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Résumé

Les propriétés physiques de la structure électronique des composés TmCoz et NdCo,
dans la structure cubique MgCu, ont été étudiées en utilisant la théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) avec la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FP-LAPW) incorporées dans le logiciel Wien2k. De plus, le potentiel Hubbard (U) a été
appliqué a I'étude de ces composés pour traiter les effets de corrélation. Les paramétres de
réseau obtenus étaient en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature, en outre, il n'y a
pas de valeurs disponibles pour faire la comparaison pour les moments magnétiques. Le
parameétre Hubbard a été appliqué et a conduit a des résultats remarquables pour ces quantités.
Les structures de bande et les densités d'état (DOS) de ces deux composés ont été également
calculées, ou la DOS a confirmé I'état ferromagnétique des binaires intermétalliques TmCo: et

NdCo> pour les deux approximations.

Mots clés : DFT; Structure de bande; potentiel Hubbard; Propriétés magnetiques



Abstract

The physical properties of the electronic structure of TmCo, and NdCo, compounds in
the cubic structure MgCu: were investigated using the functional density theory (DFT) under
the linearized augmented plane wave method with full potential (FP-LAPW) incorporated into
the Wien2k software. In addition, the Hubbard (U) potential, was applied in studying these
compounds to treat the correlation effects. The obtained lattice parameters were in good
agreement with those found in the relevant literature, besides, there are not values available to
make the comparison for the magnetic moments. The Hubbard parameter was applied, and
has led to remarkable results for these quantities. Finally, the band structures and the state
densities (DOS) of these two compounds were also calculated, where the DOS confirmed the

ferromagnetic state of the TmCo and NdCo; intermetallic binary for the two approximations.

Keywords: DFT; Band structure; Hubbard potential; Magnetic properties.
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Introduction générale

I- Introduction

Le magnétisme a vu le jour depuis la découverte du Fer. Ce phénoméne physique est

lié aux propriétés structurales et électroniques.

De fagon génerale, le magnétisme dans les matériaux provient essentiellement des
éléments de transition qui contiennent des états d partiellement remplies ou encore des
éléments de terres rares possédant des couches f elles aussi partiellement remplies.

Ces propriétés découlent des progres réalisés par la recherche scientifique. Cette derniére est
dopée par la conception de ces matériaux par ordinateur. Ces travaux permettent la prédiction
de nouveaux matériaux ayant des propriétés meilleures et permet aussi d'expliquer certains
résultats expérimentaux.

Les investigations dans ce domaine s'intéressent plus particulierement a I'aspect structural ou
les différentes liaisons (covalente, ionique, métalliques...) ont un impact sur les propriétés
électroniques, optiques et magneétiques. Les simulations faites exploitent les lois de la

mécanique quantique régis par lI'équation de Schrédinger

Les premiéeres méthodes quantique développées dans ce but, sont celles Hatree
et de Hatree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse équation
de Schrodinger en un systéme d’équation que I'on peut résoudre numériquement. Ces
méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles nécessitent un calcul énorme pour
un solide, et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale
caractéristique du comportement quantique des électrons. Ces problemes ont put étre
contournés avec I’avénement de la théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT » qui est
basé sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn (1964), ou 1’équation de Schrodinger est

remplacé par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique.

L’approximation de la densité locale LDA avec ses extensions relativement récents
GGA et EV-GGA, a apporté la solution qui permit aux méthodes quantiques, dite aussi
methodes du premier-principe, de se développer et d’arriver a un stade trés élaboré. I1 est
possible actuellement de calculer 1’énergie totale, la structure de bandes et toutes les
propriétés qui en découlent, avec une précision tres satisfaisante. Dans la pratique, pour

déterminer 1’énergie totale dans le cadre de la DFT, il est nécessaire de passer par la
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résolution auto-cohérente et d’une forme approximative du potentiel d’échange-corrélation
d’un systéme d’équations, dites équation de Kohn et Sham. La procédure nécessite le choix
d’un potentiel ionique et d’une base de fonction d’onde et une forme approximative du
potentiel d’échange-corrélation qui serviront a développer les fonctions propres de

I’Hamiltonien lors de la résolution du systéme d’équations.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues et les plus utilisables, on cite la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour calculer les propriétés
physique des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant
plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand
nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes
empiriques ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les
parametres de depart, la méthode des ondes planes augmentees linéarisées (FP-LAPW) dans

le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinséques des matériaux.

Les Materiaux Ferromagnétiques semi-métalliques représentent une nouvelle classe de
matériaux qui a attiré beaucoup d'attention en raison de leurs applications possibles dans la
spintronique (également connu sous le nom magnéto-électronique). Ajoutant le degré de
liberté de spin pour les appareils électronique conventionnels présente plusieurs avantages
comme la non-volatilité, I'augmentation de la vitesse de traitement de données, diminution de
la consommation d'énergie électrique et la densité d'intégration accrues. Les progres actuels
dans les nouveaux matériaux et en particulier dans les demi-métaux sont prometteurs pour
I'ingénierie de nouveaux dispositifs de spintronique prochainement. Dans ces matériaux, les
deux bandes de spin ont un comportement tout a fait différent. Tandis que la bande de spin
majoritaire (appelé aussi bande de spin-up) montre le comportement métallique,

la bande de spin minoritaire (bande spin-down) présente un comportement semi-conducteur
avec un gap autour de niveau de Fermi. Par conséquent, ces matériaux ferromagnétiques
semi-métalliques peuvent étre considérés comme des hybrides entre les métaux et les semi-

conducteurs.

La polarisation de spin au niveau de Fermi est de 100% et par conséquent, ces

composés devrait avoir une polarisation de spin entiére.
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Plusieurs travaux expérimentaux pour les composés TmCoz et NdCo- ont été étudiés.

M. Guo et al. ont évalué les parametres du réseau et la stabilité de phase de RCo: et
Nd:1-xRxCo2 (R=terre rare) par le potentiel de paire interatomique basé sur la méthode
d'inversion de réseau de Chen.

L'équipe de C. M. Bonilla a mesuré la radiographie dichroisme circulaire magnétique
(XMCD), le longitudinal (yac) et transversal (TS) et la susceptibilité magnétique en fonction
a la fois de la température et du champ magnétique appliqué dans la série RCo2 (R = Ho et
Tm).

Dans un autre travail, J. Prchal et ses collaborateurs ont étudié le magnétisme de
RCozcomposés (R = Dy, Ho, Er, Tm) en appliquant des pressions hydrostatiques. N. V.
Baranov et al. ont effectué les mesures de diffraction neutronique sur des échantillons de
poudre a basse température sur le composé TmCo. De méme, il ont démontré les résultats du
caractéere complexe des composés Tm;—xThxCo. autour de la concentration critique dans le
sous-systeme des éetats 3D de I'élément Cobalt (Co). De plus, les raies des spectres résonnants
PE des composés binaires RT2 (R = Ce, Pr, Nd; T = Co, Rh, Ir) ont été étudiés par Y.
Kucherenko et al., dans le cadre du SIAM. En 2019, J. Sebesta et ses collégues ont étudié
expérimentalement la distorsion du réseau dans le composé TmCo. utilisant une diffraction
des rayons X a basse température (XRD). T. Kong et al. ont calculé les propriétés
thermodynamiques et de transport de RCo2Ge2 monocristallin (R = Y, La — Nd, Sm — Tm).
De plus, A. Murtaza et al. ont étudié les propriétés magnétiques et magnetocaloriques du
composé binaire ferromagnétique NdCoo, traité autour de la transition de phase magnétique en
utilisant des mesures de capacité magnétique et thermique. De plus, D. Kaczorowski et al. ont
rapporté les propriétés magnétiques de TmCo.Ge, a faible tempeérature par transport

magnétique, électrique, capacité thermique et neutron, mesures de diffraction.

Dans cette étude, nous utilisons une méthode ab initio nommeée ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) dans la théorie DFT, implémentée dans le Code Wien2K pour

calculer les propriétés physique des composés TmCo2 et NdCox.
Notre travail est divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la présentation de la théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

-
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Le deuxieme chapitre présente la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW).

Le troisieme chapitre présente les résultats et les discussions des propriétés structurales,

électroniques et magnétiques des composés TmCo2 et NdCo2.

Une conclusion résume I'essentiel des résultats trouvés.

\
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Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I.1. Introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité constitue lI'une des méthodes les plus
utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére (atomes,
molécules, solides) aussi bien en physique de la matiere condensée qu'en chimie quantique.
La DFT trouve ses origines dans le modele développé par L. Thomas et Enrico Fermi a la fin
des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions
de Pierre Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique
sur lequel repose la méthode actuelle. Les méthodes traditionnelles dans les théories de la
structure électronique de la matiere, en particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes
dérivées de ce formalisme, se fondent sur une fonction d’onde multiélectronique. L'objectif
principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde
multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.
Alors que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre
total de particules du systeme), la densité est seulement fonction de trois variables; il sagit
donc d'une quantité plus facile a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le
principe de la DFT consiste en une reformulation du probléme quantique a N corps en un
probleme mono corps avec pour parametre la densité électronique.

La théorie de la fonctionnelle de la densité fournit une méthodologie de mécanique
guantique alternative a la méthode Hatree-Fock. Le principale intérét de ce formalisme réside
dans le fait qu’il permet de modéliser des systémes relativement étendus (molécule de taille
importante, solides) avec une précision excellente comparativement a la méthode Hartree-
fock, qui nécessite un effort numérique considérable pour la prise en compte des corrélations
¢lectroniques. La théorie de la fonctionnelle de la densité présente en effet 1’avantage de

prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de son formalisme.

v
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Le développement de pseudo-potentiels et de bases au traitement des solides a constitué une
avancée considérable sur le plan de I’application de ce modele théorique a I’étude des

matériaux.

I.2. Formalisme de la mécanique quantique non-relativiste :

La description quantique non-relativiste d’un systéme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1’équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement
par la présentation de 1’équation de Schrédinger exacte (équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par divers approximations de maniere a ce qu’elle puisse étre
résolue. Le traitement de ce probleme a plusieurs corps en mecanique quantique consiste a

rechercher les solutions de 1’équation de Schrddinger.

I.3. Equation de Schrédinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions
(Noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probleme
général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + électrons) a
partir des lois de la mécanique quantique, a I’aide de I’équation de Schrodinger indépendante
du temps:

HY =EY¥Y (l-l)

Ou:

E: I’énergie totale du systeme

Y: Sa fonction d’onde (fonction propre)

H: est 'opérateur d’Hamilton total qui décrit les forces électrostatiques d’interaction,
répulsion ou attraction pour un systéme composé des N électrons et des A noyaux atomiques,

et qui s’écrit :

W
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H=Te+ Th +Vee + Vin + Vre (I1-2)
Ou:
n2 Ne 2 .
1. Te=—— ¥ Vi : est 'opérateur énergie cinétique des ¢lectrons
2Mg i=1
hZ N, 5
2. T,=— Z Vi7" est I’opérateur énergie cinétique des noyaux.
2mn i=1
3. Ve 4 : est 1’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
7TE iy Nj
e2 NnZiZ i
4, Vogn=—— > —— :est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
nn 2,
47[80 |<J RU
_e2 Ne Nn Z.
5 Vv = Sy ] est I’énergie potentielle d’attraction noyaux- electrons.
ne Are i j r.,R.
0 i

L’expression de ’opérateur total peut s’exprimer d’une fagon simple :

2 Ne
__h zvz
2me|=1

2N 2N oNzz. o2 NN 7.
hi e1 e n<j e e n
Fv2, B

)

i r. = .
2mn|=1 4re |<Jr” 47[80 |<J RIJ 0

(1-3)
ri,Rj

Avec e la charge élémentaire en Coulomb et Zi et Zj sont les numéros atomiques des noyaux i
et j et r;,R; est la distance entre un électron i et un noyau j, rjj la distance entre deux électrons i

et j et Rjj la distance entre deux noyaux i et j et o est la permittivité du vide en F/m.

Pour simplifier I'Hamiltonien, il est plus pratique de travailler avec des unités atomiques

qu'avec des unités du systeme international (SI).

1 Rydberg =13.605814 eV = 1/2 Hartree

Eo=4,359.108 j=1ua =1Hartree

-
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1 Bohr = 0.529177 A=1 ua

L’Hamiltonien s’écrit sous la forme suivante:

N N Nzz NN 7
Ne n e n e n

Hz_%_z vi2+%_z vi2+_z_i+_z_%— D) Fi (I-4)
i—1 i=1 G i Ny i § R

La résolution de I’équation de Schrédinger nous permet d’accéder aux propriétés physiques,
chimiques et ’énergie interne d'un systéme qui contient un grand nombre de particules se
trouvant en interaction. Mais cette équation de Schrodinger reste une tache impossible a
résoudre analytiquement vu le nombre d’interactions impliquées dans ce type de problémes.
De nombreuses solutions ont éte présentées et qui ont pour but de résoudre cette équation.

En premier lieu, on trouve des approximations fondamentales. L’une de la premiére

approximation c’est I’approximation, dite adiabatique, de Born-Oppenheimer [1].

1.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born et Oppenheimer [1], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les
électrons et donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport
a celui des électrons et ’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique des noyaux et
I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la

nouvelle origine des énergies, et ’équation (2) devient :

A A

HT = Te +Vn—e +Ve—e (|'5)
L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a
séparer le probléeme électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours

introduire ultérieurement T, et Vian pour aborder le probleme des vibrations du réseau
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(phonons) mais en supposant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le systéme
¢lectronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.

Bien que I’approximation de Born-Oppenheimer permette de réduire de fagon
significative le degré de complexité inhérente a la résolution de 1’équation de Schrodinger,
« I’équation électronique » restant a résoudre demeure un probleme a plusieurs corps. La
nouvelle fonction d’onde totale du systeme dépend des coordonnées de tous les €lectrons et ne
peut pas étre découplée en des contributions a une seule particule en raison de leur interaction
mutuelle de sorte que le probléme est beaucoup trop complexe pour étre résolu par les
ressources informatiques actuelles. En raison de cette difficulté, des approximations
supplémentaires doivent €tre indispensables pour résoudre de facon définitive I’équation de

Schrédinger pour des matériaux reels.

I.3.2. Approximation des électrons libres (Hartree) :

L’approximation de Hartree [2] consiste a chercher les fonctions propres de H sous la
forme approchée :
W approchee = ¥, ()W, (6,) .y (1) (1-6)
Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

* La répulsion coulombienne totale Ve du systéeme électronique est surestimée.

* Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiere, I’approximation de «Hartree-
Fock» [3] a été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de
I’équation de Schrodinger. L’énergie moyenne électronique est obtenue par minimalisation de

I’opérateur Hamiltonien par la méthode variationnelle:
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_(w[H]w) ]
)= (=)

Le calcul variationnel montre que chaque fonction d’onde y(r) doit, pour rendre
minimale 1’énergie moyenne <H>, étre elle-méme solution d’une équation différentielle du
second ordre qui a la forme d’une équation de Schrodinger a une particule. Dans la suite du
texte, nous utiliserons les unités atomique (h? =2m=e? /2=1) avec la correspondance 1 u.a. de
langueur = 0.529177 A et 1 Ry=13.605814 eV.

[ V2 +W () +U (0 (1) = B (1) (1-8)
Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du Hamiltonien H. 11
représente ’interaction coulombienne de I’électron avec tous les noyaux du cristal, et il
possede la périodicité du réseau de Bravais.

Le troisieme terme de I’équation (I-8), U (r), appelé potentiel moyen auto-cohérent représente
la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres électrons j#i, chacun

¢tant dans son état ; :

U, (r) =Hjmd2r" (1-9)

r=r]
Avec, pour densité électronique au point r'

P =Yl () (1-10)

j#i

Il existe N équations de la forme (I. 8) (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentiels U (r). Le calcul est donc sans solution en
pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto-cohérence des
solutions trouvées. On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution
de I’équation de Schrodinger.

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

[4-6], utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

<
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* Les méthodes derivées des ondes planes orthogonalisees (OPW) [7] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractére « s-p » des metaux simples.

* Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [8] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [9-11] applicables a une plus
grande variété de matériaux.

* Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

I.4. Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité :

La résolution de 1’équation stationnaire reste une tache tres difficile compte tenu de sa
complexité, lors de son application a des systemes réels incluant plusieurs atomes et électrons.
Cependant dans la plupart des cas, des traitements simplifiés bases sur la théorie du champ
moyen (les électrons se deplacent tels des particules indépendantes dans un potentiel effectif
généré par les ions et les autres électrons) sont adéquats pour donner réponse au probleme.
Une preuve formelle de telles approches est établie en particulier dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), cette derniére a pour principe fondamental, que n’importe
quelle propriété d’un systéme de particules interagissant entre elles peuvent étre considérée
comme une fonctionnelle de la densité a 1’état fondamental du systeme no(r). Ceci dit une
fonction scalaire de la position no(r), principalement, détermine toute 1’information relative
aux fonctions d’onde du systeme dans 1’état fondamental ainsi que dans les états excités. Les
preuves d’existence de telles fonctionnelles, disponibles dans les premiers travaux de
Hohenberg et Kohn [12] ainsi que Mermin [13], sont relativement simples. Cependant les

auteurs ne fournissent aucun conseil sur la construction de ces fonctionnelles et nulle
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fonctionnelle exacte n’est connue pour un systeme de plus d’un électron. La théorie de la
fonctionnelle de la densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce n’est dans le cadre
du théoréme établi par Kohn et Sham [14], qui I’a rendue utile par des approximations sur les
fonctionnelles de 1’état fondamental afin de décrire les systémes réels a plusieurs électrons.
L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas [15] et Fermi [16] en
1927. Bien que leur approximation ne soit pas suffisamment appropriée pour des calculs de
structure électronique, cette approche élucide la maniere dont la DFT fonctionne. Dans leur
premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les électrons, considérant
ainsi le systeme comme un gaz homogeéne et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la
densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange corrélation qui surgissent
entre les électrons, cependant cette défaut fut corrigé par Dirac [17] en 1930, qui a introduit
I’approximation d’échange locale. L’importance considérable de la DFT fut évidente compte
tenu de la simplicité de I’équation de la densité comparée a I’équation de Schrodinger
complexe. L’approche de Thomas Fermi a été appliquée, a titre d’exemple, aux équations
d’état des éléments. Cependant clle manque de 1’essenticl des principes de chimie et de

physique, ce qui la rend inappropriée dans sa description des électrons dans la matiére.

L.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Comme son nom I’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant
que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode
de Hartree et Hartree-Fock.

En fait, I’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la
mécanique avec les travaux de Thomas et Fermi qui ont tenté d’exprimer I’énergie totale d’un

systeme en fonction de sa densité électronique en représentant son énergie cinétique selon une
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fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue était inférieure a celle de
Hartree-Fock a cause de I’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac a amélioré cette
théorie en ajoutant au mode¢le de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la
densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique était toujours absent dans cette
nouvelle approche. L utilisation de la densité ¢lectronique comme variable fondamentale pour
décrire les propriétés du systeme existe depuis les premieres approches de la structure
¢lectronique de la matiere mais elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux

théorémes dites de Hohenberg et Kohn [18].

1.5.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est base sur les
théoremes de Hohenberg et Khon.

* Premi¢rement, Hohenberg et Khon ont montré que I’énergie totale d’un gaz
d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité
électronique p(r) :

E=E[p®)] (I-11)
* Deuxiemement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette

fonctionnelle est I’énergie exacte de 1’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette
énergie est la densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de I’état fondamental
sont aussi fonctionnelles de cette densité.

E (po) = min E(p) (1-12)

po : densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

A (1-13)
Elp(n)]= F[p(r)]+jv e (1) p(r)d®r
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T+V

ou': Flo(n)]= <V/

La fonctionnelle F[p] est universel pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons

w> (1-14)

puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle F[p] est connue,
alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer I’énergie
totale et la densité ¢électronique de I’état fondamental pour un potentiel extérieur donné.
Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la
forme de F[p]. Il est par conséquent nécessaire de recourir a des approximations qui
correspondent aux équations de Kohn-Sham [19] établies dans I’objectif de fournir les
fondements nécessaires pour exploiter de fagon effective les deux théoremes de Hohenberg et

Kohn.

1.5.2. Les équations de Khon-Sham :

Peu de temps aprés la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et
Fermi avaient déja essay¢ d’exprimer 1’énergie totale en fonction de la densité. Le point faible
de cette démarche résidait cependant dans I’expression de I’énergie cinétique en 1’absence
d’orbitales et ne lui permettait pas d’atteindre une précision satisfaisante.

Dirac a opté une amélioration de cette théorie en ajoutant au modele de Thomas et
Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, le terme de
corrélation électronique demeurait toujours absent dans cette approche de Thomas-Fermi-
Dirac. Par ailleurs, I’expression de 1’énergie cinétique en fonction de la seule densité
électronique était insuffisante et ne lui permettait pas de rendre compte de maniere
satisfaisante de la distribution électronique qui aura nécessité de considérer également le
gradient de la densité pour traduire les variations rapides de densité dans cette distribution de

charge.
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Aprés une quarantaine d’années d’efforts, c’est finalement 1’approche de Kohn et
Sham [20] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des particules

libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental et la
densité donnant la fonctionnelle E,. [,0] Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie E,q, [p]

s’écrit sous la forme :

Eyea o] =Tol o] +Va [+ Vel o]+ Ve ] (1-15)

Ou T, est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, V,, désigne le terme de
Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les ¢lectrons), Vyc le terme qui comprend les
effets de I’échange et de la corrélation, et Vex inclut I’interaction coulombienne des électrons
avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de I’énergie
cinétique jouent un role important dans la description des états des électrons libres. Ces
termes sont les plus importants dans le traitement de 1’interaction des électrons. La différence
entre I’énergie cinétique réelle et celle des €lectrons non interagissant ainsi que la différence

entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans I’énergie
d’échange et corrélation E, [p]

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

hZ
[— ¥+ Vexe (M]e; = &@; (1-16)

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

Vo= e (1-17)
p
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la densité est donnée par une somme sur ’ensemble des orbitales occupées :

2

olF)=2 o (F] (1-18)

i=1

Les équations de type (I-16) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent

étre résolues d’une fagon auto cohérente, c'est-a-dire, en débutant a partir d’une certaine
densité initiale, un potentiel V (I‘) est obtenu pour lequel 1’équation (I-17) est résolue et une

nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un
nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce processus est répété de facon auto-cohérente
jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique
soit égale ou trés proche de la précédente (correspondant au critére de convergence fixe
préalablement). Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie
d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite d'introduire

certaines approximations.

I.6. La Fonctionnelle d’Echange-Corrélation :

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite la
prise en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulierement, si celui-ci
contient des métaux. Nous avons vu que les meéthodes Hartree-Fock permettent d’intégrer ces

effets mais sont souvent lourdes et limitent la taille de systemes étudiés.

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable

pour différents systémes.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories:
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a) L'effet d’Echange :

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

d’onde V.

b) La Correction de Coulomb :
La corrélation de Coulomb est due a la charge de I’électron. Elle est reliée a la

répulsion des électrons en . Il correspond essentiellement a des effets de corrélation

r-R|
pour des électrons de cceur. Contrairement a I’effet d’échange, cet effet est di a la charge de

I’électron mais elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-

Fock.

c) La Correction de Self-Interaction :
L’effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de self-interaction, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.

=
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1.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :
L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(7);

C’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogeéne.

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

e ol = [ ol ol e (-19)

ou gXLCDAlp(F)J représente 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électron

uniforme.

Pour les systemes magnetiques, la LDA doit étre étendue a 1’Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ot 1’énergie d’échange

et de correlation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas

e [on 0 )= [ APk o ) o (e (1-20)

La LDA suppose que la fonctionnelle gxc(l’) est purement locale. Cette énergie est

divisee en deux termes :
£,(1)=2,(r)+&,(r) (1-21)
&, est I’énergie d’échange et &, est ’énergie de corrélation.

L’énergie d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en p*® par la formule de

Dirac-Fermi et définie, en unités atomiques comme suit :

P2 p(r)]=-0.4581/r,
(4 (1-22)
P73

Le terme de corrélation a été estimé en premier par Wigner [21] :
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£ o(n]- 2 (1.23)

Par ailleurs, I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons libres a été modélisée par Ceperly et

Alder [22], et a été donnée par Perdew et Zunger [23] par :

Lon ~0.1423 r>1 (1-24)
& p(n]= 5
1+1.0529,/r, +0.3334r,
e[ p(r)]=-0.048+0.0311In r, —0.0116r, +0.002r, Inr, 1, <1 (I- 25)

Il existe d’autres paramétrisations pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons
homogene dont celles de Kohn et Sham [20], Hedin et Lundqvist [24] et Perdew et Wang

[25].

1.6.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été
moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été
introduites a la LDA reposent sur 1’idée consistant a tenir en compte les variations locales de
la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA, generalized Gradient Approximations), dans

laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est exprimée en fonction de la densité

électronique et de son gradient :  ES%[p]= jp(r)f [p(r), Vp(r)ld®r (1-26)

f[p(r),Vp(r)] Etant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient. Les para-métrisations utilisées pour la GGA sont différentes.
Parmi elles celles de Perdew et al. (1992) [26], et Perdew et al. (1996) [27]. Il existe plusieurs

versions de la GGA les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [28].




Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I.7. Résolution des équations de Kohn-Sham :
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

wi(r) = zcij¢j (r) (1-27)

Ou les @j(r) sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement. La
résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cij pour les
orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symeétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent
illustré par 1’organigramme de la Figure 1.1. On commence par injecter la densité de charge

initiale pin pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H-&S)c; =0 (1-28)

Ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la
nouvelle densité de charge pout €st 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 les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin et pour de la maniére
suivante :
P =-a)p, +ap™ (1-29)

OU : 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.
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Figure 1.1 Le schéma des calculs self-consistent de la fonctionnelle de la densité
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1.1 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution
des équations de Kohn-Sham. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par
les fonctions d’onde prises comme base. L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée a
un pseudo potentiel représente une méthode sans doute trés utile, cependant elle peut se
révéler insuffisante quant a la description des informations contenues dans la région proche
des noyaux (ex. les excitations des états du cceur). Dans ces conditions, le recours a une autre
base est inévitable, la premiére alternative est la base APW introduite par Slater [1, 2], cette
méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des améliorations
apportées a cette dernicre 1’ont rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes
augmentees linéarisées (FP-LAPW) developpée par Andersen [3] est I'une des méthodes les
plus précises, représente une amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise une base
mixte, plus efficace qu’une base d’ondes planes. On note ainsi que dans la méthode LAPW,
une nouvelle technique a été ajouté pour la résolution de 1’équation de Poisson [4] et que le
potentiel est développé sous la forme:

V) = {sz Vim(r) Y (r) alinterieur de la sphére (11-1)

Y Vi etkr alexterieur de la sphére
Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a [D’intérieur par [’intervention
d’harmoniques sphériques et de série de Fourier a I’extérieur de la sphére muffin tin.
L’introduction d’un potentiel de ce type est a 1’origine du nom de la methode FP-LAPW
«Full Potential Linearized Augmented Plane Waves », appelée ainsi car elle prend en compte

la dépendance angulaire dans tout I’ espace.
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1.2 La Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les fonctions d’onde des matériaux réels se comportent trés différemment selon
qu’elles sont proches ou non de la zone d’influence du noyau. Pour les électrons de valence,
responsables des liaisons chimiques, la fonction d’onde a une période relativement grande
entre les atomes. En revanche, proche du noyau, la fonction d’onde oscille rapidement en
raison du potentiel fortement attractif ce qui permet de maintenir les conditions
d’orthogonalisation entre les fonctions d’onde de cceur et de valence. Ces variations rapides
sont a I’ origine d’une des difficultés des méthodes de calcul de structure électronique. Le
probleme consiste en effet a déterminer une base a la fois raisonnable et suffisamment précise
pour décrire convenablement les fonctions d’onde des électrons de valence, dans la zone
caracteristique de la liaison chimique, tout en prenant en compte ses oscillations rapides
proches du noyau.

Dans le cas de solides périodiques, les fonctions d’onde électronique peuvent étre décrites
grace au théoréme de Bloch [5], une approche qui introduit naturellement les ondes planes
comme base pour les fonctions d’ondes dans le cristal [4]:

Yp () = chg’z el k+O)T (11-2)
Ou G et 2 représentent respectivement un vecteur du réseau réciprogue et le volume de la
maille élémentaire. Il est clair qu’une description exacte de Y nécessite un nombre infini
d’ondes planes.

Toutefois, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avére inefficace
pour la description des €lectrons de cceur et des oscillations trés rapides des fonctions d’onde
des électrons de valence dans la région proche du noyau. Il existe plusieurs méthodes
permettant de s’affranchir de ces difficultés. Tout d’abord, une représentation des oscillations
rapides des fonctions d’onde dans la région proche du noyau est envisageable a partir de

I’augmentation de la base d’ondes planes par des fonctions mieux adaptées. Ces dernicres
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peuvent étre définies comme le produit d’harmoniques sphériques et de fonctions solutions de
I’équation radiale de Schrodinger. Cette méthode permet de prendre en compte tous les
¢lectrons, de coeur et de valence et constitue I’approche APW (Augmented Plane Wave)
[7,8].

Cette méthode due a Slater [1], est basée sur le fait qu’au voisinage d’un noyau
atomique, les fonctions d’onde et le potentiel sont similaire a ceux dans un atome isolé, ils
varient fortement mais présentent une symétrie sphérique a I’intérieur d’une sphére de rayon
R, tandis qu’entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés
comme lisses(les électrons sont considérés libres et par conséquent leurs comportement sont
représentés par des ondes planes), d’une autre fagon la solution de 1’équation de Schrodinger
est une onde plane pour un potentiel constant et une fonction radiale pour un potentiel
sphérique et ceci fait intervenir 1’approximation Muffin tin pour la description du potentiel
cristallin. En conséquence, les fonctions d’ondes sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée: fonctions radiales a I’intérieur de la sphére et ondes planes dans la

région interstitielle (figure 11.1). Les fonctions d’ondes alors sont de la forme mathématique

suivante:
Kk+G .
() = o im0 i () "t (11-3)
¢ Ly Caelk+0)F r >R
m GG a

Q : Le volume de la maille élémentaire
uf*(r, E) : La fonction radiale
Y (7) : L’harmonique sphérique

Aa,%+5 )

I Les coefficients du développement en harmoniques spheriques

R, : Lerayon de la sphere « Muffin-Tin »

Im : est 'index du moment angulaire

kK : Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ)
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G : Un vecteur du réseau réciproque
La fonctionuf(r,E) est une solution numérique de la partie radiale de I’équation de

Schrodinger pour une énergie E, mathématiquement elle est donnée par 1’expression:

2
(S + 820 ve) - Bl ruf(r E) = 0 (11-4)

V% (r) et E, représentent respectivement le potentiel de la sphére Muffin-Tin et I’énergie de
linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du coeur
cependant cette orthogonalité disparait en limite de sphere, le chevauchement de ces

dernieres est bien remarquer dans I'équation de Schrédinger suivante:

. d?ru, d?ru,
(E; — EDTUu Uy = uy arz W (11-5)

ou u et u, sont des solutions radiales pour les énergies E,et E; , respectivement.

Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes préesentent
des solutions de 1’équation de Schrodinger si le potentiel est constant, tandis que les fonctions
radiales sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque E; est égale a 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 la symétrie du matériau.

Figure I11.1: Partition de I’espace selon la méthode APW : Zone | « sphére Muffin-Tin » et

zone Il « région interstitiellex».




Chapitre Il: méthode FP-LAPW et magnétisme

Les orbitales de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde plane APW. A
I’intérieur de la sphére peut étre décrite de facon exacte si I’énergie E dans les fonctions de
base de APW est égale a I’énergie propre, par conséquence, I’ensemble des différentes
énergies indépendantes des fonctions de base de APW doit étre trouvé pour chaque valeur
propres. Ceci méne a un probléme non linéaire de valeur propre qui est imposé en
programmation qui exige a son tour de changer 1’énergie d’essai pour trouver numériquement
les zéros du determinant(H;; — €, 5;;), un procédé compliqué par la présence d’asymptotes (a
la frontiere de la sphere ou se pose le probléme de la non continuité de 1’énergie cinétique) et

cela était ’'inconvénient principal de la APW.

11.3 Méthode des ondes planes augmenteées linéarisees (LAPW)

La methode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposee par
Anderson [3] en 1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de
structures de bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme
comparativement a celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphéres
MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales uf* (r, E)Y,,, (') et de leurs dérivées
uf(r, E)Y;,(#) avec la fixation de 1’énergie E;. Ce choix résous le probléme de la méthode
APW qui consiste a utilisé un uf*(r, E) construit a partir de 1’énergie propre  que nous
cherchons. Or la méthode LAPW, propose la construction de uf(r, E) apartir des quantités
connues. En effet un u*(r, E) est construit a une énergie E, puis un développement de Taylor

est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie:

6ul(r,Ei) |
O0E  lg=pf;

ul(r, &) = w(r,E;) + (eff — EDu(r, Ep) + 0[(ef — Ep)?]ouay (7, E;) (11-6)

Les fonctions uf*(r,E) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

uft (r, E)Y;, (#)doit satisfaire la condition suivante [8]:
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2 .
{—%+l(iﬂ+l)+V“(r)—El}rul“(r,E) = ruf(r,E) (11-7)

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U; et U, assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuit¢ avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées
constituent les fonctions de base de la méthode LAPW:

%ZG C, el (G+K)T r > R,

. (11-8)
2imlAmUi(r) + By Uy (r )Y (r) r < Rq

o(r) ={

Ou les coefficients B, correspondent & la fonction U,(r) et sont de méme nature que les
coefficients A;,. Les coefficients A, et B, sont détermines de sorte que chaque fonction de
base et sa dérivée soient continues au niveau du passage sphéres Muffin-Tin /région
interstitielle.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. En effet, si E;différe un peu de I’énergie de bande E une combinaison
linéaire de U, et U, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées
d’une seule fonction radiale.

La convergence de cette base est controlée par les deux paramétres cut-off (RT%"k,,,,) et
lmax OU:

RM™n: Représente le plus petit rayon des sphéres Muffin-tin.

k..ax - La coupure des ondes planes dans la région interstitielle.

Lax: La coupure du moment angulaire dans les sphéres Muffin-tin.

1.4 Roles des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U,et U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de coeur avec le méme |, et par conséquent, on prend le risque de confondre les états

semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors
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que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix

délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E; doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la bande si la

bande a le méme I.

11.4.1 Construction des fonctions radiales

Dans la zone interstitielle, les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des
ondes planes. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des spheres MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continues a la surface de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la
méthode FP-LAPW revient a déterminer les fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, (r)
par rapport a 1’énergie et Les coefficients A;,,, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cutt-off du moment
angulaire l,,,, €t pour la représentation du cutt-off Gmax des ondes planes dans la sphere
MT. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces coupures, tels que R™ ™k .0 = Lnax

En pratique 4, est fixé a 10 et RT¥"k,, ., appartient a ’intervalle [9-11].

11.4.2 Détermination des potentiels
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11.4.2.1 La résolution de I’équation de Poisson

Le potentiel défini dans les équations de KS se compose d’un terme d’échange et de
corrélation, un terme de Coulomb V.(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel de
Hartree V() et du potentiel nucléaire V,;. V.(r) est déterminé par la densité de charge
(électronique et nucléaire) a partir de I’équation de Poisson, dans le systéme des unités
atomiques (e?=1):

VI, = 4mp(r) (11-9)

En se basant sur les conditions aux limites, I’intégration de cette équation peut étre
effectuée dans une petite zone, mais en générale la solution dans I’espace réel n’est pas
directe. Cependant, 1’équation de Poisson est diagonale dans I’espace réciproque ce qui donne

une solution plus aisée, donnée par:
4mtp
Ve(6) = — (11-10)

Avec G vecteur du réseau réciproque.

Dans la méthode LAPW, la densité p(r) est composée de la densité de cceur qui varie
rapidement d’ou le développement de Fourier pour p(G) ne converge pas. Cependant, un
comportement a court porté de la densité dans le cceur atomique complique la formulation
dans I’espace réciproque, tandis que le caractére a longue portée du potentiel de Coulomb
complique I’approche de I’espace réel. A ce stade, Hamann [12] et Weinert [13] se sont
intervenus et ont développé une méthode de résolution dite hybride, qui est basée sur les
observations:

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et la
composante qui varie rapidement est confinée dans les sphéres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi pole de la charge a I’intérieur de la sphére.
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Dans la région interstitielle, la densité de charge est developpée en série de Fourier:

p(r) = X p(G) e'” (11-11)
La procédure est connue sous le nom de la méthode du pseudo charge, est illustrée dans la
figure (11.2). Les multi pdles de la densité de charge interstitielle sont calculés par
I’expression:

Gim = 2v Cym fOR“r”Z py ()6, dr (11-12)

P, (r): est ’harmonique du réseau

Calcul des multi poles de la Calcul des multi p6les dans
charge dans les spheres la zone interstitielle

Construction de la
pseudo-charge

A\ 4

Détermination de

Vpw

A\ 4

Intégration de I’équation de
poisson dans les sphéres

Figure 11.2: Solution de I’équation de poisson en utilisant I’approche de la pseudo-charge.
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Les multi-poles d’ondes planes, gpy, Sont calculés a partir de développement de la fonction de

Bessel:
ellm = 4meSTa Y it (|G ||r — 1Yy (1) Vi (r — 7)) (11-13)
R'3j,(GR) G£0
[rt2jery =4 R (11-14)
?SI,OG = 0

ou r est la coordonnée radiale, 7, la position de la sphere aet R, son rayon.

La pseudo- charge déterminée doit étre égale a la charge originale dans la région
interstitielle et posseéde les mémes multi pdles a ’intérieur de chaque sphére. L’obtention de
la pseudo-charge est réalisée par I’addition des fonctions lentement variables nulles a
I’extérieur des sphéres et qui ont des multi poles égales a la différence entre celles de la
charge dans les sphéres et celles des ondes planes. Pour des raisons de simplification, ces

fonctions sont choisies ayant une forme polynomiale.

Pur) = Sum Qun s () (1 - ;—;)N Vi () (11-15)

r est la position par rapport au centre de la sphére. Cette forme a (N-1) dérivees continues, et
une transformé de Fourier. En utilisant le développement de la fonction de Bessel, lesq;,
s’écrivent sous la forme:

3
r+)r(N+1) 2NNI2I+ D!
M oraen+d) Im-o142N+3)1!

Qun = (11-16)

Puisque Weinert [13] a trouvé que la convergence de la transformée de Fourier est fonction de
N, alors comme valeur pratique, on prend N = %RaGmax aveC Gp,q ©st le vecteur d’onde
maximum dans la représentation interstitielle.

Suite a I‘addition de la transformée de Fourier aux coefficients interstitiels des ondes planes,
le potentiel de Coulomb. Vpy, (r) , peut étre determiner directement en utilisant 1’équation

(11-16). Le probléme qui se pose, c’est ’intégration de 1’équation de Poisson dans chaque
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sphere avec une vraie densité de charge. Puisque le potentiel interstitiel est correct aux limites
des spheres, les conditions aux limites sont connues, et par conséquent il est convenable
d’intégrer dans 1’espace réel. La procédure consiste a utilisée 1’équation (I1-17) pour
déterminer le potentiel Vpy, (r) aux les limites des sphéres en un développement en
harmoniques du réseau. Ceci est effectué et de facon simple par les équations si dessous car

les k, sont orthonormés:

Vew (1) = Zim Vim® ()Y (r) = X, VY (1K, (1) (11-17)
Alors
VY (r) = 3y ComVi (1) (11-18)

Par I'utilisation d’une approche de la fonction de Green dans I’espace réel, le potentiel

sphérique est calculé et il est donné par:

1 (1+2)

V) = VEV R [E] + 2 T ar

20+1 (pl+1

puG) + 70 [F a0 p, ()} -

4mr R ’
GraEmdo 4P p, () (11-19)

Ou les p,,(r) sont les parties radiales de la densité de charge.

11.4.2.2 Le potentiel d’échange et de corrélation

Comme mentionné précédemment, le potentiel d’échange et corrélation est calculé
via les approximations classiques 1’approximation de la densité locale (LDA) [14, 15], et ou
I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA) [16, 17]. A I’opposé du potentiel coulombien,
le potentiel d’échange-corrélation est non linéaire, il doit donc étre calculé dans 1’espace réel,
la ou il est diagonale. La procedure consiste a transformer la densité de charge dans 1’espace
réel, calculer le potentiel d’échange et de corrélation V,.(r), et faire une transformé inverse
vers la représentation LAPW. Les étapes de calcul sont données par le diagramme de la

figure 11.3.
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On utilisant la transformé de Fourier [18, 19], on représente directement la charge interstitielle
dans I’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation est calculé en chaque points de la
maille, ensuite une transformée de Fourier est utilisée pour transformer V,.(r) de I’espace
réel a la représentation en ondes planes.

Mattheiss [20] a utilisé la formule de Wigner [21] pour avoir le potentiel interstitiel d’échange

et de corrélation suivant:

0.943656+8.89639p1/3
(1+12.57p1/3)

v, =—p's [0.984 + (11-20)

La méme procédure est refaite a I’intérieur des sphéres, mais avec des valeurs différentes de
la densité p(r) et avec la prise en compte de la nature de potentiel dans cette zone qui est de
symétrie spherique. Le calcul de V,.(r) dans les sphéres peut se faire séparément pour chaque
valeur radiale. La transformation inverse pour représenter V,.(r) en harmonique du réseau est

effectuée en faisant un ajustement par la méthode des moindres carrés.
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Figure 11.3: Organigramme de calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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11.4.2.3 Amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisationE;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut
étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie E; au centre des bandes. Cependant, dans les
matériaux caractérisés par des états semi-cceur, états intermédiaires entre un état de valence et
un état de cceur, le choix d’une seule valeur d’énergie E; peut s’avérer insuffisant: Par
exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [22, 23] et les éléments des métaux de transition
[24, 25] . Pour soulever cette problématique, on s’appuie a:

+ L'usage des fenétres d'énergie multiple

+ L’utilisation d’un développement en orbitales locales

11.4.2.4 Les fenétres d’énergie multiple

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E;

[31, 55]. Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure 11.4.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre 1’état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensemble de E; est choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et U; sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface
de la sphere. Cependant, les états de semi-ceeur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence de bandes « fantdmes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence.
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Figure 11.4: Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.

11.4.3 Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin éviter ’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant 1’état de semi-cceur.
Divers propositions ont été faites par Takeda [26], Smrcka [27], Petri [28] et Schanghnessy
[29]. Récemment Singh [61] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondantes a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de
ces fonctions.

Pim = [AlmUl (r' El,l)+BlmUl(r’ El,l) + ClmUl(r' EZ,I)]Ylm(T) (“'21)



https://scholar.google.fr/citations?user=hCNnyTgAAAAJ&hl=fr&oi=sra
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Ou les coefficients C;,, sont de la méme nature que les coefficients A, et By, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

11.4.3.1 La méthode LAPW+LO

En 1991 Singh [30] a introduit I’idée des orbitales locales (LO) qui méne a la méthode
LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un
traitement efficace des états semi-cceurs pareils, ils sont locales dans le sens qu’ils sont
completement confinés dans les spheres MT. Cette méthodologie permet de traiter I’ensemble
des bandes a partir d’une fenétre d’énergie unique. Les orbitales locales sont construits par les
fonctions radiales de LAPW U, et U,.

(X,LO( ) _ 0 r > Ra
Pom 0= [A%0ya(r, E)+BEOUS (1)) + CE U (r, Eo)Yim () 7 < Ry

Im Im Im

(11-22)

Une orbitale locale est définie pour un I et un m donnés et également pour un atome donné a.
Une orbitale locale est nulle dans la région interstitielle et dans les spheres Muffin-tin des
autres atomes d’ou son nom d’orbitale locale. Les coefficients A7-% BXM et ¢ sont
déterminés de sorte que I’orbitale locale est normalisée et que sa valeur et sa tangente soient
nulles aux limites de sphere Muffin-Tin de I’atome a .Alors, ils ne sont pas connectés aux
ondes planes dans la région interstitielle. Si pour chaque atome les orbitales locales des états p
et d sont ajoutées, la base augmente de 3+5=8 fonctions par atome dans la cellule unité. Avec
ce systeme qui augmente légérement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris

les états semi-cceurs) peuvent étres traités avec précision. Alors I’addition des orbitales locales

augmente la taille de la série de base de la LAPW.
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11.4.3.2 La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW concerne la dépendance de la base vis-
a-vis de I’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix
d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW-+LO sont
toutes deux caractérisées par une limitation importante. Sjdstedt et al. [31] ont récemment
apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les
caractéristiques de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est
appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la
méthode LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu'une énergie de coupure d’ondes
planes tres faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle
consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant un U; pour une
énergie E; fixée de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme
aux valeurs propres. Etant donné qu’il a été démontré précédemment qu’une base d’énergies
fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également
des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des

fonctions de base radiales.

Une base «APW+lo» est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

(@) des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées:

éZG C; el (GHKT r >R,

11-23
Yim Am U (r, E) Yy () r < Ry ( :

@(r) ={




Chapitre Il: méthode FP-LAPW et magnétisme

(b) des orbitales locales:

§0a'lo (r)= l loy; "> K
im (A7, UE(r, ED+B, *UE (r, E; )Yy (1) r <R,

Im

(11-24)

Les orbitales locales « lo» sont relativement similaires aux orbitales « LO », mais elles se

distinguent de ces derniéres par le fait que les coefficients A%° et B ne dépendent plus de

k et sont déterminés par la condition que ces orbitales «lo» sont nulles en limite de sphere
Muffin-Tin de I’atome « et normalisées.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en
permettant de réduire le produit R7"k,,,..d’une valeur environ égale & un. Cela correspond a
une diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul

d’un ordre de grandeur comparativement a la méthode LAPW+LO.

11.4.3.3 La méthode APW+lo+LO

Avec la méthode APW+lo le méme probléme des états semi-cceur apparait comme dans la

méthode LAPW. Il sera traité de la méme maniere: par addition d’une orbitale locale dans la

base [7].
0 r>R
a,LOo a
o 1) = - 11-25
P (1) {[A?,;fOUz“(r.El)+Bﬁ‘;f0U;" (r, B ) Yom () r <R, (11-25)

Les coefficients A% et B ’sont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » sont

nulles en limite de sphére Muffin-Tin de ’atome « et normalisées.

11.4.3.4 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par

Becke et Johnson [32], a été recemment publiée par Tran et Blaha [33]. Il s’agit du potentiel
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mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été
implémenté dans la derniére version du code ab initio Wien2k.

Tran et Blaha [34] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [32]
qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte ¢’est-a-dire le
potentiel effectif optimise (PEO) «the optimized effective potentiel (OEP) ». Ils ont constaté
que l'utilisation du potentiel BJ combine au potentiel de corrélation de la LDA donne,
toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha [33]
ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord
avec d’autres approches plus colteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les
fonctionnelles hybrides [35-37] et la méthode GW [38-40].

Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tran et Blaha [33] a la forme suivante:

v?ij(r)=cv35<r)+(sc—2)§Jg i‘—((rr)) (11-26)

2

N, n,

OU p, D |W,,(r)| estladensité des électrons, t,(r) = %ZV‘P{; ")V, (r) est la densité
i=1 i=1

de I’énergie cinétique et

1 1
UR(r)=-———1-e"" -Zx_(r)e™" 11-27
20 -5 %0 | (127

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [41] qui a été propose pour modéliser le Potentiel
coulombien crée par le trou d’échange. Le terme x_dans I’équation (1.69) a été détermine a
partir de p_ (r), Vp_(r), Vp,(r),V?p, (r) et t_(r) ; tandis que le terme b_(r) b,_(r)a été

calculé en utilisant la relation suivante:

3 —Xq (1) %
X2 (r)e } (11-28)

b, (1) = { 870, (r)

L’indice o est la notation de spin.
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Dans 1’équation (1.68), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

moyenne de Vo(r) [33]:
p(r)

C=a +ﬂ(Vi j %%')”2 (11-29)

o et B sont des paramétres ajustables (0=-0.012 (sans dimension) et p=1.023 Bohr'?) et Ve
est le volume de la maille unitaire.

L’équation (I1.29) a été choisie de maniére a rétablir le potentiel d’échange de la LDA

1
3

U= p0)]=-C)* 20, (1)

(Quelque soit la valeur de c¢) pour une densité d’électrons

Slater

Constante. En plus, le potentiel BR U 2% (r)est pris égal au potentiel de Slater U (r) qui

représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock [42] (U R (r) =U¥'(r))). Il en résulte

fea

que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel U -°*, et le second terme de I’équation (11-29)

2 5
(sans (3c-2)) se réduit en —%UXLDA puisque t_ :(%)(37:2)3 x(27,)? pour une densité

constante.

Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donne, il a été
constate [33] que pour plusieurs solides, 1’énergie de gap augmente d’une fagon monotone par
rapport a ¢. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, Copt (la valeur de c qui
meéne a un accord parfait par rapport a 1’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les
solides d’un gap plus large , Copt €St plus grand (sa valeur varie de 1.4 a 1.7).

En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional,
HSE) [43], Tran et Blaha [33] ont utilisé 1’équation 11-29 pour ajuster la valeur de c par
rapport a la valeur de Copt. Donc, 1’équation 11-29 est considérée comme étant une sorte du

potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée par C.
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A titre indicatif, les résultats GGA-PBE et mBJ de I’énergie de gap calculée par Koller, Tran
et Blaha [44] ( Afin d’étudier ses mérites et ses limites, le potentiel mBJ de Tran et Blaha [33]
a été testé, dans leur papier [44], pour différents types de solides dont la description théorique
est difficile (les oxydes non magnétiques a base de métaux de transition, les sulfides, les
métaux et les isolants (anti) ferromagnétiques) comparée a d’autres résultats GW et a des
mesures expérimentaux, pour quelques matériaux qui sont utilisés pour tester la fiabilité du

potentiel mBJ.

11.5 Le code WIEN2K

Le code Wien2k développée par Blaha Schwarz et leurs collaborateurs [45] est un
logiciel qui permet la résolution des equations de Kohn et Sham [46, 47] dans un cristal
périodique. Il présente 1’outil numérique dont les calculs de ce travail ont été effectués, il se
base sur un formalisme d’ondes planes augmentées linearisées FP-LAPW (Full Potential
Linearized Augmented PlaneWaves) [48, 49-51]. Le potentiel de Kohn et Sham est décrit
dans une approximation de type muffin-tin : la cellule élémentaire du cristal est partitionnée
en une série de spheres atomiques centrées sur les atomes et une zone interstitielle entourant
ces sphéres. Les orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence sont décrites par des
fonctions solutions de 1’équation radiale de Schrodinger multipliées par des harmoniques
sphériques a I’intérieur des spheres et par des ondes planes dans la région interstitielle. 11
s’agit d’un code a potentiel total, aucune approximation sur le potentiel n’étant faite dans le
calcul de la densité électronique, et les fonctions d’onde de tous les électrons sont déterminées
avec une forme "exacte" a la fois dans les sphéres atomiques et dans la région interstitielle. La
précision du calcul dépend du nombre d’ondes planes utilisées dans 1’espace interstitiel,
déterminé par le nombre de vecteurs du réseau réciproque utilise. Le critére de jugement

prend en compte le rayon de la plus petite sphére Muffin-Tin R7%" et est donne par le produit

46
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Rk, . [7]. 1l & été utilisé avec succés pour résoudre de grands problémes tel que le
gradient du champ électrique [52, 53].

Ce programme consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL
SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré dans la figure 11.5. L’initialisation
consiste a exécuter des petits programmes auxiliaires qui génerent :

- nn : Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins facilitant
ainsi le choix des rayons atomiques des spheres Muffin-Tin.

- sgroup: Détermine le groupe d’espace de la structure étudiée dans le fichier
case.struct.

- Istart: un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différents orbitales sont traitées dans le calcul de structure de bandes, comme les états
du cceur avec ou sans orbitales locales.

- symmetry : il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

- kgren : il génere une maille K dans la zone de Brillouin(le nombre de points k).

- dstart: il génére une densité de départ pour le cycle SCF (Self consistant field) par la
superposition des densités atomiques générées dans Istart.

Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence

soit veérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : génére potentiel pour la densité.

- LAPWL1 : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPWSO : inclus le couplement spin orbite.
- LAPW?2: calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

- LCORE: calcul les états du coeur et les densités.




Chapitre Il: méthode FP-LAPW et magnétisme

-  MIXER: mélange les densités d’entrée et de sortie.
La plus importante étape dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon
résultat nécessite un choix judicieux des paramétres de calcul (R7*™ k45, Gmax€t 16 Nombre

de kpt(Ny,)). Ces paramétres jouent un réle important dans le calcul et sont déterminant pour

la précision et le temps du calcul.
RMinf .. correspond au produit entre le plus petit rayon de sphére atomique choisi et la plus
grande valeur de K et présente le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des
vecteurs du réseau réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de
Kohn-Sham sur les fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de
I’Hamiltonien. Le nombre de la base LAPW est proportionnel a (Kmax) ® €t le temps nécessaire
pour résoudre 1’équation séculaire est proportionnel a (Kmax) °.
Gmax- 1€ cut-off dans 1’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées dans le
développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.
Lnasx: limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité
de charge et le potentiel dans les sphéres muffin-tin.
Ry le rayon de la sphere muffin-tin.
Nype: le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin
utilisés pour I’intégration par la méthode des tétraédres.

Du calcul auto-cohérent, il est possible grace au code Wien2k d’avoir accés aux
différentes propriétés du solide telles que les moments magnétiques, énergie totale, la densité
d’états totale (DOS) et partielles (PDOS), la structure de bandes ¢€lectroniques, les constantes

élastiques et les propriétés optiques.
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11.6.Magnétisme

11.6.1 Rappel Historique

C’est il y a plus de 2500 ans que Thalés de Milet décrivit les étonnantes propriétés de la
magnétite, une pierre qui doit son nom a la région grecque d’ou elle était extraite, la
Magnésie. Elles marquérent a tel point les esprits que le magnétisme désigne aujourd’hui non
seulement une science mais encore la force de persuasion d’une personne ou des phénomeénes
parapsychologiques agissant a distance. Ce n’est que beaucoup plus tard, vers le XI¢™ siécle
de notre ére, que I’observation de I’orientation constante de petits éclats de ces pierres donna
naissance aux premieres boussoles dont I’importance pour la navigation est restée primordiale
jusqu’a une époque récente. Au 11°™ siecle les Arabes utilisaient le magnétisme pour la

navigation en mer avec la boussole.

L’étude scientifique du magnétisme commence avec les travaux de Pierre Le Pélerin de
Maricourt (Peter Peregrinus) qui dans "Epistola Petri Peregrini de Maricourt ad Sygerum de
Foucaucourt, militem, de Magnete" en 1269 définit les pbles d’un aimant et décrit

qualitativement les lois d’attraction et de répulsion entre péles. Ces travaux seront complétés

par ceux de William Gilbert qui identifie la Terre a un gigantesque aimant en 1600.Mais

il faut attendre les sept mémoires de Charles Augustin de Coulomb (1785- 1791) pour avoir
une premiére approche gquantitative du phénomene. Il découvre la décroissance en —- de la
r

force, introduit la notion de moment magnétique et prouve qu’il n’existe pas de masse
magnétique libre. Juste aprés la découverte par Hans C. Oersted du fait qu’un courant
électrique produit un champ magnétique, André Marie Ampére suppose en 1820 que le
magnétisme des aimants provient d’un courant circulaire qui parcourt chaque atome. Michael
Faraday en 1845 étend le magnétisme a tous les corps et non plus aux seuls aimants en
définissant le diamagnétisme, le paramagnétisme et le ferromagnétisme et observe I’influence
du magnétisme sur les phénomeénes optiques. La théorie des champs électromagnétiques de
James Clerck Maxwell (1881) unifie I’¢electrostatique et la théorie des champs magnétiques

amorcée par Denis Poisson au début du XIX¢™ siécle.
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A la fin du XIX®™ siecle, Pierre Curie distingue clairement les comportements
diamagnétique et paramagnétique. D’autre part, il établit la célébre loi qui porte son nom
décrivant I’évolution avec la température du ferromagnétisme et du paramagnétisme ainsi que
la transition d’un comportement & I’autre. Par une approche atomique, Paul Langevin
expliquera en 1905 le diamagnétisme et le paramagnétisme, leur description quantique
définitive arrivera en 1932 avec les travaux de John Hasbrouck Van Vleck. La forme
classique du ferromagnétisme revient a Pierre Weiss (1906), Werner Heisenberg lui donne sa
description quantique en 1928 et montre que les forces électrostatiques, associées au principe
d’exclusion de Wolfgang Pauli, donnent leurs propriétés magnétiques aux atomes et
molécules. Niels Bohr donne son nom a I’unité naturelle du magnétisme (le magnéton de
Bohr) en 1913 qui sera identifié en 1925 au moment magnétique intrinseque (spin) de
I’électron par Samuel Abraham Goudsmit et George Eugene Uhlenbeck et calculé par Paul
Adrien Marie Dirac en 1928. Félix Bloch décrit en 1930 les domaines du méme nom et Louis
Néel établit et explique quantiqguement les notions d’antiferromagnétisme (1932) et de
ferrimagnétisme (1947). Jusqu’a maintenant, I’étude des phénoménes magnétiques n’a pas
faibli et connait méme un regain d’intérét depuis la découverte des propriétés
supraconductrices d’oxydes de cuivre liées a des couplages magnétiques entre électrons

celibataires.
11.6.2 Origine du magnétisme :

Les propriétés magnétiques d'un matériau sont attribuables au spin des électrons et a

leur mouvement orbital autour du noyau (Figure 11.6.a.).

Vecteur mouvement orbital - =
m=1ds
Vecteur spin
X ) o =5
nucleaire Vecteur spin d'électron 7t
Noyau

-a- -b-

Figure 11.6.: Structure atomique
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Les électrons qui tournent sur eux-mémes (spin) et autour du noyau (Orbitale) forment de
petits dipdles magnétiques qui peuvent étre simulés par des moments magnétiques engendrés

par des boucles élémentaires de courant (Figure 11.6.b).

11.6.3. Moment magnétique orbital :

Ce moment est lié au moment cinétique (G)) résultant du moment orbital par relation:
e
m, = _[_je, (11-30)

La direction opposée des deux moments est due a la charge de I'électron.

Pour rendre compte du spectre de I'atome H (hydrogéne) , Bohr a introduit I" idée qui
consiste a imposer que le module du moment cinétique orbital de I'électron soit un multiple

entier de (h/2), ou h désigne la constante de Plank .

G, =IL (I entier =0,1....) (11-31)
2r

Le moment magnétique m; est alors nécessairement un multiple entier d'un moment unité

qu'on appelle le magnéton de Bohr:

G,=lyg (11-32)
Ou
eh
=— 11-33
Hp Aam ( )
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Le magnéton de Bohr est une grandeur fondamentale en magnétisme, il vaut

1ug=9,273.10"*A.m? (c'est l'unité du moment magnétique a I'échelle atomique).
11.6.4. Moment magnétique de spin :

En tournant sur lui-méme I'électron crée un moment cinétique de spin Gs qui peut

prendre deux valeurs distinctes :

1( h 1( h
Gy=+=|—|et Gy =—=| — 11-34
s +2(2ﬂ'j s 2(272’) (11-34)

Proposée initialement par S.A.Goudsmit et G.Uhlenbeck pour rendre compte des spectres
atomiques (1925).

A ce moment cinétique de spin est associé un moment magnétique de spin tel que:

mg = —(-j@s (11-35)

11.6.5. Moment magnétique total :

Le moment magnétique atomique total est la somme des moments magnétiques orbitaux
et de ceux produits par le spin. Dans une situation frequemment rencontrée appelée
couplage de Russel-Saunders"” ou couplage L.S, les moments de spin se couplent entre eux

pour donner le moment de spin total:

S=>S, (11-36)
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Il est de méme que pour les moments orbitaux qui se couplent entre eux pour donner le

moment orbital:

L=>"ml (11-37)

Enfin les moments orbitaux totaux et de spin L et S se couplent entre eux pour aboutir a un

moment cinétique total J qui peut prendre toutes les valeurs comprises entre:
J=|L+S| et J=|L—S| (11-38)

A partir du moment cinetique total J, on obtient facilement le moment magnétique de I'atome:

m=Jgu, (11-39)

Ou g facteur gyromagnétique de Lande qui vaut:

J(I+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(3 +1)

g=1+ (11-40)

Les éléments dont le moment cinétique total est nul (couches et sous couches complétes) ont
également un moment magnétique nul. Le moment magnétique permanent d'un atome isolé ne

provient que de ses seuls électrons non appariés.
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11.6.6. Définition de I'aimantation :

Un atome avec des moments non compenseés, issus du mouvement de spin et orbital des
électrons est dit atome magnétique. Le moment magnétique totale de ces atomes est égale a la
somme vectorielle de tous les moments magneétiques proviennent du mouvement de spin ou

orbital des électrons.

Soit 1'¢1ément de volume (AV) constitué d'un nombre N d'atomes magnétiques, chaque atome
est représenté par le moment magnétique m;, i-1,...~. La somme vectorielle de ces moments

donne le moment magnétique m comme suit:

(1
M ﬂ'&"lo(mzmi] (11-41)

i=1

11.6.7. Grandeurs et unités magnétiques :

Les grandeurs magnétiques fondamentales sont: le champ appligue H (A.m7),
I’induction magnétique B (T) et le moment magnétique m (A.m?). Par définition,

I’aimantation M (A.m™) est le moment magnétique par unité de volume.

Dans le systéeme international (SI), ces grandeurs vectorielles sont reliées par la relation :
B =u,(H+M) (11-42)

Avec B =y, = 472107 (H.m™) (11-43)
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Le vecteur aimantation M s’exprime en fonction du champ appliqué par la relation :

(11-44)

M
7

Ou y, nombre sans dimension, est la susceptibilit¢ magnétique volumique du matériau

considéré. La susceptibilité peut également étre spécifiée en fonction de la masse. Dans ce cas
la susceptibilité spécifique s’exprime en (m3.Kgt). La susceptibilité est généralement mesurée

en champ faible, c'est-a-dire d’intensité de I’ordre de celle du champ magnétique terrestre.

11.6.8.Classes des matériaux magnétiques :

Le magnétisme trouve essentiellement son origine dans les propriétés des électrons
telles qu’elles sont expliquées par la physique quantique. Leur état quantique de spin est
responsable d’une premiére partic du magnétisme (magnétisme de spin). Une deuxiéme partie
est imputable au mouvement orbital des électrons autour du noyau de 1’atome (magnétisme
orbital) et également au magnétisme du noyau lui-méme (magnétisme nucléaire) notamment
mis a profit dans les techniques d’imagerie médicale par résonance magnétique nucléaire. Le
magnétisme est donc produit par des charges électriques en mouvement. La force agissant sur

ces charges, dite force de Lorentz, traduit la présence d’un champ magnétique.

La meilleure maniére de présenter les différents types du magnétisme est celle de décrire
comment les matériaux répondent aux champs magnétiques. Ceci peut étonner a certains,
mais toute la matiere est magnétique. Il est juste que quelques matériaux soient beaucoup plus
magnétiques que d’autres. La distinction principale est celle que dans quelques matériaux il
n’y aucune interaction collective des moments magnétique atomiques, tandis qu’en d’autre

matériaux il y a une interaction tres forte entre les moments atomiques.

La manifestation de différent type de magnetisme peut étre associee a cing grandes familles :

Diamagnétisme, paramagnétisme, ferromagnétisme, ferrimagnétisme et Antiferromagnétisme.

Les matériaux dans les deux premiers groupes sont ceux qui ne montrent aucune

interaction magnétique collective et n’ont pas un ordre magnétique.
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Les matériaux dans les trois derniers groupes (Figure 11.7) montrent a longue portée un
ordre magnétique au-dessous d’une certaine température critique. Les ferromagnétiques et les
ferrimagnétiques son habituellement les matériaux que nous considérons comme magnétiques

(ie, se comportement comme le fer).

(@)

,—
o

Figure 11.7: Ordre magnétique: a) ferromagnétique, b) antiferromagnétique, c)

ferrimagnétique.

11.6.8.1.Le diamagnétisme :

Si y <0 (typiquement (—-10™* < y < -107), on parle de diamagnétisme. L'intensité de
I’aimantation induite est dans la direction opposée au champ inducteur. C’est un phénoméne
faible, réversible, qui affecte tous les corps et qui est souvent caché par un autre phénomene.
Un diamagnétique parfait offre une grande résistance au passage du champ magnétique. Les
lignes de champ H ne pénetrent pas dans un matériau diamagnétique parfait. La permeabilité
est donc nulle. Tous les corps présentent un phénomene de diamagnétisme parce que son
origine provient de la déformation des orbites électroniques des atomes sous l'action d'un
champ extérieur. Ce phénomeéne est réversible puisque lorsque le champ extérieur disparait,

I'action disparait.

Exemple : Le quartz est diamagnétique.
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11.6.8.2.Le paramagnétisme :

Par définition, tous les matériaux qui ne sont pas diamagnétiques sont paramagnetiques,
c'est-a-dire y < 0. Dans un matériau paramagnétique, les atomes ont un moment magnétique
non nul. Sous l'action d'un champ extérieur, ces moments magnétiques s'orientent et

augmentent le champ H appliqué.

Comme pour le diamagnétisme, il s'agit d'un phénomeéne faible et temporaire. Contrairement
au diamagnétisme, la réponse d'un matériau paramagnétique vise a renforcer l'action du
champ H extérieur. Notons que ce phénomene diminue avec l'augmentation de la température

puisque l'agitation thermique désoriente les dipdles magnétiques élémentaires.
Exemple : Les argiles contenant du fer sont paramagnétiques.

Pour de faibles champs extérieurs et/ou des températures élevées, la susceptibilité magnétique

suit la loi de Pierre curie: y = % (11-45)

11.6.8.3.Le ferromagnétisme :

Dans un matériau ferromagnétique coexistent trois types d’interactions : les interactions
d’échange, les interactions avec le réseau et les interactions dipolaires magnétiques.
L’impossibilité de satisfaire a la fois les exigences associées a toutes les interactions conduit a
I’établissement d’une structure en domaines des moments magnétiques : la configuration ainsi
obtenue résulte d’'un compromis, et peut, de ce fait, étre aisément perturbée (Du Tremolet de
Lacheisserie, 1999). L’état auquel aboutit le compromis dans le cas des systémes de grande
taille est celui qui a été suggéré par P. Weiss : la matiére ferromagnétique se décompose en
domaines ¢lémentaires au sein desquels 1’aimantation est orientée selon une direction de

facile aimantation.




Chapitre Il: méthode FP-LAPW et magnétisme

L’aimantation d'un matériau ferromagnétique correspond a l'orientation des dipdles
élémentaires dans une méme direction. A la différence des paramagnétiques, cette orientation
peut se faire spontanément, en I'absence d'un champ H exterieur.

En général, le moment magnétique total est nul parce que les différents domaines ont des
orientations différentes et leurs effets s'annulent.

SN Srroman i

v

Faroi de Bioch

Domaine de Weiss

Figure 11.8: Structure en domaines d’un matériau ferromagnétique.
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Figure 11.9: Comportement des domaines sous I’effet d’un champ magnétique extérieur : a)

domaines et orientations originales, b) le déplacement des parois, ¢) le volume du domaine

favorablement orienté augmente, d) I’occupation du domaine de tout le volume.
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11.6.8.4.Le ferrimagnétisme

Si les moments magnétiques d'une substance sont anti-paralléles dans les domaines et de
grandeurs différentes, le moment magnétique total est différent de zéro. La substance est alors

appelée ferrimagnétique. 1l peut y avoir:

1. Un nombre égal de sous-réseaux cristallins de directions opposées mais l'alignement
magnétique d'un sous-ensemble peut étre plus fort que l'autre. C'est le cas de I'ilménite, la

magneétite, la titanomagnétite et les oxydes de fer ou fer et titane.

2. Le nombre de sous-réseaux cristallins d'une direction est plus important que le nombre dans

I'autre direction. C'est le cas de la pyrrhotite.

Le ferrimagnétisme disparait si on dépasse une certaine température, appelée température de

Curie.

11.6.8.5.L’antiferromagnétisme :

Dans le cas d'une substance ferrimagnétique possédant deux sous-réseaux anti-paralléles
et dont la somme de moments paralleles et anti-paralléeles est nulle, on parle
d'antiferromagnétisme. Si un composé est proche de I’équilibre, la susceptibilité résultante est
tres faible, de I'ordre des substances paramagnétiques. L'hématite et la goethite possedent

cette propriété.

L’antiferromagnétisme disparait si on dépasse une certaine température appelée
température de Néel. La susceptibilité magnétique est supérieure a 1 et présente un maximum

pour la température de Néel T, , sa dépendance avec la température suit la loi de Néel :

(11-46)

avecT >T,.
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11.6.9. L’électromagnétisme :

C’est le Danois Hans Christian qui, le premier, a fait autour de 1820 le lien entre les deux
domaines jusqu’alors complétement séparés de 1’¢lectricité et du magnétisme. Il a mis en
évidence la déviation de 1’aiguille d’une boussole a proximité d’un fil parcouru par un courant
¢électrique, avant que Faraday n’énonce la loi qui porte son nom : le champ magnétique est
d’autant plus fort que I’intensité du courant est importante. Le champ magnétique forme, avec
le champ électrique, les deux composantes de 1’électromagnétisme. Des ondes peuvent se
propager librement dans 1’espace, et dans la plupart des matériaux, dans tous les domaines de
longueur d’onde (ondes radio, micro-onde, infrarouge, visible, ultraviolet, rayons X et rayons
gamma). Les champs électromagneétiques sont donc une combinaison de champ de force
électriques et magnétiques naturelle (le champ magnétique terrestre) ou non (de basses
fréquences comme les lignes et les cablages électriques, ou de plus haute fréquence comme

les ondes radio ou de télévision.

Mathématiquement, les lois de base de I’électromagnétisme sont résumées dans les
quatre équations de Maxwell qui permettent de décrire ’ensemble des phénomeénes
électromagnétiques de manicre cohérente, de 1’électrostatique et la magnétostatique a la
propagation des ondes. Maxwell les a formulées en 1873, trente deux ans avant qu’Albert
Einstein ne place la théorie 1’électromagnétisme dans le cadre de la relativité restreinte, qui

explique ses incompatibilités avec les lois de la physique classique.

11.6.10. Propriétés magnétiques du solide :

Phénomeéne d’hystérésis :

La région de l'espace dans laquelle tous les moments magnétiques sont orientés selon
une méme direction s'appelle un domaine (de Weiss) et les limites entre ces domaines, des
parois (de Bloch). Si un matériau ferromagnétique est placé dans un champ H extérieur, les
parois vont se déplacer de maniere 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 qui relie 1’aimantation M au champ H extérieur s'appelle la

boucle d'hystérésis du matériau (Figure 11.10). Lorsque H augmente a partir de zéro, les parois
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de Bloch se déplacent, entrainant une aimantation de I'échantillon. Quand H est suffisamment

intense (Hsat), un seul domaine occupe tout I'échantillon.

L’aimantation correspondante est I’aimantation a saturation (Ms, parfois noté Js). Si on
diminue H, on oblige les parois a se déplacer de nouveau. Le mouvement de retour n'est pas
le méme que celui suivit 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 (Mrs). Le champ nécessaire pour ramener a zéro

I’aimantation s'appelle le champ coercitif (Hc).

Le champ permettant d’annuler I’aimantation rémanente s'appelle le champ coercitif rémanent

(Hcr). La surface de la boucle d’hystérésis représente 1I’énergie perdue lors du déplacement

irréversible des parois. Cette énergie est égale a : EI MdH
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- I
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Figure 11.10 : Courbe d’aimantation M et état des domaines magnétiques en fonction du
champ appliqué H pour un matériau ferromagnétique s.I : courbe de premiére aimantation et
cycle d’hystérésis. Ms : aimantation a saturation pour une valeur du champ Hsat ; Mr :
aimantation rémanente ; Mrs : aimantation rémanente a saturation ; Hc : champ coercitif.
(D’aprés Mathé, 1996).

A partir de la valeur de la conductivité (voir figure 11.11), on distingue deux types de

matériaux :

¢ Matériaux doux : L’aimantation jusqu’a saturation du matériau se fait facilement avec un
champ magnétique extérieur relativement faible. Cette aimantation persiste lorsqu’on cesse
d’appliquer ce champ. Il s’agit donc d’une aimantation rémanente forte. Cependant cette
aimantation se dissipera facilement sous I’action d’un champ magnétique inverse ou coercitif,

d’un choc ou d’une faible élévation de la température.

Le fer, des ferrites et des aciers de fer et nickel sont des exemples de matériaux magnétiques

doux.

¢ Matériaux durs : Ces matériaux nécessitent un tres fort champ magnétique extérieur pour
arriver jusqu’a saturation. Son aimantation peut étre considérée comme rémanente et
permanente car les domaines resteront bloqués et auront besoin de beaucoup d’énergie pour

rebasculer (champ coercitif, température...).
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Ces matériaux servent pour les aimants permanents. On y retrouve la magnétite, AINiCo et

des aciers speciaux.

Figure 11.11 : Cycle d’hystérésis des matériaux magnétiques doux et durs.
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I11.1. Introduction

L’étude de propriétés fondamentales des matériaux solides se base sur les propriétés
microscopiques a savoir le type de la structure, parametres de maille, nature des atomes, la
symétrie du systéme .... Ce qui implique une diversité des matériaux.

Il existe énormément de matériaux solides aux propriétés trés différentes: les métaux,
les isolants, les verres de spin, les supraconducteurs, les super-solides, les piézo-électriques,
les demi-métaux, les ferromagnétiques...

A I'heure actuelle, les composés en phase Intermétallique qui représentent un mélange
d'éléments de terres rares (RE) avec des métaux de transition (TM) sous une structure cubique
(c'est-a-dire de type MgCu>) selon la formule RE-TMa, ont suscité un énorme intérét de la
part des théoriciens et des expérimentateurs. TmCo» et NdCo> sont des exemples typiques de
composes connus principalement pour leurs remarquables propriétés d'aimant permanent [1].
Ces matériaux innovants ont trouvé des applications potentielles dans les structures magnéto
électroniques et les applications de haute technologie, en raison principalement de leurs
moments magnétiques plus importants et de leur température de Curie importante [2-3]. Par
conséquent, dans notre travail, 1’objectif principal est d'élargir un champ de recherche
scientifiqgue de matériaux magnétiques de comportement métalliques sur la base des résultats
précédents. Notre intérét pour ces matériaux a émergé en raison de leurs applications
attendues dans divers domaines d’application telle que I’application de haute technologie,

L’objet de ce chapitre est la détermination des propriétés structurales, électronique et
magnétiques des composés a base de Co en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
et linéarisées (FP-LAPW) [15]. Nous avons commencé nos travaux par le calcul de leurs
propriétés structurales : paramétre du réseau a 1’équilibre, module de compressibilité et sa
dérivée, ensuite on a étudié leurs propriétés électroniques, a savoir structures de bandes et

densités d'états totales et partielles et leurs propriétés magnétiques.
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111.2. Méthode de calcul

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de premier principe basés sur le
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [16, 17] implémentée dans le
code Wien2k [18, 19]. Les atomes sont représentés par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW). Le potentiel d'échange et de
corrélation est traité dans le cadre de I’approximation du gradient généralis¢ GGA [20] et la
GGA + U (paramétre U: Hubbard) [21-23]. Les paramétres Hubbard utilisé Uess = U - J pour
les états corrélés, c'est-a-dire Tm-4f, Nd-4f et les états Co-3d [24] sont issues des travaux
[25] et [26], a savoir: Uets = 5,91 eV pour Cobalt (Co), 4.8 eV pour le Thulium (Tm) et 3.1 eV

pour le Néodyme (Nd).

Dans la méthode FP-LAPW, I'espace est divisé en deux régions: les sphéres qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphéres muffin-tin) de rayons
Rwvr et la région interstitielle située entre les sphéres. Les fonctions de bases, les densités
¢lectroniques et les potentiels sont développés d’une part en combinaison d’harmoniques
sphériques a l'intérieur des spheres muffin-tin pour une valeur maximale de Imax=10 et d’autre
part, en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off)
Rmr*Kmax = 8 (Rwr est le plus petit rayon des sphéres muffin-tin et Kmax représente le plus
grand vecteur d’onde dans I’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle).

Les valeurs des rayons Muffin-Tin (Rwr) optimisées sont : 2.2 (a.u) pour I'élément de métal de
transition (Co) et 1.8 (au) pour les atomes de terres rares (Tm et Nd).

Le nombre d’ondes planes utilisées dans le développement de la densité de charge et le
potentiel dans la région interstitielle est limité par un cut-off Gmax=12, avec un rayon de
coupure (cut-off) Rmt™*Kmax = 8 (Rmr est le plus petit rayon des spheres muffin-tin et Kmax

représente le plus grand vecteur d’onde dans 1’extension des ondes planes d’écrivant la région

<
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interstitielle), et une grille de 47 k-points dans la zone de Brillouin dans le cadre de la
méthode de Monkhorst-Pack [27]. Tout au long des calculs, I'énergie de coupure qui sépare
les états de valence et les états de cceur était choisie comme -6 Ry. Au cours des cycles d'auto-

cohérence, nous avons également sélectionné 0,0001e pour la convergence de charge.

I11.3. Résultats et discussions

111.3.1 Propriétés structurales

Les composés intermétalliques binaires TmCo. et NdCo. sont stables dans la structure
cristalline MgCuz (nommée C15) avec le groupe spatial 227 (Fd-3m). Les atomes Tm et Nd
occupent le site tétraédrique 8a des positions Wyckoff (0,125, 0,125, 0,125) tandis que
1I’élément Co occupe le site octaédrique 16d (0,5, 0,5, 0,5) (voir la figure 111.1).
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(b)

Figure 111.1: Schéma de la structure des cellules unitaires des composés intermétalliques (a)
TmCo2 et (b) NdCo2.

B
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La premiére étape de notre travail, qui constitue I'étape fondamentale pour la suite des
calculs, est I’optimisation structurale c’est-a-dire la détermination des paramétres d’équilibre
de nos composés intermétalligue TmCoz et NdCo. dans la structure stable C15, a savoir le
paramétre du réseau (ao), le module de compressibilité (B) et de sa dérivée (B’). Pour cela,
nous avons effectué un calcul auto cohérent (self consistent) de I'énergie totale pour plusieurs
valeurs du paramétre du réseau prises au voisinage du paramétre théorique. Cette
minimisation a été réalisée grace a I’équation d’état (EOS) de Murnaghan [28], donnée par la

relation suivante:

ET(\/):

B
BV | Mo V)2 4| g, — YoBo
B, B, —1 B, —1

(1n.1)

Ou E, Eo, Vo, V, B et B' sont respectivement, I’énergie totale, 1’énergie de 1’état fondamental,
le volume d’équilibre a I’état fondamental, le volume d’équilibre, le module de compression
(rigidité) et la dérivée du module de compressibilité par apport a la pression.

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Eiot (a)

Le module de compression est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation:

B=vZE (111.2)

Et la dérivée du module de compression B’ est déterminée a partir de I’équation:

V(@)B,—Vol +2(V =) (111.3)

EW) =Eo+[ﬁ] x |V (8

<
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Les paramétres d'équilibre structurel (ao, Bo et B'o) pour les deux composes comparés avec des

valeurs expérimentales [4] sont listés dans le tableau I11.1.

Les résultats obtenus montrent un bon accord par rapport aux données expérimentales. De
plus, en appliquant le parametre de Hubbard (U), on voit clairement l'augmentation du
paramétre de réseau (a) et la diminution du module de compressibilité (B) des composés

étudiés.

Tableau 111.1: Parametres d'équilibre du TmCo2 et du NdCoz2: constante de réseau (a),
module de compressibilité (B) et énergie de formation (Er).

Bulk modulus B

X Lattice parameter a (A) (GPa) Ef(Ry)
Our work Exp. Our work Our work
TmCo>
GGA 7.106 7.134° 129.913 -2.374
GGA+U 7.154 7.137° 120.903 -1.559
NdCo>
GGA 7.291 7.300? 115.146 -2.556
GGA+U 7.353 177.612 -1.990
a- [4]
b- [10]

La figure 111.2 illustre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume obtenue pour les

composés TmCo: et du NdCo», dans la phase ferromagnétique.
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Figure 111.2: L'énergie totale Etw: des composés étudiés en fonction du volume avec

I’approximation GGA ajusté par I'équation de Murnaghan, (a) TmCoz, et (b) NdCo2
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Dans l'étude de la stabilité structurale du TmCo2 et des composés NdCo, I'énergie de

formation (Ef) a été calculée, cette quantité est exprimée par la relation suivante:
Ef = Etotar(RE — Coz) — [2Eguix (RE) + 4Epy;(Co) (111-4)
ou

Etwtale (RE-C02) est I'énergie totale (par maille élémentaire) du composé RECo, (RE = Tm et

Nd), et Eguik est ’énergie totale par atome a I'état solide pur.

Les valeurs de I'énergie de formation (Ef) trouvées pour chaque atome sont regroupées dans le
tableau Il11.1. On note que ces valeurs sont négatives, ce qui confirme la stabilité
thermodynamique des composés TmCo, et NdCo., et par conséquent, ils peuvent étre
synthétisés expérimentalement dans des conditions d'équilibre appropriées.

111.3.2 Propriétés électroniques:

Les calcules des propriétés électroniques de la densité d'état (DOS) et de la structure
de la bande souvent fournissent des informations suffisantes pour la caractéristique
électronique d'un matériau. Les structures de bande des composés intermétalliqgues TmCo2 et
NdCo2 sont calculées avec les parameétres d'équilibre identifiés précédemment au long des
directions de symétrie dans la zone de Brillouin. Les résultats obtenus avec GGA et GGA + U

sont représentés sur les figures 111.3 111.4, 111.5 et 111.6, respectivement.

-
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Figure 111.3: Structure de bande du TmCo: calculée en utilisant la GGA pour les spin-up et

les spin-down.
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Figure 111.4: Structure de bande du NdCo:> calculée en utilisant la GGA pour les spin-up et

les spin-down.
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Figure 111.5: Structure de bande du TmCo: calculée en utilisant la GGA+U pour les spin-up

et les spin-down.
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Figure 111.6: Structure de bande du NdCo- calculée en utilisant la GGA+U pour les spin-up et

les spin-down.
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Les tracés des structures de bande montrent un chevauchement visible entre les bandes de
valence (VB) et les bandes de conduction (CB). En d'autres termes, la bande interdite n'existe
pas autour du niveau de Fermi (EF) pour les deux composés. Ces observations expliquent le
comportement métallique de ces composés, c'est la principale raison de leur conductivité

électrique élevée.

La distribution d'énergie des bandes de valence et de conduction est essentielle pour traiter les
phénomenes électroniques des solides en général, raison pour laquelle nous avons tracé les
densités d’états totales des composés (TDOS) ainsi que celles ce leurs atomes constitutifs
(PDOS) dans les figures 111.7, 111.8, 111.9 et 111.10, respectivement, en utilisant GGA et GGA
+ U. Les TDOS et PDOS obtenus confirment le caractere métallique déja remarqué dans les
structures de bandes calculées des deux composes, qui mettent en évidence leur état
ferromagnétique (FM). Ce resultat s'explique par la contribution principale des états des terres
rares 4f (Tm et Nd) ainsi que ceux des états 3d de I'élément Cobalt (Co). En commencgant par
les densités d’états calculées avec la GGA, on remarque clairement que la partie inférieure des
bandes de valences du composé NdCos, situé entre [-18, -16] eV, est entiérement régi par les
états p-Nd. Or, pour les deux composés et pour la seconde partie des bandes de valences, les
états 3d des atomes de Co dominent dans les deux sens (haut et bas). En outre, nous voyons
également une hybridation entre les états 4f- (Tm et Nd) et 3d-Co autour du niveau Fermi.
Cependant, la région restante de la bande de conduction est entrainée par I'état 3d de tous les
éléments qui constituent ces composes de maniere mixte et d'intervalles différents. Pour les
spectres obtenus avec la GGA + U, nous avons remarqué que les états hauts (3d et 4f) des
éléments corrélés des composes TmCoz et NdCo. ont été deplaces vers la partie inférieure des
bandes de conduction due a l'utilisation du parametre d’Hubbard (U) avec l'approximation
GGA. L'utilisation de ce paramétre U offre un traitement de qualité des états localisés
fortement corrélés (3d et 4f) et des électrons des bandes de conduction délocalisés. De plus,
nous pouvons confirmer le caractere métallique noté ci-dessus (chevauchement) par le calcul
du coefficient thermique spécifique électronique (y), en fonction de la densité des valeurs

d'états EF (N (EF)). y peut étre calculé comme suit:

y = -m2N(Ep)k} (111-5)

Ici, ks est la constante de Boltzman.

.
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Figure 111.7: Les densité d’états totales et partielles du composé TmCo2 pour les spin-up et spin-down
calculés avec I’approximation GGA.

&



Chapitre III : Résultats et Interprétations

GGA

15

10

0
T
-10 =

-15 1 1 1 1 1 1

Dos (stat/eV)

2k

3o AU N PR S S T—
15| s

1.0 p

o5k
0.0}
o5}
a0k
ask

-2.0 [ [ [ [ [ [ [ [ [

.20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Energy (eV)

Figure 111.8: Les densité d’états totales et partielles du composé NdCo2 pour les spin-up et
spin-down calculés avec 1’approximation GGA.
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Figure 111.9: Les densité d’états totales et partielles du composé TmdCo2 pour les spin-up et
spin-down calculés avec I’approximation GGA+U.




Chapitre III : Résultats et Interprétations

GGA+U

15

10

-10 b — Tot

_15 L) L) L) L) L) L) L) L)

Bt x VN Aen] N
_2 - m
2.0 1 1 1 1 1 1 1 L1

15} s
10} p
05|
0.0 D
05}
10}
15}

N
T

o
!
3

Dos (stat/eV)
I

2.0 .
-20-18-16-14-12-10 -8 -6 -4 -2
Energy (eV)

o
N F
NI
o0]

Figure 111.10: Les densité d’états totales et partielles du composé NdCo2 pour les spin-up et
spin-down calculés avec I’approximation GGA+U.
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Le tableau I11.2 représente les valeurs de N (EF) et (y), respectivement. On voit clairement que
les valeurs de N (Er) et (y) ne sont pas égales a zéro, ce qui confirme a nouveau l'état
ferromagnétique (FM) avec un caractére métallique pour les deux composés. L'étude de ces
propriétés électroniques est essentielle pour faire la différence entre les types p et n en tant

que porteur de charge conducteur a Er.

Tableau I11. 2: La densité des états a I'énergie de Fermi N (Ef) états / cellule Ry et le
coefficient de chaleur spécifique électronique y (mJ / mole-K2) des composés TmCo2 et

NdCo2.

TmCoz-up TmCo,-down NdCoz-up NdCo,-down

GGA GGA+U GGA GGA+U GGA GGA+U GGA GGA+U

N(Er) 0.832 0.850  23.066 26.682  5.981 1.710  3.021  5.208

Y 0.143 0.147 3.990 4.615 1.034 0295 0522  0.900
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111.3.3 Propriétés magnétiques

Pour comprendre 1’intérét de la technologie de 1’électronique de spin, il faut remonter
aux propriétés magnétiques des matériaux. La structure électronique des éléments non
magnétiques est généralement la méme pour les électrons de spin majoritaires et minoritaires.
Cependant, pour les éléments magnétiques, la structure électronique portant les électrons de

spin haut est plus basse en énergie que celle des spins bas.

Dans cette partie, nous avons calculé les moments magnétiques totaux et partiels pour chaque
composé étudié en utilisant les deux approximations GGA et GGA + U. Les résultats obtenus

des composés TmCoz et NdCo2 sont donnés dans le tableau 111.3.

Tableau 3: Les moments magnétiques totaux et partiels calculés des composés

TmCo et NdCos.
TmCoz Miot Mtm Mco Mint
GoA 7.460 1.370 1311 0528
COATU 6 001 1,480 1.480 -0.859
NdCo; Mot Mng Mco Mint
GGA 8.266 2.900 0.527 0.354
GGA+U 9.638 2.802 1.063 20.221

Le moment magnétique total de la cellule primitive est décomposé en contribution des sphéres
atomiques et de la région interstitielle. On voit clairement que les moments magnétiques
atomiques des terres rares (Tm et Nd) sont plus grands que ceux de Cobalt (Co). Par

conséquent, les moments magnétiques totaux proviennent principalement des atomes Tm et

<
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Nd [29,30]. L'origine des moments partiels pour chaque atome (Tm, Nd et Co) qui constitue
ces composés est les états 3d et 4f. Les valeurs trouvees par I’approximation GGA + U sont
superieurs a celles calculées par la GGA. Cette différence peut s'expliquer par I'application du
paramétre U, c'est-a-dire la source de la corrélation électron-électron qui décale la TDOS des
atomes Tm, Nd et Co. Au meilleur de nos connaissances, et sur la base d'une recherche
bibliographique exhaustive, il n'y a pas de valeurs expérimentales de ces grandeurs

disponibles dans la littérature.
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Conclusion

Aprés avoir établi tout un chapitre pour les résultats obtenus, on va souligner 1’intérét
et I’originalité de notre travail par cette conclusion. Pour cela, on va citer les différents points

qu’on a traités avec les déductions correspondantes montrant ainsi I’intérét et la nouveauté.

Les calculs ont été effectués dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW). Pour
déterminer le potentiel d’échange et de corrélation on a utilisé deux approximations ;
I’approximation du gradient généralisée (GGA) et I’approximation du gradient généralisée
(GGA+U).

Nous avons, tout d’abord, calculé les propri€tés structurales des composés TmCo2 et
NdCo2. Nous avons pu ainsi déterminer les paramétres du réseau d’équilibre, le module de
compressibilité (B) et sa dérivée (B’) en utilisant ’approximation du gradient généralisée
(GGA) et l'approximation du gradient généralisée (GGA+U). Les parametres de réseaux
calculés sont en bon accord avec les calculs théoriques et expérimentaux qui existent. On

constate que les résultats trouvés en utilisant les deux approches sont tres proches.

Du fait de I’intérét technologique des structures métalliques, nous avons étudié les
propriétés électroniques et magnétiques des composés TmCo2 et NdCo2 dans la structure
cubique et examiner I’influence du paramétre Hubbard (U) sur ces propriétés. Nous avons
constaté que nos deux composés sont ferromagnétiques métalliques, avec un moment
magnétique total bien déterminé.

Le calcul de la structure de bande a montré que nos deux composés présentent une
nature de métallicité pour la polarisation spin-haut, tandis que pour la polarisation spin-bas,
les bandes de valence et de conduction se chevauche considérablement et il n'y a aucune
bande interdite (gap) au niveau de Fermi. Ce résultat confirme la métallicité de ces deux

matériaux dans cet état. L’analyse détaillée des densités d’états partielles (PDOS) des

<
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différentes orbitales atomiques des atomes Tm, Nd et Co, nous a permis de confirmer
définitivement I’affirmation selon laquelle que l'origine du magnétisme dans ces matériaux est
due aux états 4f du Tm et 4f du Nd et 3d du Co dans ces matériaux. Ces résultats ont été
comparés avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. De
plus, I'étude de I'effet de la corrélation en ajoutant le paramétre Hubbard (U) a I'approximation GGA a
démontré une augmentation significative des moments magnétiques, di au déplacement des énergies
PDOS de chaque atome di a la corrélation électronique (c'est-a-dire électron induit par U). Le schéma
GGA + U nécessite une forte interaction (forte valeur du parametre U) pour fournir des résultats en
bon accord avec I'expérimental, comme les moments magnétiques, pour les états fortement corrélés.
Enfin, ces composés sont purement métalliques avec une bonne conductivité électronique, ce qui les
rend des candidats potentiels souhaités pour de nombreuses applications, en particulier pour le

stockage de I'hydrogéne.
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