [12] investigated systematically the high-pressure
phase stability and have confirmed that the high-pres-
sure phase of FeO is inverse B8 (iB8) structure. Under
relatively low pressure, a type Il anti-ferromagnetic
(AFII), rock-salt phase with rhombohedral distortion
along [111] direction is observed experimentally when
the temperature is below Néel temperature. With

increasing pressure, the rhombohedral distortion is
enhanced and the cell is more deviated from the ideal
B1 structure [9, 13]. Asseen in [14], FeO and CoO are
described as metal compounds in the GGA approxi-
mation. In this context, the DFT+U method becomes
a candidate as a first approximation to the solution of
the problem. In this method, the strongly correlated
electrons are separated from the DFT approach and
treated within a Hartree—Fock-like method by intro-
ducing parameter U for the Coulombian interaction
and J for the electronic exchange. In an original work
by Mazin and Anisimov [15], it is pointed out that
spin-orbit-coupling (SOC) should be taken into
account to completing break the degeneracy of the d
orbital at the Fermi level.

Because of strong electronic correlations between
3d-electrons, the theoretical studies of TMMO have
long been a challenge to investigators. Using ultrasoft
pseudo-potential and generalized gradient approxi-
mation (UP-GGA), Fang et al. [12] have also investi-
gated the rhombohedral distortion of Bl-structured
FeO under pressure. It is found that the rhombohedral
distortions are overestimated under high pressure and
there is a large discrepancy between GGA calculation
and experiment. Other researches about that the GGA
overestimated the distortions [16, 17]. The same
results also appeared in the case of NiO [18, 19]. It
seems that the overestimated rhombohedral distortion
of ordinary DFT calculations is a common problem in
TMMO with distorted B1 (rB1) structure, which have
been proved to mainly result from the difficulty in
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— b

} o

Fig. 1. (a) FM, (b) AFI ([001]), and (c) AFII (| 111]) super cell (2 X 2 X 2), with magnetic ordering, produced by VESTA [28].

describing the 3d-electron correlation DFT. In the
present study, we investigate the B1-structured FeO,
using GGA and GGA+U approximation with spin-
orbit-coupling (SOC) inclusion.

2. COMPUTATIONAL METHOD

A simple and effective approach to correct for this
is to introduce a local, Hubbard-type correction
(LDA+U or GGA+U), characterized by the on-site
Coulomb (V) and the exchange interaction (J) [20—
22]. The FeO phase crystallizes in the NaCl structure

(B1) of Fm3m space group, as illustrated in Fig. 1.

The ab initio methods of calculations on the elec-
tronic structures, the electronic properties, and the
magnetic moment were performed using the Wien2k
code [23] utilizing an all-electron full-potential linear-
ized augmented plane-wave method [24]. As for the
exchange-correlation potential, we have used either
the Perdew—Burke—Ernzerhof (PPE) [25] version of
the generalized gradient approximation (GGA) or the
GGA+U method [26, 27]. In order to obtain the total
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energy convergence, the basis function in the IR were
expanded up to RmtKmax = 8.0, where Rmt is the
largest reciprocal lattice vector using 1500 k points in
the irreducible Brillouin zone for structural optimiza-
tion. The Rmt for Fe and O were chosen in such a way
that the spheres did not overlap. For the calculation,
two different anti-ferromagnetic spin configurations
for FeO were generated. These configurations are FM,
AFI and AFII, in the AFII we have used two structure
AFII (rB1) cubic axes and (AFII (rB1) hexagonal axes
(type ideal and distorted)), and the unit cell built of
12 atoms, which is shown in Fig. 2.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3. 1. Structural Properties

Along this work, the GGA and GGA+U approxi-
mation were used. The structural parameters obtained
are presented in Table 1 (see appended below). In case
of GGA and GGA+U, we found the AFII (rB1-dis-
torted) rhombohedral distorted is the ground state



474

Fig. 2. Rhombohedral cell with magnetic order: (a) primi-
tive cell and (b) conventional cell, produced by VESTA
[28].

solution. The energy variation as a function of volume
of the different magnetic phases illustrated in Fig. 3.

Using the value of U= 6 eV and J =1 eV [29], the

cubic Fm3m unit cell of FeO exhibits small rhombo-
hedral distortion along [111] direction, so the symme-

try of the unit cell is changed to R3m [30].

It is appropriate for us to use a hexagonal unit cell
defined by the Bravais vectors a and b lying in the (111)

plane of the Fm3m unit cell. The vector ¢ defines the
position of the next layer of atoms with an equivalent
stacking and magnetization direction. Such a struc-
ture is sketched in Fig. 2. Thus, the present results
including bulk properties and structural distortion of
FeO are based on Bl (rBl) structure, as shown in
Table 1 (see appended below). Using GGA, the calcu-
lated parameter a for FeO is 4.307 A, which is in good
agreement with experimental [31], whereas the
GGA+U seem to give comparatively larger results
than GGA calculation: the obtained lattice parameter
is 4.36 A. As also can be found from the table, the cal-
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culated bulk modulus B and pressure derivative of bulk
modulus B', using both methods, are also reasonable.
The structural distortion is important for the AFII
(rB1) phase of TMO next to ambient pressure, present
results show that GGA and GGA+U can predict the
correct sign of the rhombohedral distortion, but GGA
overestimates the rhombohedral distortion c¢/a as
5.6368. The present GGA+U calculations give the
value of ¢/a as 5.16, which shows good conformity
with experimental results. As shown above, although
GGA overestimates the structural distortion of
TMMO, it can give logical lattice parameter and bulk
modulus. The equilibrium lattice parameter has been
determined by minimizing the crystal total energy cal-
culated for different values of the lattice parameter.
The values so obtained have been fitted to Mur-
naghain’s equation of state [32].

3.2. Electronic Properties

3.2.1. Bands structures. From the electronic struc-
ture of FeO, we calculated the band structure and the
spin total (DoS) and partial (PDoS) densities of states
of FeO in AFII spin configuration using GGA+U
with spin-orbit-coupling (SOC). The result are plot-
ted in Figs. 4, 5, and 6, respectively.

Figures 4 and 5 present the band structure of FeO
obtained by GGA+U calculation with SOC. It can be
noticed that both spin channels (spin up and down)
exhibit identical total, as required for an AFII (rB1),
ideal and distorted, and the valence and conduction
bands are seen to be separate, thus representing the
non-metallic behavior. For FeO, GGA even predicts
that its ground state is metallic, in dissimilarity with
the experimental observation. When the strong elec-
tronic correlations are included, the correct insulator
ground state can be obtained. For the rhombohedral
(hexagonal axes) at zero pressure, U = 6 eV and J =
1 eV produces a band gap of 1.9 eV for the rhombohe-
dral ideal solution. Distorted FeO has a smaller gap,
0.45 eV. At zero pressure, the band gap lies between
Fe3d and Fe4s states, in agreement with optical spec-
troscopy, which shows weak absorptions beginning at
about 0.5 eV, assigned to the Fe3d|O2p—Feds transi-
tions, and much stronger absorptions beginning at
2.4 ¢V, assigned to the Fe3d|O2p—Fe3d transitions
[44, 45]. The values of band gaps calculated are sum-
marized in Table 2.

3.2.2. Density of state. In order to analyze the elec-
tronic structure of FeO, we calculated the spin total
(DoS) and partial (PDoS) densities of states of FeO in
AFII spin configuration, using GGA+U with SOC,
the results of rhombohedral distorted and ideal are
plotted in Figs. 6a and 6b, respectively. As can be
noticed, both spin channels (up and down) exhibit
identical total DoS, thus indicating the non-metallic
behavior of the AFII (rB1), distorted and ideal, the
valence band states are dominated by flat TM 34 and
dispersive oxygen 2p bands. In the region below Fermi
Vol. 62

No. 3 2020
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Fig. 3. The total energies versus volume for FeO within (a) GGA and (b) GGA+U for the FM and AFM spin ordering.
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Fig. 4. Spin-polarized band structure calculated at the equilibrium lattice constant for the FeO (AFII (rB1)-ideal), for (a) spin
up and (b) spin down. Method GGA+U with spin-orbit coupling.

level, the contribution of Fe3d states are dominated.
In the energy range above the Fermi level, the strong
contribution of the 3d states of Fe takes place, with a
low but not minor contribution of the O2p states.
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3.3.

Magnetic Properties

Since the partially occupied d shells are strongly
localized at the Fe ions, a spin magnetic moment can
be assigned to each Fe atom. This circumstance
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Fig. 5. Spin-polarized band structure calculated at the equilibrium lattice constant for the FeO (AFII (rB1) distorted), for (a) spin
up and (b) spin down. Method GGA+U with spin-orbit-coupling.
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Fig. 6. Total and partial density of states of FeO in the AFII anti-ferromagnetic spin configuration, (a) AFII (rB1)—distorted and
(b) AFII (rB1)—ideal. Method GGA+U with spin-orbit-coupling.

enables the classification of magnetic ordering by characterized by a stacking of monolayers (with oppo-
means of the orientation of the crystal. The magnetic  site spins in adjacent layers) along the [001] and [111]
ordering is studied here, which is depicted in Fig. 1.  directions of the conventional cubic unit cell. In con-
Besides the FM ordering, where all spins are parallel, clusion, the Fe3d site and total magnetic moment
we distinguish two anti-ferromagnetic ordering: for determined by the two approaches GGA and
the rock-salt (B1), the orderings AFI and AFII are GGA+U are comparable, as shown in Table 3 (see

PHYSICS OF THE SOLID STATE  Vol. 62 No.3 2020
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Table 1. Calculated equilibrium lattice constant a, c/a, equilibrium volume ¥}, bulk modulus B, first derivative B' and total
energy F in different magnetic states (anti-ferromagnetic (AFM), ferromagnetic (FM), and non-magnetic (NM)) of FeO,
using GGA and GGA+U (the results of the GGA+U are given in parentheses)

States a, A c/a Vo, A3 B, GPa B E, eV
AFII (rB1)(cubic axes) 4.3072 1 19.977 177.854 3.965 —36667.0473256
(4.36) (20.75) (171) (3.717) (—36664.081016)
4.268? 1692 3.59
(4.333)2 (173)? (3.74)
4.3344 1429, 180° 4.9
AFII (rB1 —ideal) 3.046 V24 19.98 176.03 3.13 —36667.0512288
(hexagonal axes)
(3.08) %) (20.73) (165.02) (4.44) (—36664.0806284)
(19.83)¢ (189)° (4.49)° (—36664.6208)¢
AF II (rB1 — distorted) 2.889 5.6368 19.626 187.6 3.10 —36667.1211464
(3.026) (5.16) (20.63) (166.28) (4.55) (—36664.0956224)
5.678662
(5.14158)?
5.08074°
(19.86)¢ (187)¢ (4.08)¢ (—36664.6412)°
19.64¢ 158¢ 3.05¢ —36666.7832°¢
AF 1 (B1) 4.332 1 20.324 168.04 3.78 —36666.835798
(4.365) (20.789) (156.93) (4.87) (—36663.763218)
FM (B1) 4.3234 1 20.2025 176.87 3.34 —36667.0807544
(4.334) (20.36) 177.37 (4.35) (—36664.0666)
NM (B1) 4.11 1 17.33 250.56 422 —36665.9145
(4.17) (18.13) (211.28) (4.46) (—36662.7199688)

2 From [29]. Method GGA and GGA+U, U=6¢eV and J = 1 eV. b From [34]. Exp. ¢ From [35]. Method GGA and LDA+U with

U= 4.6 and J = 0.89. ¢ From [31]. Exp. ¢ From [33]. Exp.

Table 2. The fundamental band gaps Ay, (in units of €V) of
FeO from different theoretical approaches as compared to
experiment

FeO AFII (rB1)—ideal AFII (rB1)—distorted
(a) This work This work
(1.9) 0.4)
Apin Other calc. Other calc.
1.852 0.23°
2.1, 3.0%, 1.5,
1.15%, 0.958, 0.85¢
1.66", 3.071
Experiment.
2.4
0.5%

This work: Method GGA+U with SOC. ? From [29]. ¢ From
[35]. T From [36]. Method GGA, (HSEO3), GGA+U and
GGA+U+A. & From [37]. " From [38]. ! From [39].1 From [45].
From [44].
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appended below). We see a small disparity of the
amplitude of magnetic moments: 3.946 to 3.97 uB for
the total magnetic moment and 3.43 to 3.62 uB for the
Fe3d magnetic moment in FM phase. It is worth not-
ing that the total magnetic moment of the unit cell is
still zero in AFM configurations, indicating an almost
perfect AFM spin alignment along the [111] axis of the
cubic lattice.

4. CONCLUSIONS

The ground state properties of FeO, an ideal tran-
sition-metal monoxide (TMMO) with a partially
filled 3d shell, have been studied in the rock-salt (B1)
crystal structures. Thus, three different magnetic
orderings have been investigated in each case. Apply-
ing the GGA and GGA-+U, the experimentally
observed ordering (AFII (rB1) distorted) proves to be
the energetically most approving one within the rock-
salt (B1) structure. Although GGA gives a reasonable
bulk property, it gives an incorrect description of the
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Table 3. The calculated values of total and partial magnetic moments (UB) in different magnetic states (AFM and FM of
FeO within GGA and GGA+U, the results of the GGA+U are given in parentheses), are compared to other calculus and

experiments

States HFel MFeZ MFel
AFII (rB1) 3.28 (3.539) —3.28 (—3.54) —0.00046 (—0.00825)
AFII (rB1) — ideal 3.30 (3.536) —3.30 (—3.536) 0.0000 (0.0000)
AFII (rB1) — distorted 3.328 (3.5415) —3.327 (—3.5415) 0.00135 (0.00000)
AFI (B1) 3.22 (3.483) —3.22(—3.52) 0.0007 (—0.156)
FM (B1) 3.43 (3.62) 3.946 (3.97)
Other calc. 3.62™, 3.60", 3.382 (3.75)?, 3.68!
Exp. 4.2° 3.32P

2 From [29]. ! From [14]. ™ From 42]. ™ From [43]. © From [40]. ? From [43].

electronic structure and overestimates structural dis-
tortion of both on ides only when the strong electronic
correlation is included with spin-orbit-coupling, the
rational ground state and structural distortion can be
obtained. Using GGA+U, the structural distortions
under high pressure are in excellent agreement with
experiment due to the reasonable report of neighbor
NN magnetic exchange interaction. These results sug-
gest that the structural distortions are determined by
magnetic exchange interaction, the strong electronic
correction, and spin-orbit effect acting a very import-
ant role in properties of TMMO even under high
pressure.
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Résumé / Abstract / ueilall

La stabilité magnétique et les propriétés électroniques du composé FeO sont étudiées a
I’aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW) en utilisant les
approximations du gradient généralisé (GGA) et GGA + U. Nous localisons ['état
fondamental comme étant de structure rhomboédrique déformé (rB1l) avec compression le
long de la direction [111]. Les valeurs de la bande interdite et des moments magnétiques
obtenues avec cette méthode des premiers principes sans parametres sont en bon accord avec
les données expérimentales. Enfin, nous concluons que le traitement de l'approche des
électrons corrélés (GGA + U) avec l'inclusion du couplage spin-orbite (SOC) est important

pour la description correcte de ce compose.

Mots-clés: TMO (Transition Metal Monoxides), FeO, haute pression, DFT

The magnetic stability and electronic properties of the FeO compound are investigated
using the framework of an all-electron full-potential linearized augmented-plane wave (FP-
LAPW) method within the generalized gradient (GGA) and GGA+U approximations. We
locate the ground state to be of rhombohedrally distorted B1 structure with compression along
[111] direction. The values for the band gap and magnetic moments obtained with this
parameter-free first principles method are in good agreement with experimental data. Finally,
we conclude that the treatment of the correlated electrons (GGA+U) approach with the
inclusion of spin-orbit-coupling (SOC) is important for the correct description of this

compound.
Keywords: TMOs (Transition Metal Monoxides), FeO, high pressure, DFT
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