N° d’ordre -

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE & POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR & DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE DJILLALI LIABES
FACULTE DES SCIENCES EXACTES
S,
Université SiIDI BEL ABBES

DJILLALI LIABES
Sidi Bel-Abbeés

THESE DE DOCTORAT

Présentée par
Mme ZAOUI Yamina
Filiére: Physique
Spécialité: Physique des Milieux Condensés

Intitulée

&)

Etude ab-initio des propriétés magnétiques
des structures tunnel magnétiques a base de
MgO et des €léments de transition

—/
Soutenue le 17/09/2020
Devant le jury composé de :

Président : ABBAR Boucif Proffesseutr, Univ. Sidi Bel-Abbeés

Examinateurs: FERHAT Mohammed Professeut, USTO-MB d’Oran
MADOUR] Djamel Professeur, Univ. Oran 1

Directeur de thése : BOUHAFS Bachir Professeur, Univ. Sidi Bel-Abbeés

Année universitaire 2019-2020




Dédicace

A mes chers parents.
A mes chers ﬁ'éres et sceur.
A mes petits anges Ines et Abderrahmane.

A toutes mes chéres amies.



Remerciements

En tout premier lieu, je remercie le Bon Dieu, Tout Puissant, de m’avoir accordé la force

et la volonté pour réaliser ce travail.

Le travail présenté ici a été effectué dans le laboratoire de Modélisation et Simulation en
Science des Matériaux (LMSSM) de I’Université Djillali Liabes de Sidi Bel-Abbes dans le cadre

3 eme

de la préparation du dipldme de doctorat cycle, option « Physique des Milieux Condensés ».

J’exprime toute ma reconnaissance a Monsieur le Professeur ABBAR Boucif de
I’Université Djillali Liabes de Sidi Bel-Abbes, qui a bien voulu me faire I’honneur de présider le

jury de cette soutenance.

Je tiens a saluer courtoisement Monsieur le Professeur FERHAT Mohammed de I’USTO-
MB d’Oran, et Monsieur le Professeur MADOURI Djamel de I’Université Oran 1 Ahmed Ben
Bella d’avoir accepté d’examiner cette thése de doctorat, et de participer au jury de cette

soutenance. Qu’ils trouvent ici I’expression de mon profond respect.

Je suis infiniment reconnaissante envers mon directeur de these Monsieur le Professeur
BOUHAFS Bachir de I’université Djillali Liabes de Sidi Bel-Abbes pour m’avoir guidée avec
efficacité, tout en me laissant une part d’autonomie. Ses conseils et I’aide qu’il m’a apportée tout
au long de ce travail ont été toujours tres avisés. Je reconnais son entiere disponibilité, sa rigueur
scientifique et sa faculté a inculquer connaissances et compétences. Qu’il trouve ici I’expression

de ma profonde gratitude.

Enfin, un tres grand Merci a mes parents, ma famille et toutes mes amies, qui m’ont
apporté leur soutien moral pendant ces années d’études. Je leurs adresse toutes ma gratitude du

fond du ceeur.

i1



1A all) gadlal)

odina slobl @ smpmall aoipnl dpughlitallpipyoall dxdgalipnll dgasligall igsgpi2lfl i2pall gl ialys <50 g ¥lepall
Jiorall asy 05 phea g pus o35 pacn sl ol sl dgaugll a2 dppi e daslall dglg M gmluall sslylas alisaly
@8 symall sidiys solas 05y mgmall sudal dgughlitally i gxalfily dollall miloall dulysny Lasblilly Julall gsady Blkall
(AFM) pmpblizall sylolaslly (FM) dympmsll dpagblizally (NM) dpmgiigall st s8WllZicp o 06, bocialia iyysly Jalya

AIBILgsll @l 7= OKsnit spmallpglal Jlagil sloa gogss chiall allad spugaall @ shall @giaall ga hiall sils cllidg

10GPa 30.2GPa 116GPa
bcc(FM)——hcp(AFM2)——hcp(NM) ——cfc(FM).

iaila 21 f1cp (AFM2) ysh ol @l dlaga J2 st gilill @sboall ginall gy . /216p (AFMZ2) mgmn depgl lsa @lt Jpmall g3
2l g 10 @llgs hep (AFM2) 4l @il boc (FM) ga biall s syma Jlsnl sgag o <lisl f1cp (NM) yokh s
omloall sppall B gias Eipall Rpalill e Lagl alll pygleay Liall o2 palill Jlaasdl Jalual G &y gusnall dipall milandl sypalal

Ligaligsm d55a Jaloall i (195 sl 081l 24553 (g0 (gless s mpag amel Ui iy gusall syl ¥ iy gusall iy lpall iagaliysl

(JTM) &pughlizall $las ¥l sleblagl dpugllizally 43 9s2lfly yllpall miloadl aglusd Kyl gl KoLAIL & ski Barkay sy Il pall
Je2isi laagl FE/MZO daaly @ ol Ml asylyis gl dhlyy dngball dgnlal gpad Mgk sl @l dslafly. Fe/MgO/Fe(001)
el B2 @ullFeO ik ga Fe/MZO/Fe (001) Joual qarss @sins Jos obsall aslligal @ slypill ol Fe-O Lyl
¥l dyganall glsll syliagal ish2 spablFe-O daly ik ga Fe/MZO/Fe J2yal ppusall @ilgull ayllazal
Bk g peaad Vsl laaiy gLl appy lasabl ggy Fe 3d g O 29 40 25 sy gas ol Fe-O danly igyk ga Fe/MgO/Fe
OUssll aslbagal ayls¥ly dpolel qases @gima mig s IILRSG2 dgsin geinga supuy Limea Zgle Fe/MGO/Fe Japa salujmymall
dgasiy aolbsgal al FeO iy gk ga Fe/MZO/Fe inzall Jaall ol ga @9 FE/MO/Fe @ineall J24all Ly 7.7 ga sygurall
osingymall JTM sty @ ol Ji degh ol map Jallss Aarlgll dagk drgghl glall galas sylissul ol oo @llllys /24
dpaghlizally 212 pall (milandlaslosy by Lo sysallinghy ool Y abyaall syl ooy Jeloill gy FE/MZO dasly g Salina
symallagghl snsa claay MO sl mng ses dosh 3¢ galisll ga dalina glaaly FeO gyl Fe/MZO/Fe J2al iy gsilfily

peliall, guaghaidall aylinaifl sl guggiagss dgsball bgaliynll (o gigalle sobll sligal dadngll Bplall dysky dpalipall slalll
3ol daglia,guhlizall Faall ghlas,agllasdl

11




Résumé (en Francais) :

Partie 1: La théorie fonctionnelle de la densité est appliquée pour étudier la stabilité relative du Fe dans
différentes phases (cc, cfc et hcp) pour les états non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétique (AFM) ainsi que I'effet de la pression. A partir de 1'enthalpie calculée en fonction

de la pression, nous avons prédit le chemin de transition de phase pour Fe a 7= 0 K comme suit:

cc (FM)lO—GPc; hep (AFMZ)KGPC: hep (NM) ﬂl cfc (FM). Une nouvelle phase intermédiaire, qui
est la phase hcp (AFM2), a été obtenue. L'enthalpie résultante de chaque phase indique que la phase
hcp (AFM2) est plus favorable que la phase icp (NM) ; nous suggérons donc 1'existence d'une nouvelle
transition de phase sous pression de la phase cc (FM) a la phase hcp (AFM2) autour de 10 GPa. Les
constantes élastiques calculées Cj; pour les transitions de phases induites par la pression préférées
satisfont aux criteres de stabilité élastique. De plus, ces phases sont dynamiquement stables en se

basant sur les considérations de la dispersion des phonons et de la densité d’états totale des phonons.

Partie 2 : La théorie de la fonctionnelle de la densité est appliquée pour calculer les propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des jonctions tunnel magnétiques (JTM) Fe/MgO/ Fe (001)
ainsi que l'influence d'une monocouche d'oxygene interfaciale par I'ajout d'atomes d'oxygene a
I’interface Fe/MgO. La formation de la liaison Fe-O, ainsi que les changements de polarisation de spin
autour du niveau de Fermi de la structure Fe/MgO/Fe (001) avec une couche interfaciale FeO a été
observée. La densité d’états polarisés en spin calculée pour la structure Fe/MgO/Fe avec une couche
d'interface Fe-O a montré que les pics des états O 2s, O 2p, et Fe 3d sont décalés en raison du couplage
entre les atomes d'oxygene et la couche du Fer. La structure Fe/MgO/Fe présente un comportement
métallique en raison de la position du pic de la densité d'états (DOS) au niveau de Fermi pour les spins
majoritaires et minoritaires. La polarisation de spin (P) calculée n'est que de 7% pour la structure
métallique Fe/MgO/Fe, alors que la structure métallique Fe/MgO/Fe avec une couche interfaciale FeO
présente une polarisation P de 24%. Ainsi, la polarisation s'avere extrémement sensible a la nature de la
couche d'interface. De mé€me, la nature du transfert de spin dans les deux structures JTM étudiées s'est
avérée différente a l'interface Fe/MgO en raison de I’interaction entre les atomes environnants Fe et O.
Nous avons également calculé les propriétés structurales, magnétiques et électroniques de la structure
Fe/MgO/Fe avec une couche FeO avec différentes tailles de la jonction en faisant varier le nombre de

couches de MgO, avec une épaisseur de Fe fixée a 5 monocouches.

Les mots clés : Théorie fonctionnelle de la densité; Transition de phase; Ferromagnétisme; Phonon;

Thermodynamique; Eléments de transition; Magnétorésistance Tunnel; Jonction Tunnel Magnétique.
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Abstract (en Anglais):

Part 1: Density functional theory is applied to investigate the relative stability of Fe in different phases
(bcc, fcc and hep) for both the nonmagnetic (NM), ferromagnetic (FM) and anti-ferromagnetic (AFM)

states as well as the effect of pressure. From the calculated enthalpy as a function of pressure, we
. o 10GPa 30.2GPa
predict the phase transition pathway for Fe at 7 = 0 K as: bcc (FM) —— hep (AFM2) —— hep

(NM) ﬂl fcc (FM). A new intermediate, which is the hcp (AFM2) phase, was obtained. The
resulting enthalpy of each phase indicates that the hcp (AFM2) phase is more favorable than the hcp
(NM) phase, thus we suggest the existence of novel transition under pressure from bcc (FM) to hcp
(AFM2) phase around 10 GPa. The calculated elastic constants Cj; for the preferred pressure induced
transition phases satisfy the criteria for elastic stability. Also, these phases are dynamically stable based
on the phonon dispersion and phonon total density of states considerations.

Part 2: Density functional theory is applied to calculate the structural, electronic, and magnetic
properties of the Fe/MgO/Fe (001) magnetic tunnel junctions (JTMs) as well as the influence of an
interfacial oxygen monolayer by the addition of oxygen atoms at the Fe/MgO interface. The formation
of Fe-O bonded atoms, as well as the changes in the spin polarization around the Fermi level of the
Fe/MgO/Fe (001) with an interfacial FeO layer, is observed. The calculated spin-polarized density of
states of the Fe/MgO/Fe with a Fe-O interface layer showed that the peaks of the O 2s, O 2p, and Fe 3d
states are shifted due to the coupling between the O atoms and Fe layer. The Fe/MgO/Fe structure
exhibits metallic behavior due to the position of the density of states (DOS) peak at the Fermi level
with both majority and minority spins. The calculated spin polarization (P) is only 7 % for the metallic
Fe/MgO/Fe structure, whereas the metallic Fe/MgO/Fe structure with FeO interfacial layer has P of
24%. Thus, the polarization is found to be extremely sensitive to the nature of the interface layer.
Likewise, the nature of spin-charge transfer in both investigated JTM structures was found to be
different at the Fe/MgO interface due to the hybridization interaction between Fe and O. We have also
calculated the structural, magnetic, and electronic properties of Fe/MgO/Fe with FeO layer with

different sizes of the junction by varying the number of MgO layers, with Fe thickness fixed at 5 ML.

Keywords: Density functional theory; Phase transition; Ferromagnetism; Phonon; Thermodynamics;

Transition elements. Tunneling Magnetoresistance; Magnetic Tunnel Junctions.
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Introduction généra/e

Le fer est l'un des métaux les plus importants connus de I'humanité et sa métallurgie
demeura un secret jusqu'au Xlle siecle av. J.-C., époque qui marque, précisément, le début de «
1'Age du fer ». Les diverses propriétés du fer ont influencé le sort des guerres et de la civilisation

humaine ainsi que son développement.

Le fer reste l'objet de recherches expérimentales et théoriques approfondies [1-4], en
raison de son magnétisme, ses diverses applications industrielles et sa large présence dans le
noyau du manteau inférieur de la Terre [5], etc. De nombreuses études sur le fer ont permis de
mieux comprendre son comportement magnétique et structural ou la pression et la température

varient de 135 a 364 GPa et de 4000 a 6000 K [6], respectivement.

Le fer est la composante principale du noyau de la Terre (le noyau interne solide sous le
noyau externe, qui est liquide) [7-9]. Donc, la compréhension des phénomenes physiques relatifs

a la Terre reste jusqu'a présent un sujet de grand intérét scientifique en géophysique.

La nature de la phase la plus stable du fer dans le noyau interne solide de la Terre est
encore tres controversée. De nombreuses études expérimentales suggerent la possibilité d'une
autre transformation de phase du fer sous conditions de base. Des observations expérimentales

[10, 11] ont indiqué la présence possible de couches complexes du noyau interne.

D’autre part, les études théoriques [12, 13] suggerent que la phase hcp du fer est stable a
des pressions de celle du cceur de la Terre et que la phase cubique centré (cc) du fer devient

élastiquement instable sous haute pression [14].

Par ailleurs, la conductivité thermique et électrique du fer aux conditions du ceeur de la
Terre a été étudiée par Pozzo et coll. [15] et plus récemment par Pozzo et Alfe [16] utilisant les
simulations de dynamique moléculaire quantique a base de pseudo-potentiels. Gomiet coll. [17]
ont mesuré la résistivité électrique du Fe pendant la transition de phase cc a hcp sous haute
pression. En utilisant la diffraction des rayons X rapide (XRD) basée sur le synchrotron,

I'évolution structurale du Fe pendant le chauffage a été rapportée par Anzellini ef coll. [18].

Les conductivités électriques et thermiques du Fe aux conditions du noyau interne de la
Terre ont été étudiées par Pozzo et coll. [19]. Récemment, Davies et coll. [20] ont publié une

étude sur la dynamique et 1I’évolution du cceur de la Terre basée sur les propriétés pertinentes des

2
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alliages de fer aux conditions du cceur de la Terre. Une étude expérimentale récente sur la
résistivité électrique du fer, sous des conditions de pression et de température extrémes utilisant

une cellule a enclume de diamant chauffée au laser (DAC), a été rapportée par Ohta et coll. [8].

Une étude récente sur les transitions de phases structurales dans le fer magnétique a été
rapportée par Ma et Dudarev [21] en utilisant des simulations par la méthode de dynamique de
spin atomique ou la liaison des spins avec le réseau est assurée par un potentiel magnétique
dépendant des positions des atomes. Le diagramme de phases et les équations d'état du Fe dans
différentes phases ont été étudiés par Dewaele et coll. [22] en utilisant la diffraction des rayons X

dans des conditions proches du point triple.

Il existe différentes phases du Fe, telles que les phases cubique centrée (cc), cubique a
faces centrées (cfc) et hexagonale compacte (hcp). La présence du Fe dans sa phase cc dans le
noyau interne de la Terre [23, 24] a également stimulé les études expérimentales et théoriques
[25, 26]. L apparition du ferromagnétisme dans le Fe cc est une question fondamentale en
physique du solide [27]. Aussi, la stabilité de 1'état ferromagnétique est une question essentielle
pour comprendre 1'apparition du ferromagnétisme dans Fe. Plusieurs des études expérimentales
et théoriques [14, 28-43] ont été menées pour mieux comprendre la nature du magnétisme dans

ce métal [44, 45].

Une des propriétés les plus intéressantes du Fe est sa forte liaison directionnelle et son
ferromagnétisme [36]. Moruzzi et coll. [46, 47] ont exploré la stabilité du ferromagnétisme ainsi
que les états magnétiques possibles du Fe en utilisant la théorie des bandes d'énergie avec
I'approximation de la densité locale (LSDA). Il est connu qu'aux conditions ambiantes, Fe est
ferromagnétique et cristallise dans une structure cubique centrée (cc) [28, 31, 34, 48, 49] appelée

structure a-Fe avec une température de Curie élevée (T¢=1043 K) [50].

Sous haute température (7 = 1185 K) et pression ambiante, la phase a-Fe se transforme
en phase cfc (y-Fe), puis en une nouvelle phase cc (0-Fe) au-dela de T = 1670 K [25, 51]. De
nombreuses études ont montré qu'a température ambiante, la phase cc du Fe subit une transition
de phase induite par la pression vers la phase hcp dans I'intervalle de pression de 10 a 15 GPa
[34, 52, 53]. La phase hcp reste stable sous pression dans le noyau interne de la Terre [26].
Ekman et coll. [54] ont rapporté que Fe dans la phase cc ferromagnétique (FM) peut présenter

une transition vers la phase Acp non magnétique (NM) sous pression.
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L'ordre antiferromagnétique et la transition de phase structurale du Fe ont été rapportés
par Steinle-Neumann et coll. [38]. La possibilité que Fe adopte la phase cfc sous haute pression a
également été signalée par Vocadlo et coll. [55]. Les caractéristiques du Fe dans des conditions
de haute pression et de haute température sont essentielles étant donnée son importance dans
diverses applications industrielles, ainsi que pour développer une compréhension fondamentale
des caractéristiques géophysiques [56]. Il a ét€ démontré que 1'état fondamental ferromagnétique
du Fe cc est stable sous pression ambiante, 1'état fondamental non magnétique du Acp étant stable
sous pression [27]. Plusieurs études, comme mentionné ci-dessus, ont évalué diverses phases du
Fe sous pression; cependant, le chemin de transition le plus favorable du Fe sous pression et

I'effet de la haute pression sont inconnus.

L'ingénierie des jonctions tunnel magnétiques (JTM), qui se composent de deux films
ferromagnétiques métalliques (FM) séparés par une barriere isolante, est d'un intérét significatif
dans la magnétorésistance tunnel (TMR) [57-61]. La compréhension fondamentale et
I'amélioration des systemes JTM pourraient conduire a des cellules de stockage non volatiles
améliorées et a de nouvelles technologies de mémoire. Des systemes apparentés aux JTM ont
actuellement émergé dans les tétes de lecture de lecteur de disque dur de nouvelle génération et
les dispositifs de mémoire vive magnétique (MRAM) de hautes performances [62-73].
D'importantes études théoriques et expérimentales ont été menées avec un accent particulier sur

la JTM Fe/MgO/Fe [74-86].

Un certain nombre d'études de croissance et de caractérisation avaient ét€ menées sur le
systtme combinant Fe (cc) et MgO (NaCl) selon la direction de croissance [001]. Tous
approuvés pour démontrer sa haute qualité cristallographique et ont fait allusion au potentiel
d’application de ce systeme dans les dispositifs JTM. Ces résultats expérimentaux ont stimulé de

nombreux efforts théoriques et la modélisation du transport tunnel [77, 80].

Il n'y a pas si longtemps, l'effet TMR aux alentours de 600 % [87] a été confirmé
expérimentalement a température ambiante [62, 63, 68, 88]. Les JTM de type Fe/MgO/Fe (001)
restent un systeéme modele incontestable et une base solide pour une compréhension approfondie
des mécanismes de transport tunnel polarisé en spin. A I'heure actuelle, un grand intérét
scientifique est consacré a I'effet tunnel dépendant du spin entre des électrodes ferromagnétiques

séparées par une barriere semi-conductrice ou isolante comme dans le systeme Fe/MgO/Fe.
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Ce systeme peut étre produit avec une facilité relative et est tres prometteur pour les
applications technologiques. Le développement réalisé au cours de la derniere décennie est le
résultat de I'étude non seulement des propriétés de transport, mais d'une tentative constante de
caractérisation de la barriere cristalline MgO, de la composition chimique de l'interface et de sa

structure électronique.

Les jonctions tunnel dans lesquelles leurs propriétés sont déterminées par une
combinaison de magnétisme et de couplage interfacial sont des systemes tres compliqués.
L'interface dans ces systemes a été largement examinée en raison de la simplicité relative de ses

composants, deux matériaux bien connus qui peuvent étre relativement facilement élaborés.

Il existe plusieurs études sur la croissance du MgO sur Fe (100) [83-86] et de l'interface
entre le fer et le MgO. En utilisant la diffraction des rayons X de surface, Meyerheim et coll. [78]
ont trouvé une couche interfaciale de FeO a l'interface Fe/MgO dans la structure Fe/MgO/Fe
(001). Expérimentalement, Bonell et coll. [89] ont montré comment la couche FeO a l'interface

Fe/MgO affectait les propriétés de magnéto-transport.

En utilisant les spectres des électrons tunnel inélastiques (The inelastic electron tunneling
(IET)), la conductance des films de MgO, et la magnétorésistance a effet tunnel (TMR) ont été
évalués par Tamoni et coll. [90] pour obtenir des détails sur l'interface ferromagnétique et la
couche barriere. Velev et coll. [91] en utilisant les calculs ab-initio ont montré que les lacunes
d’oxygene réduisaient considérablement la TMR des JTM Fe/MgO/Fe (001). Ainsi, la réduction
de la concentration des lacunes en O dans les JTM Fe/MgO/Fe (001) améliorerait son TMR.

En utilisant les calculs des premiers-principes, Zhang et coll. [92] ont comparé la
structure électronique et la magnéto-conductance tunnel des JTM Fe/FeO/MgO/Fe avec les JTM
Fe/MgO/Fe. 1ls ont montré qu'une couche atomique de Fe-O a l'interface entre le substrat de Fe
et la couche de MgO réduisait considérablement la magnéto-conductance tunnel. De méme,
Mavropoulos et coll. [93] en utilisant la méthode du pseudopotentiel empirique a base des ondes

planes prédit des effets tunnel dans le systeme Fe/ZnSe/Fe.

Yang et coll. [75] utilisant une approche ab-initio ont montré que la relaxation structurale
et I'oxydation jouaient un rdle crucial dans le couplage d'échange intercouche (IEC) dans les

JTM Fe/MgO/Fe. Heiliger et coll. [94] ont utilisé une méthode ab-initio pour évaluer les
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propriétés électroniques et magnétiques des jonctions tunnel Fe/MgO/Fe. En outre, des calculs
de théorie de la fonctionnelle de la densité ont été utilisés par Feng et coll. [76] pour étudier la
relaxation de la structure interfaciale des JTM Fe/MgO (100) en utilisant les approches LSDA et
GGA pour la fonctionnelle d'échange et de corrélation. L'effet de la distribution des défauts sur
la structure électronique des JTM a base de MgO a été réalisé par Seike et coll. [95] en utilisant

les calculs de premiers-principes.

Comme mentionné ci-dessus, plusieurs études ont évalué les JTM Fe/MgO/Fe en
présence d'oxygene supplémentaire a l'interface Fe/MgO et ont montré que la présence
d'oxygene a l'interface améliorait fortement les propriétés magnétiques. Cependant, a notre
connaissance, la structure, le magnétisme et l'effet de la polarisation dans les JTM Fe/MgO/Fe

avec couche de FeO par 'ajout d'atomes d'oxygene a l'interface Fe/MgO sont inconnus.

Ainsi, dans cette étude en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) nous
avons évalué les différentes propriétés structurales, magnétiques et électroniques, ainsi que I'effet
de la polarisation de spin et le transfert de charge de spin dans la JTM Fe/MgO/Fe sans et avec
une couche FeO a l'interface Fe/MgO dans les deux configurations ferromagnétique (FM) et

antiferromagnétique (AFM).

Le manuscrit est scindé en parties distinctes. Dans le chapitre I, nous présentons le cadre
théorique des calculs ab-initio dans lequel sera effectué ce travail. Nous rappelons le
développement des méthodes de calculs de structure électronique et nous exposons les
fondements de la DFT. Ensuite, a travers le chapitre II, nous rappelons les principes de base de la
méthode utilisée qui est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-APW+l0). Le
troisieme chapitre réservé pour la présentation des résultats sur 1’étude de la stabilité structurale
et magnétique du Fer dans différentes phases (cc, cfc et hcp) pour les états non magnétique
(NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM) ainsi que l'effet de la pression. Le
quatrieme chapitre est consacré a [’étude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques des jonctions tunnel magnétiques (JTM) Fe/MgO/Fe (001). Nous rapportons
également dans ce chapitre 1'influence d'une couche de FeO par I’addition d'atomes d'oxygene au
niveau de l'interface Fe/MgO sur la liaison FeO et la polarisation au niveau de Fermi des JTM
Fe/MgO/Fe (001). Enfin, la conclusion permettra de mettre en avant les nouveautés présentées

par ce travail dans 1’étude du magnétisme dans ces matériaux magnétiques a base du Fe.



Chapitre 1 : Théorie et méthodles de calculs

Chapitre I : Théorie et méthodes de
calculs



Chapitre 1 : Théorie et méthodles de calculs

I.1 Introduction

La physique des matériaux consiste a la compréhension et 1’exploitation des phénomenes
régissant les différentes interactions entre les constituants de la matiere (atome, électrons et
noyaux). Naturellement toutes les propriétés des matériaux peuvent tre connues si I’on dispose
d’outils efficaces pour I’exploration de la matiere sans passer par 1’analyse expérimentale.

Les méthodes ab-initio se révelent étre des outils de choix, permettant de modéliser les
matériaux de maniere fiable et quantitative dans le cadre de la physique quantique, qui consiste a

résoudre 1’équation de Schrodinger.

Résoudre I’équation de Schrodinger a N particules, s’est avéré une tache ardue pour tous
les scientifiques. Néanmoins, plusieurs approximations ont été proposées afin d’approcher au
mieux les solutions de I’équation. Partant de 1’approximation de Born Oppenheimer, passant par
celles de Hartree et Hartree-Fock et enfin la théorie de la Fonctionnelle de la densité, qui est
incontestablement 1’outil quantique le plus pointu pour la description et 1'analyse des propriétés

physiques et chimiques des systémes a N corps [96-98].

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [96-100] permet la résolution de
I'équation de Schrodinger indépendante du temps, associée a l'ensemble des particules qui
constituent le solide. Elle permet ainsi de déterminer toutes les propriétés de 1'état fondamental.
Développée au milieu des années 60, la densité électronique p (r) y occupe la place centrale au
lieu de la fonction d'onde a N corps Y (1,75, ... ....., Ty), comme c'est le cas pour la méthode
Hartree-Fock. Dans ce chapitre, on exposera les fondements de la DFT et nous détaillons ensuite

les différentes approximations qui interviennent dans sa mise en ceuvre pratique.

II.1 Le probleme a N corps

La caractérisation des propriétés d'un matériau (un solide en ce qui nous concerne) est
une conséquence directe des fonctions d'ondes, états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent
occuper les électrons d'un systeme. L'étude quantique d'un solide soumis a un potentiel
indépendant du temps est basée sur la résolution de l'équation de Schrodinger stationnaire,
associée a l'ensemble des particules (N électrons et M noyaux) qui constituent le solide. Cette

équation, découverte en 1926 porte le nom de son pere Erwin Schrodinger, est donnée par :
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HY = EyY LD
ou H désigne I'Hamiltonien du systeme et ou Y et E sont respectivement le vecteur et la valeur
propre du systeéme, soit la fonction d'onde d'un état stationnaire et son énergie. L'Hamiltonien du

solide dans sa globalité, est donné par :

H = Te + TN + I/ee + VNN+VN6 (12)
h oV h oo Y 2 ’ 2
__ N R o VRg 1 e ! € Zalp 1 v Zage
H = 5 Zl m; 2 Za M, + P— Zl,li] |7'i—7‘j| + 81eg Zaiﬁ |ra—7‘ﬁ| 4ame, Zl,a i~ Rgl (1.3)

T, : I’énergie cinétique des électrons,

Tn: I’énergie cinétique des noyaux,

VnoN: I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux,
Vn.e: I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,

Vee: I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

. > 9% | 92
2.7 4 2
V4 : L’opérateur Laplacien,V e, + 252 + 577

h @ La constante de Planck réduite (4 = h/2m)

La solution de I’équation (I.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. La résolution de
cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet d’obtenir 1’énergie d’un
systeme mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre cette équation permet de
tout connaitre du systeme. Citation de Schrodinger: Si nous pouvons résoudre cette équation,
nous connaissons tout sur le systeéme (if we can solve this equation we know everything about the
system). Il n’est cependant pas possible de résoudre I’équation de Schrodinger indépendante du
temps (sauf pour des systemes mono-électroniques, dits hydrogénoides) que de facon approchée.
Il est nécessaire d’introduire des approximations principalement a deux niveaux : la fonction
d’onde et I’Hamiltonien. Par chance, la masse des noyaux et des électrons va nous permettre de

justifier une approximation tres utile, I’approximation de Born-Oppenheimer.
I1.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

La premiere étape dans la simplification de 1’équation (I.3) est I’approximation de Born
et Oppenheimer [101] qui consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux,

compte tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons (rapport supérieur ou
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égal a 1836), le temps de réponse des électrons est ainsi “instantané” par rapport a celui des
noyaux, ce qui va nous permettre d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit d’une
fonction d’onde décrivant les noyaux et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons et ne
dépendant que de facon paramétrique des positions ioniques (c’est-a-dire ne dépend que de la
position instantanée des noyaux et pas de leur dynamique) :

W(r,R) = Wy (R)¥,(r,R) (1.4)

ou Wy (R) est la fonction d’onde associée aux noyaux et ¥, (r, R) est la fonction d’onde associée
aux électrons avec les noyaux fixés dans la position R.

On néglige ainsi I'énergie cinétique 7y des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient
une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien de
I’équation (I.1) dans I’approximation de Born-Oppenheimer [101] peut donc se réduire a un

Hamiltonien électronique :

H=T,+V+Vy, (L5)

Si on remplace les équations (I.4) et (I.5) dans 1’équation (I.1), on obtient:

HY,(r,R) = E¥,(r,R) (16)

Bien que 1'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les coordonnées
des différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend impossible la résolution
de I'équation de Schrodinger pour un nombre d'électrons supérieur a un. Afin de contourner ce
probleme, Hartree [102] puis Fock [103] ont considéré que chaque électron est soumis a un
champ moyen crée par tous les autres €lectrons. Le probleme passe d'un systeme a plusieurs
électrons en interaction au probleme d'une particule plongée dans un champ moyen

approximation des électrons indépendants.

I1.2. L’approximation du champ auto-cohérent

I1.2.1. L’approximation de Hartree

La tentative prise par Hartree [102] exprime la fonction d’onde globale comme un

produit de fonctions mono-électroniques (spin-orbitales). Cette approximation est basée sur
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I'hypothese d'électrons libres ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre les

électrons et des états de spin. La fonction d’onde électronique s’écrit :

Y(ry, 1 my) = YY) - P(ry) 1.7

Les équations de Schrodinger mono-électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent :

2

h

2m;

VA (1) + Ver () = g9 (I.8)

Dans I’équation (1.8) le premier terme correspond a I’énergie cinétique et V,¢¢(r) est le potentiel
que subit I’électron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que I’équation (I.8) a une
solution. Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte
de I’interaction électron-noyau :

Ww=2X-

Ze?
|r—R|

1.9)

et de I’action des autres €lectrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre en compte et dans
I’approximation de Hartree on considere que les autres électrons forment une distribution de
charge négative p(r'). En outre, I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen

Vy ('r)provenant de I’ensemble des électrons voisins exprimé par :

Vy = [ —e 2l (1.10)

[r=71|
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Veff(r) =Vy(r)+ Vi) (L.11)

Les fonctions propres résultant de la solution de 1’équation (I.8) permettent de calculer une

nouvelle densité électronique :

p(r) = Lii(MY:" (1) (1.12)
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La relation densité-potentiel est obtenue par 1’équation de Poisson:AVy = —gﬂ ol Vy(r) est le
0

potentiel de Hartree en r et p(r) est la densité électronique &, est la constante diélectrique du
vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité
électronique (et donc le potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche est
donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au probleme du systeéme électronique.

La fonction d'onde représentée par 1'équation (I.7) n'est cependant pas encore complete, car elle
ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de Pauli. Celui-
ci a montre que pour les fermions (particules a spin 1/2), un spin-orbitale doit étre antisymétrique

par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.

I1.2.2. L’approximation de Hartree-Fock

La fonction d’onde d’un systeme multiélectronique doit étre antisymétrique par rapport a

I’échange des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons :

l/)(xl,xz, e Xi s Xy een ....,rN) = —1/)(x1,x2, e Xjy Xy een ....,rN) (I1.13)

Cette propriété découle du principe d’indiscernabilité des électrons. La probabilité de trouver le
systtme électronique dans une configuration donnée reste inchangée si on intervertit les

coordonnées spatiales et de spin de deux électrons :

|1/)(x1,x2, e Xi s Xy een ....,rN)|2 = |1/)(x1,x2, Xy Xy aen ....,rN)|2

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde poly électronique respecte en méme temps le
principe d’exclusion de Wolfgang Ernest Pauli (prix Nobel de physique en 1945).

Celui-ci interdit a deux électrons d’occuper le méme espace quand ils ont le méme spin :

WY, Xy e Xy Xy oo ey TN) = —W(XY, X2y e Xjy Xy een ey Ty )

Cette égalité n’est possible que sipp(xq, X3, ... X;, Xj, «e ..., Tyy) = 0. L’écriture la plus simple et la
plus utilisée de la fonction d’onde qui tient compte de cette propriété est celle de I’approximation
de Hartree-Fock (HF), élaborée dans les années 1930 [103] et a été introduite pour remédier et
généraliser le concept de 1I’approximation de Hartree en montrant que le principe d’exclusion de
Pauli est respecté si on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant de John Clark

Slater construit a partir de n-spin orbitales donné par :

12
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1 Y)Y () - Yy ()
Y(ry, Ty, e, Ty) = N : :
P W)Y (ry) - P ()

(1.14)

Cette facon d’écrire la fonction d’onde P (I’équation (I.7)) sous la forme d’un déterminant est
tres astucieuse. On tient implicitement compte plus finement de toutes les interactions. Cette
approximation donne de bons résultats en physique moléculaire mais pour les solides, elle est
non fiable. Dans le cas des métaux 1’approche HF conduit a des contradictions avec I’expérience
puisqu’elle trouve une densité d’état nulle au niveau de Fermi. Ceci met une évidence, les effets

de corrélation entre électrons sont absents dans cette approximation.

Ces limitations ont été Contournées en partie par 1’approximation de la fonctionnelle de densité
(DFT), ou c’est a Partir de la densité électronique et non des fonctions d’onde que 1’équation de
Schrodinger est résolue. La DFT traite les effets d’échange et de corrélation de facon
approximative au moyen de la définition d’une fonctionnelle d’échange-corrélation et permet

aussi d’intégrer a son formalisme le traitement de 1’énergie de corrélation électronique.

III.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle de la densité, il parait évident de définir
son élément central : la densité électronique.
La densité électronique notée p(r), est une fonction positive qui dépend de trois variables
seulement, les coordonnées d’espace. Cette quantité, intégrée sur tout 1’espace est égale au
nombre total des électrons et s’annule a I’infini :

Jim o) =0
fp(r)dr =N

p(r) détermine la probabilité de présence d’un électron dans un élément de volume dr et
représente ainsi une observable qui peut €tre mesurée expérimentalement par diffraction de
rayon-x.

Elle permet la description d’un systeéme chimique et la détermination complete de ses propriétés
contrairement a la fonction d’onde; c’est pour cette raison que plusieurs recherches ont été
entreprises pour la mise en place d’un formalisme se basant sur cette quantité et qui ont abouti a

la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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La Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) est une alternative au traitement de la
corrélation électronique par les méthodes ab initio dont ces origines date depuis la fin des années
1920 dans le modele développé par Thomas-Fermi [104, 105]. Développée en deux temps, par
Hohenberg et Kohn dés 1964 et par Kohn et Sham en 1965, la DFT est une reformulation du
probleme a N corps en un probleme portant uniquement sur la densité électronique, consiste a
déterminer a partir de la densité électronique, les propriétés de I’état fondamental d’un systeme
composé d’un nombre donné d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes.
Cette théorie repose également sur :

- Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [96];
- Le principe de résolution de Kohn-Sham [97].

II1.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont montré que
I’énergie fondamentale d’un systeme poly électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont
completement déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de
I’espace. Explicitons tout d’abord les deux théoremes fondateurs [96, 97] de cette technique de
résolution de 1’équation de Schrodinger :

Théoréme 1 : L'énergie totale de 1'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité

de particules p(r) pour un potentiel extérieur Ve (r) donné.

Ce théoreme repose uniquement sur le principe de minimisation de 1’énergie du niveau
fondamental. On se propose de le démontrer dans le cas limite ou 1’état fondamental n’est pas
dégénéré (mais la démonstration s’étend au cas dégénéré [106]), en raisonnant par 1’absurde :
Considérons deux potentiels externesV,,;q €t Veyeoprovenant de la méme densité électronique
p(r). Nous avons deux Hamiltoniens H; et H, avec la méme densité électronique pour 1’état
fondamental mais avec des fonctions d’ondes différentes 1), eti),. Le théoréme variationnel nous

donne :

(Y1lHy 1) < (Po|Hylypz)

EY < (Y, Hal,) + (Y, |Hy — Hylp,)
E{) < Eg + fp(r) [Vextl - Vextz] dr (1'15)
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ouE} et EJ sont les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens H;et H,. Effectuons le

méme raisonnement sur 1’application de H, sur y;ety,.

(Y2 |Hy o) < (P1|Hz[14)
EY < (Y1|Hy Y1) + (Y1|Hy — Hylhy)
Eg < E{) + fP(T) [Vextz — Vexerl dr (L.16)

En sommant les deux relations (I.15) et(1.16), nous trouvons I’'inégalité :

EY+EY <E)+E} (L.17)

Cette relation (I.17) est impossible et donc nous avons une relation univoque entre le potentiel

externe et la densité.

Théoréme?2 : La fonctionnelle de 1'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules possede
un minimum qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de 1'état
fondamental.

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn [96] est un principe variationnel analogue a celui
propos€ dans I’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais
appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théoréme stipule que la
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui permet d'accéder a 1’énergie de 1'état fondamental,
donne la plus basse énergie si et seulement si la densité électronique entrée est la véritable

densité électronique de 1'état fondamental, ce qui revient au principe variationnel :

Ey < E[p(r)] =Tlp(M)] + Enelp(M] + Eee[p(r)] (1.18)

En d'autre termes, pour une densité p(r) associé un potentiel V,,;, 1'énergie résultante est une
borne supérieure de la valeur de 1'énergie a 1'état fondamental. Ce deuxiéme théoréme assure
I'unicité d'une densité électronique pour n'importe quel systeme a 1'état fondamental. Le
traitement de systemes dans un état excité n'est quant a lui pas garanti par cette technique. Ces
deux théoréemes indiquent qu'il y a une correspondance univoque entre 1'énergie totale et la

densité électronique de I'état fondamental.
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Attendu que p(r) détermine N et V,,.(r)et par conséquent toutes les autres propriétés de 1'état
fondamental comme I'énergie cinétique T[p], 1'énergie potentielle V[p]et I'énergie totale E[p]on

peut désormais écrire cette derniere comme :

Elp] = Flp] + f Ve () p(r)r
avec

Elp] = T[p] + Ecelp] + [ Vexe p(r)dr (1.19)

La fonctionnelle F[p] = T[p] + E..[p] est universelle (valable quel que soit le systeme étudié)
en ce sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe V,,.(r). Elle contient une composante
d’énergie cinétique des électrons et une composante d’interaction de Coulomb mutuelle des
électrons. La minimisation de cette fonctionnelle fournit directement 1’énergie totale du systéme
et la densité de charge de I’état fondamental, a partir de laquelle toutes les autres propriétés
physiques peuvent €tre extraites. Malheureusement, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn n’est
pas connue en pratique et, de maniere a transformer cette relation en un outil utile. A ce stade,
Kohn et Sham [107] se sont intervenues par I’introduction d’un développement supplémentaire
qui consiste a remplacer le probléme interactif originel en un auxiliaire, non interactif dont le but

d’avoir une résolution a ce probleme.

IIL.2. Le principe de Kohn et Sham

La densité électronique de 1’état fondamental d’un systeéme de particules en interaction peut étre
calculée comme la densité électronique de 1’état fondamental d’un systeme auxiliaire sans
interaction. Comme nous 1’avons dit précédemment, 1’idée d’utiliser la densité électronique en
tant que fonction fondamentale dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides a pour
origine les débuts de la mécanique quantique avec les travaux de Thomas et Fermi, basés sur
I’hypothese du gaz d’électrons homogene selon laquelle la densité en un point r n’est pas
influencée par la densité au point (r + dr). Peu de temps apres la formulation des lois de la
mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient en effet déja essayé d’exprimer 1’énergie totale
d’un systeme en fonction de sa densité électronique [104, 105] en représentant son énergie
cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. La faiblesse de cette démarche résidait
cependant dans le terme d’énergie cinétique en absence d’orbitales et qui ¢’est opposé a atteindre
une précision satisfaisante. Quarante ans plus tard, 1’approche proposée par Kohn et Sham [97]

s’est imposée, étant donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible
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contribution a I’énergie totale du systeme : le terme d’échange-corrélation et dont elle fournit
une approximation. Cette approche est composée de deux approximations Permettant de
transformer les théoremes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue
pratique :

(i) le systeme réel étudié est redéfini comme un systeme de fermions fictifs sans
interaction et de méme densité que celle caractérisant le systeme réel, de facon a faire
apparaitre les termes d’interaction inter-électronique comme des ‘“corrections” aux
autres termes ;

(ii) des orbitales mono-particules sont introduites afin de traiter le terme d’énergie
cinétique des électrons de facon plus précise qu’elle ne 1’était dans le cadre de la

théorie de Thomas-Fermi.

Le principe de Kohn-Sham[97] a permis de faire un grand progres dans la théorie de la
fonctionnelle de la densité. L’idée géniale est de remplacer le systeme de particules réelles par
un systeme équivalent a particules indépendantes, tel que dans 1’état fondamental de ces deux
systemes aient la méme densité. Ainsi le systeme de départ est remplacé par un systeme fictif de
particules indépendantes plongées dans un potentiel extérieur Veg(r). Le minimum d’énergie du
systeme fictif de Kohn-Sham correspond a 1’état fondamental souhaité pour lequel on obtient la

densité associée.

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre la densité
électronique et I’énergie de 1’état fondamental d’un systeme fictif et le systeme réel de sort que

la densité électronique et 1’énergie du systeme réel sont conservées dans ce systeme.

La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres. Le
systeme d’électrons non interagissant a une fonction d’onde exprimée par un unique déterminant

de Slater :
lWks) = |11 ) (1.20)

Ce déterminant de Slater va permettre de décrire le systeme d’électrons sans interactions. La
densité de Kohn-Sham du systeme, que ce soit celui réel ou fictif, s’écrit en fonction des N

fonctions d’ondes des particules libres :

p¥S(r) = T yil? (121)
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La fonctionnelle universelle F[p] est ensuite décomposée en plusieurs parties, une partie
représentant 1’énergie cinétique du systeme d’électrons sans interaction et une partie modélisant
les échanges et la corrélation dans le systeme :
Flp] =T + Ve
=T+ Ve +Ts — T

=Ts+ Vee + (T —Ty)
Ve

=Ts+Vee + Vo + Vg —Vy

=Ts+Vy+ Ve + (Vee — Vi)
Vy

=T, +Vy+ (V. + 1) (1.22)
VXC

Dans I’expression de 1’équation (1.22), Ty est le terme cinétique d'un systeme fictif d'électrons
non interagissant qui baignent dans un potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit :

Verr = Vulpl + Veclpl + Verelpl, (1.23)
dont il est possible de déterminer 1’expression non comme une fonctionnelle de la densité mais

comme I’énergie cinétique du déterminant de Slater associé :
1
Ty = S XL (Wil = V2 1) (1.24)

Ey ou énergie de Hartree est associée a l'auto-interaction de chaque électron et définie par :

Ey =[] 2229 dray (1.25)

[r—71]|

Le terme d’échange-corrélation E,. comprend la différence entre 1’énergie cinétique du systeme
réel et celle du systeme fictif (électrons non interagissant) et les corrections au terme de Hartree,
toutes deux dues a la corrélation entre électrons. Le terme d’échange corrélation contient donc
toute la difficulté de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ce terme est inconnu, rendant

impossible la connaissance de la fonctionnelle F[p] et donc la résolution du probleme.
Nous allons maintenant remplacer la résolution de 1’équation de Schrodinger pour le systeme de

N électrons par la résolution de 1’équation associée a un systeme de N électrons sans interaction

menant a la méme densité et a la méme énergie de 1’état fondamental. Déterminer I’état
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fondamental du systeme revient alors a résoudre, de maniere itérative, un ensemble d’équations

aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham :

2
-h v? .
om + VH(T) + Vext(r) + ch(r) |ll’l) = gilwi): i=1,..,N (1.26)
HKS
0E
aveclVy = - (:’)
OE xt
Vopp = ——
ext ap(,r)
0E,.
V. =
¥ ap(n)

Dans I’équation (1.26), ¢; représente 1’énergie propre associée a 1’orbitaley);.

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant 1’ortho-normalisation des fonctions
d’onde : [ drp;y;(r) = &’ (127)

8;j: est le symbole de Kronecker standard.

L’introduction du systeme de N électrons sans interaction permet de résoudre le probleme
électronique d’un systeme de N électrons réels en considérant la fonction d’onde comme un
unique déterminant de Slater. Néanmoins, toute la difficulté du probléme se retrouve cachée dans
le potentiel d’échange et corrélation. En effet, il n’existe aucune méthode permettant d’approcher
ce potentiel de maniere systématique. Ainsi si ce potentiel d’échange et de corrélation était
connu et que la densité du probléme a N corps pouvait étre obtenue en résolvant les équations de
Kohn-Sham pour des systemes indépendants, alors I’énergie de 1’état fondamental serait connue
exactement. Différents travaux ont été effectués pour trouver des fonctionnelles approchées
permettant de résoudre 1’équation donnée par 1’Hamiltonien mono-€lectronique. Nous
expliciterons en détails les plus populaires d’entre elles dans le paragraphe suivant. Tout revient
donc a résoudre un systeme d’équations de Schrodinger a un corps de maniere auto-cohérente
(self-consistent field SCF, Fig. 1.1), c’est-a-dire en débutant a partir d’une certaine densité
initiale, un potentiel V. est obtenu pour lequel 1’équation (1.26) est résolue et une nouvelle
densité €lectronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel

effectif “amélioré” peut étre calculé. Ce processus est réitéré jusqu’a ce que la convergence soit
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atteinte, c’est-a-dire jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou tres proche de
la précédente. La méthode de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique si
le potentiel d’échange-corrélation était connu. A I’heure actuelle, aucune forme analytique

exacte n’existe pour le terme d’échange-corrélation. La détermination de I'état fondamental se

fait par le biais d'algorithmes numériques classiques de minimisation.
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Effectif potentiel calculation
— ()
Veff = Vg + Ve + Vexe

Solve the Kohn-Sham equations

2
—h V?

2m

+ Vy (@) + Vet () + Ve () | 1)

New electronic density calculation

N
p) = ) il?

No

Yes

Convergence ?

End

Fig. I.1 : Schéma de résolution auto-cohérente du systeéme des équations de Kohn-Sham[97].
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IIL.3. Le terme d’échange-corrélation

I1 faut signaler que I’approche de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique
si la fonctionnelle d’échange-corrélation E,.(p) était connue. Cependant, I’expression explicite
de la fonctionnelle n’étant pas connue, il est alors nécessaire dans la pratique de se contenter
d’approximations pour évaluer cette contribution a 1’énergie. Historiquement, la premiere
fonctionnelle proposée correspond a celle basée sur 1’approximation de la densité locale (LDA)
[96, 97] qui considere le systeme électronique comme un gaz d’électrons localement uniforme.
D’autres fonctionnelles ont par la suite été élaborées dans 1’objectif d’améliorer le traitement de
I’échange et de la corrélation proposé au niveau LDA. Ces fonctionnelles constituent des
tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et du caractere non-local de la distribution

électronique.

La méthode de Kohn-Sham a permis de séparer les contributions a longue portée
d'origine coulombienne des autres effets. Il est donc raisonnable de pouvoir écrire E,, comme
une fonctionnelle locale ou proche local de la densité et introduire une énergie par électron &,.,
ceci dit que I’énergie E,. peut €tre exprimée comme une interaction entre la densité électronique

et une “densité d’énergie” dépendante de la densité électronique, écrite sous la forme :

Exe = [ p(r)exc([p], 7)dr (1.28)
Dans cette expression, la densité électronique est une densité par unité de volume tandis que la
densité d’énergie est formulée par particule. Cette densité d’énergie &, est ’énergie d’échange-
corrélation par électron au point r, elle ne dépend que de la densité p(r) dans un voisinage de r ce

qui confirme la qualification locale de la fonctionnelle, est traitée comme une somme des

contributions d’échange et de corrélation, c’est-a-dire :

gxclp] = &xlp] + eclp] (1.29)

Soit Exc[p] = Ex[p] + Ec[p] (1.30)

Ces approximations ont suscité l'intérét de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes

progres en la matiere. Nous allons aborder quelques définitions des plus répondues d’entre elles.
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II1.4. L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que ’on peut considérer les
solides tres proches d’un gaz d’électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les
effets d’échange-corrélation ont un caractere local. Les deux auteurs ont proposé 1’utilisation de
I’approximation de la densité locale LDA [107] on s’appuyant sur les deux hypotheses :

- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 7 ;

- Ladensité p(7) est une fonction variant lentement vis-a-vis de 7.

Ainsi, I’hypothese fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste a considérer
que la contribution de E,.[p] a I’énergie totale du systeme peut étre additionnée de facon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement uniforme.
La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-corrélation de
I’énergie totale de 1’état fondamentale du systeme électronique peut étre écrite selon

I’expression:

Exe? = [ p(me™(p()],dr (L31)

Dans laquelle €™ représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme
d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r). Dans ce cas et puisque la
fonctionnelle d'échange et de corrélation est divisée en un terme relatif a I'échange et un terme
relatif a la corrélation, Le terme d'échange par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle
énergie d'échange de Dirac [108]. Le terme de corrélation n'est cependant pas connu
analytiquement et nécessite d'€tre approché. 1l est estimé a partir d'un calcul d'énergie de type
Monte-Carlo quantique [109] pour un gaz d'électrons libres. L’énergie d’échange par électron
dans I’approximation de la densité locale est connue et dérive du modele de Thomas Fermi. Son

expression est donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac :

_ 1/3
Ex(1s) = 47:;5 (%n) (en Hartree) (1.32)
avec
3 \1/3 1
s = (E) a_o (133)

ap est le rayon de bohr et p la densité du gaz d’électrons homogene (1 Hartree =27.211 eV).
23



Chapitre 1 : Théorie et méthodles de calculs

L’énergie de corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes facons par exemple a
l'aide de calculs Monte-Carlo quantiques. Des valeurs numériques pour des gaz d’’electrons
homogene sont été obtenues grace a des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA,
nous utiliserons L’équation analytique proposée par Perdew et Wang [110] qui réalise

I’interpolation des simulations Monte-Carlo de Cerperley et Alder [109].

Bien qu'elle est trés performante et donne de bons résultats sur les systémes ayant une
densité électronique qui varie faiblement dans I’espace, elle ne convient pas pour décrire des
systemes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus certaines erreurs, du fait que
les densités €lectroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont systématiques ;
par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les longueurs de liaison
et a conduire a des énergies de cohésion trop importantes. Les améliorations apportées a
I’approche LDA doivent considérer le gaz d’électrons sous sa forme réelle, c’est-a-dire non
uniforme et non locale. Les fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de

s’approcher progressivement de la prise en considération de ces deux effets.

IIL5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Comme amélioration des calculs obtenus par la LDA, on trouve I’approximation qui tient
compte des variations locales de la densité p(r) a travers sonVp(r). Cette approche s’appelle
I’approximation du gradient de la densité (GGA) [111, 112]. Grace a cette modification, la
fonctionnelle rend compte du caractere non uniforme du gaz d’électrons. La fonctionnelle dans

le formalisme de la GGA s’écrit alors :

EZEA = [ p(Mexc([p(M], IVp(r)|, m)dr (1.34)

La contribution de E,.[p(7)]a I’énergie totale du systeéme peut étre additionnée de fagon
cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non
uniforme, dans laquelle &,.([p(¥)]); p(#) représente I’énergie d’échange-corrélation par
électron dans un systeme d’électrons en interaction mutuelle de densit¢é non uniforme.
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de facon significative
la précision des calculs comparativement a la description LDA, elle permet d’améliorer les
énergies totales [113], les barrieres énergétiques et les différences d’énergie entre deux structure

distinctes, les propriétés magnétiques des composés et a allonger et assouplir les liaisons.
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Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semiconducteurs restent beaucoup
trop faibles. Les systemes a fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits. On
trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et coll. [114-117] et les

versions les plus utilisées sont celles de Perdew et coll. (1996) [118, 119].

II1.6. Les approximations LSDA et GGA avec polarisation de spin

Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de
spin (p T est différent de p 1, qui représentent respectivement les densités électroniques de spins
majoritaires et minoritaires). L’énergie d’échange et corrélation est donnée par les expressions
suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non. L’approximation locale
de la densité de spin, LSDA (Local Spin Density Approximation) ou la GGA sont données par

SesS eXpreSSionS .
ELPA[p 1,p U] = f pMexe(p 1, p Dar

EEAp 1 p ]l = [ p(Mex(p 1,p L |Vp 1, |Vp LDar (1.35)

Pour les états de spin polarisés il existe d’autre fonctionnelle que celle de Perdew et coll. [110]

comme celle de von Barth et Hedin [120].

IV.1 L’implémentation pratique de la DFT

En nous plagant dans I’approximation de Born-Oppenheimer, nous avons vu qu’il était
nécessaire d’utiliser une forme approchée de la fonctionnelle d’échange-corrélation afin de
pouvoir appliquer la DFT en pratique. L’approximation de Born-Oppenheimer et
I’approximation du terme d’échange-corrélation sont de nature fondamentale, tandis que pour
pouvoir résoudre en pratique les équations de Kohn et Sham le traitement numérique introduit
des approximations supplémentaires, qui sont néanmoins maitrisées par 1’utilisateur d’un code de
calcul ab-initio.

Dans cette section, nous allons donner une vue globale de principaux choix d’implémentation de

la DFT et introduire 1’échantillonnage de la zone de Brillouin ou grille de points k.
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IV.1. Les principaux choix d’implémentation

Voir la nature des équations de Kohn-Sham, il n'existe pas une implémentation unique de
la DFT qui soit applicable de facon identique et efficace pour tous les systemes a nos jours.
Cependant, il existe un certain nombre d'approches distinctes qui ont été mises en pratique pour
le traitement des termes apparents dans 1’équation de KS. Les choix d’implémentation consistent
a définir le traitement de I’énergie cinétique, 1’énergie d’échange-corrélation, le potentiel
d’interaction électron-noyau V,,;ainsi que les vecteurs de base. Quatre principes généraux

doivent €tre retenus concernant la sélection des caractéristiques d’implémentation [121] :

2
—h V?
W‘l' VH(r) + Vext(r) + ch(r) [Ll’i} = Eihl’i)r i=1,..,N,

o ®) © | @

HKS

(i) L’énergie cinétique peut étre traitée de facon relativiste ou non, dépend du numéro

atomique des éléments qui composent les systémes.

(ii) Potentiel d’interactionV,,,. Pour le traitement du potentiel d’interaction électron-noyau,
deux types de potentiels ont été adaptés.
(a) Les pseudo-potentiels
(b) Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential
A titre d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de
I’utilisation d’un “pseudo-potentiel”. De la méme facon, une base “Augmented Plane Wave” est
typiquement utilisée dans un traitement “tous électrons” en appliquant les ‘“conditions aux

limites périodiques”.

(iii) Le terme d’échange-corrélation: Le choix du traitement de 1’échange-corrélation est
relativement indépendant des conditions aux limites, de la forme du potentiel et de la
base choisie. Les deux approximations LDA et GGA sont généralement les plus utilises

(iv) La base de développement de la fonction d’onde : on retient généralement deux classes

(a) La base numérique de type ondes planes.
(b) La base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes
augmentées (LAPW).
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Quelle que soit I’approche, les états de coeur et de valence sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cceur sont soit
traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un potentiel

effectif.

IV.2. La résolution des équations de Kohn-Sham

Grace a l'utilisation de la théorie DFT, le probleme complexe de la résolution d’équation
de Schrodinger a N corps se réduit a celui d 'un Hamiltonien mono électronique donné par les
équations de Kohn-Sham:

2
-h v
2m

+Va(r) + Vere (r) + Vee M | [1) = &il90), (1.36)

HKS

Des lors, la résolution de cette équation différentielle peut-€tre vu comme un probléme aux
valeurs propres. Pour cela, on développe les fonctions d’ondes mono-électroniques sur des
fonctions de base. La base est choisie comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme:
Ym = Tooy G 0 (1.37)

Ou les (pzf)7 sont les fonctions de base et les C* sont les coefficients d’expansion correspondants
[122]. Pour un choix de fonctions de base donné, la résolution des équations de Kohn et Sham
revient alors a déterminer les coefficients Cj* pour les orbitales occupées qui minimisent
'énergie totale.

On substituant (I.37) dans (1.36), on obtient un systeme a valeur propre :

(1.38)

En utilisant quelques techniques matricielles standard, on peut construire 1’équation séculaire
suivante:
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Ou H;; = ((pf’ |H |<p]l-’ ) et S = ((pf’ |(p}’) représentent, respectivement les matrices Hamiltonienne
et de recouvrement. Donc le probleme d’Hamiltonien du cristal c’est réduit a un probleme de

valeurs propres qui est simple a résoudre.

Cependant, la décomposition exacte des fonctions d’onde mono-€lectroniques implique
que le nombre de fonctions de base doit €tre infini. Nous serons donc amenés a limiter le
développement en utilisant certains criteres pour pouvoir mener le calcul numérique, alors les
fonctions d'onde 1), doivent €tre exprimées comme une combinaison linéaire d'un nombre fini
de fonctions de base.

Le choix de la base est crucial car a proximité d'un atome les fonctions d'onde ainsi que le
potentiel sont de nature atomique, c'est a dire que ces deux grandeurs physiques sont de symétrie
sphérique et varient fortement avec la distance radiale. Contrairement, dans la région
interstitielle (entre les atomes) ces mémes quantités sont lentement variables. De plus, toute base
doit étre qualifiée de certains criteres pour atteindre la convergence, cette qualification se
concrétise par la simplicité, le biais, I’efficacité et la complétude de la base ou :

- L’efficacité, se réfere au nombre de fonctions de base nécessaires pour atteindre la convergence
- Biais, qui décrit la capacité d’une base a favorise plus certaines régions de 1'espace que d'autres
(en étant par exemple plus flexible pres des noyaux)

- La simplicité de la base qui correspond a la difficulté d’estimation des éléments de matrice des
différents opérateurs

- La complétude de la base, qui correspond a la possibilité d'améliorer ou non la base par l'ajout

arbitraire de fonctions du méme type.

En regardant tout ca, diverses méthodes ont été adoptées pour la description des systemes
dont on retient : la méthode du pseudo potentiel [123], les méthodes basées sur une combinaison
linéaire d'orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Orbitals ou LCAO) [124-126], la
méthode linéaire des orbitales Muffin-Tin(LMTO) [127] et la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (LAPW) [128].

Dans le cadre de ce travail on s’y appuyé sur la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) introduite par Andersen. Sert, cette méthode est lourde en temps de

calcul, mais elle est la plus précise. Ces détailles seront développés dans ce qui suit.
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Chapitre Il : La méthode FP-LAPW
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I. 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 tres 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 ceoeur). Dans ces conditions, le recours a une autre base est
inévitable, la premicre alternative est la base APW introduite par Slater [129, 130], cette
méthode en soi n’intervient dans aucune application de nos jours, cependant des améliorations
apportées a cette derniere I’ont rendue plus intéressante. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) développée par Andersen [128] est '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 [131] et que le

potentiel est développé sous la forme:

Yim Vim (1) Yy (r)alinterieur de la sphere

V(r) = { (IL.1)

Y« Vi e®¥Tal'exterieur de la sphere

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a I’intérieur par I’intervention d’harmoniques
sphériques et de série de Fourier a I’extérieur de la sphere muffin tin.

L’introduction d’un potentiel de ce type est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW «Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves», appelée ainsi car elle prend en compte la

dépendance angulaire dans tout I’espace.

II. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les fonctions d’onde des matériaux réels se comportent tres 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 1’origine d’une des
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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 caractéristique 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 théoreme de Bloch [132], une approche qui introduit naturellement les ondes planes comme

base pour les fonctions d’ondes dans le cristal [133]:

YER) = Tpchk eirrr (I1.2)
OuG et représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la maille
élémentaire. Il est clair qu'une description exacte de 1 nécessite un nombre infini d’ondes
planes.

Toutefois, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avere inefficace pour la
description des électrons 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 dernieres peuvent €tre définies
comme le produit d’harmoniques sphériques et de fonctions solutions de I’équation radiale de
Schrédinger. Cette méthode permet de prendre en compte tous les électrons, de coeur et de

valence et constitue I’approche APW (Augmented Plane Wave) [122, 134].

Cette méthode élaboré par Slater [129] 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 ’intérieur d’une sphere 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 facon la solution de I’équation de Schrédinger est une onde
plane pour un potentiel constant et une fonction radiale pour un potentiel sphérique et ceci fait
intervenir I’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 sphere et ondes planes dans la région interstitielle (Fig. I1.1).

Les fonctions d’ondes alors sont de la forme mathématique suivante:
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ZlmA?r'rl:-l-G ufx(r’ E)Ylm(f')r <Rg,

S I
Cé ei(k+G)r7,. > Ra ( 3)

QOE(F) = 1
e

ol
Q1 : Le volume de la maille élémentaire
ui*(r, E) : La fonction radiale

Y;m (#) : L’harmonique sphérique

Aajc)+5

m - Les coefficients du développement en harmoniques sphériques

R, : Le rayon de la sphere « Muffin-Tin »

Im : est I'index du moment angulaire
k : Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ)

S
G : Un vecteur du réseau réciproque

La fonctionuf*(r, E) est une solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger

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

2
{— L L pay - E,} ruf(r,E) = 0 (IL4)

dr? r2

V% (r) et E;représentent, respectivement, le potentiel de la sphere Muffin-Tin et 1’énergie de

linéarisation.

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

dernieres est bien remarquer dans 1'équation de Schrodinger suivante:

d?ru, d?ru,
dr? 1 arz

(E; — Epruguy = uy (IL5)
ouu, 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 présentent des
solutions de I’équation de Schriédinger 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 tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées et de

moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau.
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Interstitial Basis v

Fig. I1.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire selon la méthode APW en spheres
atomiques (sphere Muffin-Tin) et en région interstitielle.

Les orbitales de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde plane APW. A I’intérieur
de la sphere 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 mene a un
probleme non linéaire de valeur propre qui est imposé en programmation qui exige a son tour de
changer I’énergie d’essai pour trouver numériquement les zéros du déterminant (H;; — €,5;;),
un procédé compliqué par la présence d’asymptotes (a la frontiere de la sphere ou se pose le
probleme de la non continuité de 1’énergie cinétique) et cela était I’inconvénient principal de la

APW.

III. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson
[128] en 1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure 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 spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales uj* (r, E) Y, () et de leurs dérivées uf* (r, E) Yy, ()
avec la fixation de I’énergieE;. Ce choix résous le probleme 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
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LAPW, propose la construction de uj*(r, E)apartir des quantités connues. En effet un uf*(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)
9E  lg=g

=Ei

u(r &) = w(r B + (& — EDu(r, E) + O[(eg — ED?1, w(r, Ep) (IL6)

Les fonctions uf(r,E) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction
u(r, E)Y;, () doit satisfaire la condition suivante [122]:

2 .
(- S+ 824 ve() - B} il (r,E) = ruf (r,E) (IL.7)
Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U; et U, assurent, a la surface de la

sphere MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

constituent les fonctions de base de la méthode LAPW :

%ZG Cp el G+iry > R

. (IL.8)
Zlm[AlmUl(r)‘l’BlmUl (T' )]Ylm (T') r < Ra

o(r) ={

ou les coefficients B,,, correspondent a 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 spheres 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; differe 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 contrdlée par les deux parametres de coupures (cut-off)
(R™" k. 0) et Ly Ol :

R Représente le plus petit rayon des sphéres muffin-tin (MT).

k.4 - La valeur de coupure des ondes planes dans la région interstitielle.

lmax : La valeur de coupure du moment angulaire dans les spheres Muffin-tin.
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IIL.1. Le role des énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U, et U; sont orthogonales a n’importe quel état de cceur strictement limité
a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ol il n’y a pas d’états de
ceeur avec le méme [ et par conséquent, on prend le risque de confondre les états semi-coeur avec
les états de valence. Ce probleme n’est pas trait€ par la méthode APW, alors que la non
orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;.

Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier Ej.

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 sphere 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 /.

II1.2. La 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 sphere 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 I’énergie et Les
coefficients 4, et B, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un outil pour la détermination du cut-off du moment
angulaire lyax et pour la représentation du cut-off Gyax des ondes planes dans la sphere MT.
Une stratégie raisonnable consiste 4 choisir ces coupures, tels que RT7*™kyax = Imax. En

pratique [yax est fixé a 10 et RT*"kyax appartient a I’intervalle [103, 106].
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II1.3. La détermination des potentiels

I11.3.1. 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 et d’un terme de Coulomb V(7). Le terme coulombien est la somme du potentiel de
Hartree Vy(r) et du potentiel nucléaire V,;. V.(r) est déterminé par la densité de charge
(électronique et nucléaire) a partir de 1’équation de Poisson, dans le systeme des unités
atomiques (ez=1) :

VV, = 4mp(r) (I1.9)

En se basant sur les conditions aux limites, 1’intégration de cette équation peut Etre
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 ’espace réciproque ce qui donne une

solution plus aisée, donnée par :
V.(G) = ‘*Gif (IL10)

avec G vecteur du réseau réciproque

Dans la méthode LAPW, la densité p(r) est composée de la densité de coeur 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 caractere a longue portée du potentiel de Coulomb complique
I’approche de I’espace réel. A ce stade, Hamann [135] et Weinert [136] 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 spheres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge interstitielle et

du multi pdle de la charge a I’intérieur de la sphere.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier :

p(r) =X p(G) e (L11)

La procédure est connue sous le nom de la méthode du pseudo charge.
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Les multi-pdles de la densité de charge interstitielle sont calculés par 1’expression:

Rq
Qim = Xy Com [, 1772 py (1) 8y, dr (IL12)
py (1) est ’harmonique du réseau.

Les multi-pdles d’ondes planes, gpy, sont calculés a partir de développement de la fonction de

Bessel:
10" = 4mei®e 5 1 jy(1GIIT = Tl Vi (Wi = 72) (IL.13)
RY™3j,(GR)
R 142 ; GR G#0
fo r*2,(Gr) = " (I1.14)
?61‘06 = 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 possede les mémes multi poles a I’intérieur de chaque sphere. L’ obtention de la
pseudo- charge c’est réalisée par I’addition des fonctions lentement variables nulles a I’extérieur
des spheres et qui ont des multi pdles €gales a la différence entre celles de la charge dans les
spheres et celles des ondes planes. Pour des raisons de simplification, ces fonctions sont choisies

ayant une forme polynomiale.

2

Pu(r) = i Qs (=) (1 - ;—é)N Vim () (IL15)

r est la position par rapport au centre de la sphere. Cette forme a (NV-1) dérivées continues et une
transformé de Fourier. En utilisant le développement de la fonction de Bessel (équation (II.13),
lesq;,,s’écrivent sous la forme :

3
r+)r(N+1) 2NN+ 1)1
2r(I+N+2) Im - 1+2n+3)1

(II.16)

qim = Uim

Puisque Weinert [136] a trouvé que la convergence de la transformée de Fourier est fonction de
. 1
N, alors comme valeur pratique, on prend N = ERaGmax avec Gpqy ©st le vecteur d’onde

maximum dans la représentation interstitielle.

Suite a I‘addition de la transformée de Fourier de I’équation (II.15) aux coefficients interstitiels
des ondes planes, Le potentiel de Coulomb, Vpy,, (1), peut étre déterminé directement en utilisant
I’équation (II.17). Le probleme qui se pose, c’est I’intégration de 1’équation de Poisson dans
chaque 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 I’espace réel. La procédure consiste a utilisée I’équation (pXS(r) = YN, |y;]?)
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pour déterminer le potentiel Vpy, (1) aux les limites des sphéres en un développement en
harmoniques du réseau. Ceci est effectué et de fagcon simple par les équations si dessous car les
K, sont orthonormés :

Vow () = Zim VEY ()Y (1) = T, VEY (DK, (1),

alors

VP (r) = Xy ComViy (1) (IL17)
Par I'utilisation d’une approche de la fonction de Green dans 1’espace réel, le potentiel sphérique

est calculé et il est donné par:

W) =

VEY R [5] + s iy ar

2141 Wri+t

1 (1+2)

py () + 7! [Fary' 0= p, (1)} -

[ dr'r' 2 p (") (IL18)

4ntr
(21+1)R(21+1)

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

II1.4. 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) [137, 138] et ou
I’approximation du gradient généralisé (GGA) [114, 116, 139]. A Tl'opposé du potentiel
coulombien, le potentiel d’échange-corrélation est non linéaire, il doit donc étre calculé dans
I’espace réel, la ou il est diagonale. La procédure consiste a transformer la densité de charge dans
I’espace réel, calculer le potentiel d’échange et de corrélation V,.(r) et faire une transformé
inverse vers la représentation LAPW.

On utilisant la transformé de Fourier [140, 141], 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 ’espace réel a
la représentation en ondes planes.

Mattheiss [142] a utilisé la formule de Wigner [143] pour avoir le potentiel interstitiel d’échange

et de corrélation suivant :

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

V., =—p73]0.984 + (IL.19)
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La méme procédure est refaite a I’intérieur des spheres, 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 sphérique. Le calcul de V,.(r) dans les spheres 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.

II1.5. L’amélioration de la méthode FP-LAPW

La méthode LAPW a pour objectif d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E;. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut tre remplie en
choisissant les valeurs d’énergie E;au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux
caractérisés par des états semi-coeur, états intermédiaires entre un état de valence et un état de
ceeur, le choix d’une seule valeur d’énergie E;peut s’avérer insuffisant : Par exemple, les
matériaux avec des orbitales 4f [144, 145] et les éléments des métaux de transition [144, 146].
Pour soulever cette problématique, on s’appuie a :

- L'usage des fenétres d'énergie multiple.

- L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

IIL.5.1. Les fenétres d’énergie multiples

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; [122, 144].
Dans ce procédure, une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de semi-coeur ot un
ensemble de Ejest 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 2
n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-coeur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence de

bandes « fantdmes » entre 1’état de semi-coeur et celui de valence.
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II1.5.2. Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin éviter 1'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 et Kugler [147], Petrti et Smrcka [148], Smrcka
[149], Shaughnessy et coll. [150], Sjostedt et coll. [151]. Récemment, Singh [152] 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.
@im = [AmUi (1, E1))+Bin Uy (1, E1y) + Con Uy (7, E2,)1Yin (1) (IL.20)

Ou les coefficients Cj,, sont de la méme nature que les coefficients A;, et B, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

IV. Laméthode LAPW+LO

En 1991 Singh [152] a introduit I’idée des orbitales locales (LO) qui mene a la méthode
LAPW+LO. Les orbitales locales améliorent la flexibilité variationnelle et permettent un
traitement efficace des états semi-coeurs pareils, ils sont locales dans le sens qu’ils sont
completement confinés dans les spheres MT. Cette méthodologie permet de traiter 1’ensemble
des bandes a partir d’une fenétre d’énergie unique. Les orbitales locales sont construits par les

fonctions radiales de LAPW U, et Uj.

r >R,
(IL.21)

a,Lo _ .
Pim (1) = {[Af‘,;f" UZ(r, E)+BEUS(r, E) + CEOUS(r, ELo)Yim (1) T < Ry

Im Im

Une orbitale locale est définie pour un / 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’olt son nom d’orbitale locale. Les coefficients A%2% B0 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 1’atome «. Alors, ils ne sont pas connectés aux ondes planes dans la

40



Chapitre ] : La méthode FP-LAPW

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 légerement la taille de la série de base, tous les électrons (y compris les états semi-
coeurs) peuvent étres traités avec précision. Alors 1’addition des orbitales locales augmente la

taille de la série de base de la LAPW.

V. 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. Sjostedt et coll. [151] 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 I’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 manicre a conserver
I’avantage apporté par la linéarisation du probleme 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 «<xAPW-+/o» est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

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

1 i(G+K)T
p(r) = { a2 @ "> R (I1.22)
Zlm AlmUl(r; E)Ylm(r) r< Ra
(b) des orbitales locales :
Or >R
a,lo a

O (r) = { . (I1.23)

Pim [ASPUE (r, E)+BEL UE(r, E)]Yim (1) T < Ry
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Les orbitales locales «lo» sont relativement similaires aux orbitales «LO», mais elles se

distinguent de ces dernieres par le fait que les coefficients A?,’,llo et B{f;llo ne dépendent plus de ket
sont déterminés par la condition que ces orbitales «/o» 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 R™"k, ,.d’une valeur environ égale a un. Cela correspond 2 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.

V.1. La méthode APW+lo (+L.O)

Avec la méthode APW+lo le méme probleme des états semi-coeur apparaitre comme dans la
méthode LAPW. 1l sera traité de la méme maniere: par addition d’une orbitale locale dans la

base [134].

a LO( ) { Or > Ra (II 24)
4 )= . .
Oim [AZUE (r, E)+BEOUS (r, E)]Yim () T < Rq

a,Lo

Les coefficients A,

LO fpprri 4 . .
et By,"“sont déterminés par la condition que ces orbitales « LO » sont

nulles en limite de sphere Muffin-Tin de I’atome a et normalisées.

VI. Le code WIEN2K

Le code WIEN2K [153] développé par Blaha Schwarz et leurs collaborateurs est un code de
calculs qui permet la résolution des équations de Kohn et Sham 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 linéarisées FP-LAPW (Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves) [153-156]. 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 spheres. Les
orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence sont décrites par des fonctions solutions de
I’équation radiale de Schrodinger multipliées par des harmoniques sphériques a 1’intérieur des

spheres et par des ondes planes dans la région interstitielle. Il s’agit d’un code a potentiel total,
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aucune approximation sur le potentiel n’étant faite dans le calcul de la densité électronique et les

fonctions d’onde de tous les €lectrons sont déterminées avec une forme "exacte" a la fois dans les

spheres atomiques et dans la région interstitielle. La précision du calcul dépend du nombre

d’ondes planes utilisées dans I’espace interstitiel, déterminé par le nombre de vecteurs du réseau

réciproque utilise. Le critere de jugement prend en compte le rayon de la plus petite sphere

Muffin-Tin RJ%" et est donne par le produit RT""k,,., [134]. Il a été utilisé avec succes pour

résoudre de grands problemes tel que le gradient du champ électrique [157, 158].

Ce programme consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL

SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré dans les Figures IL.2 et IL3.

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
coeur avec ou sans orbitales locales.

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

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

dstart: il génere une densité de départ pour le cycle SCF (Self Consistant Field) par la

superposition des densités atomiques générées dans [start.

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

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

lapwO: génere potentiel pour la densité.

lapw1(up/dn) : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
lapwso: inclus le couplage spin orbite.

lapw2(up/dn): calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

Icore:calcul les états du coeur et les densités.

mixer-mélange les densités d’entrée et de sortie.

43



Chapitre ] : La méthode FP-LAPW
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Fig. I1.2 : Exemple de flux de calcul d'un cycle auto-cohérent (SCF) du code WIEN2K [153] en
utilisant une machine parallele.

La plus importante étape dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon

résultat nécessite un choix judicieux des parametres de calcul (RI*¥"kyax,Gmaxet le nombre de

k(Nipt)). Ces parametres jouent un rdle important dans le calcul et sont déterminant pour la

précision et le temps du calcul.

R ey ax: correspond au produit entre le plus petit rayon de la sphére atomique choisi et la plus

grande valeur de ket 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 (kvax)’ et le temps nécessaire pour résoudre 1’équation

séculaire est proportionnel a (kv AX)Q.

Gumax: le cut-off dans I’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.

Imax: limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité de

charge et le potentiel dans les spheres muffin-tin.

Ry le rayon de la sphere muffin-tin.

Nipt: le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin

utilisés pour I’intégration par la méthode des tétraedres.
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Du calcul auto-cohérent, il est possible grace au code WIEN2K [153] d’avoir acces 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 électroniques, les constantes

élastiques et les propriétés optiques.
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Fig. I1.3 : Cycle auto-cohérent (SCF) en utilisant le code WIEN2K [153].
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Chapitre III : Les transitions de phases
cristallines et magnetiques du Fer
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I. Détails de calcul

N

Nous avons effectué des calculs de 1’énergie totale a 1’aide du formalisme de la
fonctionnelle de la densité (DFT) [96, 97] en utilisant la méthode tous électron et a potentiel total
a base des ondes planes augmentées et linéarisées ainsi que des orbitales locales (FP-LAPW)
implémentée dans le code WIEN2K [153]. C’est pour cette raison que cette méthode est 1’une
des méthodes les plus précises disponibles actuellement. L'énergie d'échange et de corrélation a
été décrite avec l'approximation du gradient généralisée de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-
PBE) [118, 119]. Les orbitales, la densité de charge et le potentiel ont été étendus en utilisant des
harmoniques sphériques dans les spheres muffins-tin (avec /,,,x=10) et des ondes planes dans la

région interstitielle.

Dans cette étude, des calculs ab-initio avec polarisation de spin dans différentes phases
structurales du Fe en utilisant des configurations de spin non-magnétique (NM), ferromagnétique

(FM) et antiferromagnétique (AFM) ont été effectués.

La configuration électronique de 1I’atome de Fe utilisée dans cette étude est: Fe : [Ar] 45"
3d%°. Les échantillonnages en utilisant I’approche de Monkhorst et Pack [159] des points
spéciaux k de 20x20x20 pour les phases cc et cfc (NM, FM), 22x22x15 pour les phases cc et cfc
(AFM), 24x24x13 pour la phase hcp (NM, FM, et AFMI1), et 17x28x15 pour la phase hcp
(AFM2) ont été utilisés pour l'intégration de la zone de Brillouin (BZ) afin de déterminer la
convergence des énergies et des forces sur les atomes. Pour chaque volume sélectionné, toutes
les phases considérées ont été completement relaxées a leurs configurations d'équilibre par le

calcul des forces sur les atomes.

La valeur de RyrxKmax = 9.0 a été utilisée pour toutes les phases étudiées. Les calculs
auto-cohérents ont convergé quand I’énergie totale est stable a 0.01 mRy. La valeur du rayon
muffin-tin (Ryt) de I’atome de Fe utilisé dans les différentes phases est de 2.15 bohr. L'énergie
totale a été minimisée par rapport a la configuration électronique et pour chaque configuration de
spin en utilisant des calculs tenant en compte la polarisation du spin. Le module de
compressibilité a été déterminé par ajustement 1'énergie totale en fonction du volume a I’aide de

I’équation d’état de Murnaghan [160].
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L’étude des propriétés élastiques du Fe dans les phases cc (FM), cfc (FM) et hcp (FM,
NM, AFM1, AFM2) a été effectuée en utilisant I'approche de super cellule dans le cadre du
théoreme de Hellmann-Feynman [161], en utilisant l'approche de Morteza et Jamal [162]
implémentée dans le code WIEN2K [97, 153, 163-165]. Ceci implique 1'évaluation des forces

dues au déplacement fini d'un atome de sa position d'équilibre.

Les spectres de phonons du Fe ont également été calculés en utilisant la méthode des
déplacements finis [166, 167], qui consistent a calculer les forces résultantes dues au
déplacement des atomes par le code WIEN2K [153]. Par la suite, les fréquences des phonons ont
été estimées a partir des constantes de force a I'aide du code PHONOPY [168, 169]. Nous avons
utilisé la super cellule 2x2x2 pour les phases cc (FM), cfc (FM), hep (NM et FM) et hcp (AFM?2)
avec une amplitude de déplacement de 0.02 bohr pour les calculs de phonons. Pour éviter des
erreurs dans le calcul de la densité des états des phonons, un échantillonnage dense de 50x50x50

Monkhorst-Pack a été utilisé [159].

II. Les propriétés structurales

Pour accéder aux propriétés physiques dans un calcul ab-initio, il faut passer par
I’optimisation de la géométrie qui consiste a I’évaluation des parametres de la structure
correspondants a chaque phase.

La procédure utilisée pour la détermination des propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre, consiste a évaluer 1’énergie totale du systeme pour différentes valeurs de volume, des
facteurs b/a et c/a ensuite des parametres internes. Le résultat final de ce processus est un
ensemble de valeurs de I’énergie d’équilibre en fonction du volume de la maille E(V)=Ei,(V,
b/a, c/a et les parametres internes). Les courbes obtenues ont été ajustées par 1I’équation d’état de

Murnaghan [160] donnée par la formule suivante:

E(V)=E, + [ﬁ] X

.
v(®) - Vol + 2V = V) (IIL.1)

avec E: I’énergie totale, Ey: I’énergie de 1’état fondamental, V) : volume d’équilibre a 1’état
fondamental, V : volume de la cellule, B : module de compressibilité (rigidité) et B’ : la dérivée
du module de compressibilité par apport a la pression. Les parametres du réseau a 1’équilibre

sont donnés par le minimum de la courbe Ei(V).
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Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E (V) par la relation :

0%E

B=Vm,

(IIL.2)

et la dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée a partir de I’équation (III.1).

Afin de déterminer la phase la plus stable, les phases cc, cfc et hcp avec différentes
configurations de spin, non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique
(AFM) ont été considérées pour Fe, en effectuant deux types de calculs différents : sans
polarisation du spin (NSP) et avec polarisation du spin (SP).

L’optimisation structurale des phases cubiques (cc et cfc) est simple, car on n’a que le parametre
de réseau a. Elle s’effectue, en calculant 1’énergie totale en fonction du volume V. Pour la phase
hep, Toptimisation structurale s’effectue en calculant 1’énergie totale en fonction de deux
variables V et ¢/a, en ajoutant I’optimisation des parametres internes. Les deux configurations de
spins antiferromagnétiques AFM1 et AFM?2 considérés pour la phase hcp sont présentées dans la

Fig. 1IL1.

Fig. II1.1 : Les configurations de spin antiferromagnétiques du Fe dans les phases (a) hcp AFM1
et (b) hcp AFM2 produites par VESTA [170].

La courbe de I'énergie totale en fonction du volume du Fe dans les phases cc, cfc et hcp
avec les différentes configurations de spin non-magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et

antiferromagnétique (AFM) est présentée dans la Figure II1.2.
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Comme le montre la Figure II1.2, la phase cc du Fe avec la configuration de spin FM
possede I'énergie de I'état fondamental la plus favorable parmi les différentes phases et les
différentes configurations magnétiques. Le moment magnétique total (u) calculé pour la phase

cc est de 2.18 ug, en bon accord avec les valeurs précédemment rapportées [28, 31, 34, 48].

Les valeurs des parametres du réseau d'équilibre, du module de compressibilité et du
moment magnétique total pour les phases considérées sont présentées dans le Tableau IIL.1, et
comparées avec les données théoriques et expérimentales disponibles. Nous avons constaté que
le parametre du réseau d'équilibre (du module de compressibilité) pour la phase cc dans la

configuration FM est ¢ = 2.84 A (B“ = 202 GPa).

Ce résultat est en accord raisonnable avec les valeurs théoriques précédentes ol a“ = 2.89
A et B = 215 GPa dans la Réf. [28], a*“ = 2.82 A et B = 210 GPa dans la Réf. [32], et ¢ =
2.84 A et B = 169 GPa dans la Réf. [30]. La valeur expérimentale a“ = 2.26 A est légérement
inférieure a la valeur du parametre du réseau calculée mais la valeur du module de
compressibilité est plus élevée (B = 172 GPa) [34]. De plus, le parametre de réseau (module de
compressibilité) du Fe dans la phase cc non magnétique (NM) est a“ = 2.76 A (B“ = 276 GPa) et
la phase cc (AFM) est a“ = 2.80 A (B“ = 175 GPa) en accord raisonnable avec les résultats de la

Réf. [32] tels que présentés dans le Tableau III.1.

La phase hcp (AFM2) considérée dans cette étude concorde bien avec les résultats
rapportés par Steinle-Neumann et coll. [38]. Nous avons constaté que la phase hcp (AFM2) est
énergétiquement plus stable que la phase Acp (AFM1). Au meilleur de nos connaissances, il n'y a

pas d'étude expérimentale sur les phases cfc et hcp dans la configuration AFM du Fer.
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Fig. I11.2: Calcul de I’énergie totale en fonction du volume du Fe dans différentes phases (cc,
cfc et hcp) pour les états non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique
(AFM) en utilisant GGA-PBE.
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Tableau III.1: Les valeurs des calculs non spin-polarisé (NSP) et spin-polarisé (SP), en utilisant GGA-
PBE, des parametres de réseau d’équilibre (a (A), bla, cla), modules de compressibilité B (GPa) et leurs
dérivés (B’), et du moment magnétique total u, (ug/molécule), du Fe dans les différentes phases cc et cfc
(FM, NM, et AFM), hcp (FM, NM, AFM1, et AFM2), et comparées a d’autres résultats expérimentaux et
théoriques disponibles.

a c/a B B’ Hiot
cc . NM 2.76 276 4.5
FM 2.84 202 4.9 2.18
. AFM 2.80 175 5.8 0
Calc. GGA [27] FM 2.87 169 3.68 2.23
GGA [28] FM 2.89 215 2.44
LSDA [29] FM 2.76 233 2.10
GGA [30] FM 2.84 169 2.15
GGA [31] FM 2.88 168 2.40
LSDA [32] FM 2.82 210 2.18
LSDA [32] NM 2.75 280
LSDA [32] AFM 2.75 220
GGA [33] FM 2.84
Exp. [34] FM 2.26 172 2.12
[35] FM 2.87 168 2.22
[22] FM 2.83
cfe NM 3.45 292
FM 3.49 205 1.07
AFM 3.69 202 5.3 0.01
Calc. LSDA [32] NM 3.45 260
LSDA [32] FM 3.45 260 0
LSDA [32] AFM 3.45 230
LSDA [36] FM 3.59 202 0
Exp. [22] NM 3.54
hep NM 2.46 1.58 297 4.3
FM 2.46 1.58 296 4.3 0
AFM1 2.46 1.59 275 5.8 0
AFM2 2.45 1.62 208 5.5 0
Calc. GGA [27] FM 165 4.90 2.21
GGA [33] NM 2.47 1.596
GGA [37] FM 2.52 1.73 156 3.7 2.54
GGA [38] NM 292 4.40
GGA [38] AFM1 210 5.50
GGA [38] AFM2 209 5.20
Exp. [39] NM 165 5.33
[22] NM 2.50 1.615
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A T = 0 K, I’énergie libre de Gibbs G(T,P) = H(P) — TS est identique a I'enthalpie H
(P) du systeme, ou H(P) = E, + PV [160] dans la Figure IIL.3 ; H (P) calculée des différentes
phases du Fe est relative a la phase cc (FM). Celle-ci devait étre la phase la plus stable en
dessous de P = 10 GPa. Au-dessus de P = 10 GPa, la phase hcp (AFM?2) a été trouvée stable par

rapport aux autres phases considérées.

D'autres auteurs ont rapporté que la phase cc (FM) se transformait en phase hcp (NM),
dans l'intervalle de pression de 10—16 GPa [25, 171], 10—15 GPa [34, 52, 53] et a une pression
de 11 GPa [172]. L'étude mentionnée ci-dessus est en accord avec la pression de transition
calculée de ~ 10 GPa. Cependant, ces études ont prédit que la phase cc (FM) transitait a la phase

hcp (NM) contrairement a notre 1'étude.

Dans cette étude nous avons également considéré différentes configurations magnétiques
pour la phase hcp et nous avons constaté que la transition préférée est de la phase cc (FM) vers la
phase hcp (AFM2). La phase hcp (AFM2) a été trouvée dans notre étude subir sous pression une
transition de phase vers la phase icp (NM) autour de la pression P = 30.2 GPa. Ceci est en bon
accord avec I’étude théorique de Gerd et coll. [38], qui avaient trouvé que la phase hcp (AFM2)
du Fe était énergétiquement plus favorable que les phases hcp (NM) et hcp (AFM1). Ceci est
également en bon accord avec la prédiction de Taylor et coll. [53, 173], qui avaient proposé que

la phase hcp pourrait étre AFM.

Nous avons constaté que la phase hcp (NM) du Fe se transforme en phase cfc (FM) a une
pression P = 116 GPa. Ainsi, les premieres transitions de phase sous pression observées pour Fe

a T =0 K sont données par le chemin de transition suivant:

10GPa 30.2GPa 116GPa
cc (FM) —— hep (AFM2) —— hep (NM) —— cfc (FM)

La transition de phase calculée pour Fe sous pression partant de la phase hcp (NM) a la
phase cfc (FM) a été trouvée dans I’intervalle de pression couvrant les couches du manteau
terrestre, depuis la pression ambiante de la crofite (surface de la Terre) jusqu'a une pression de
135 GPa a la frontiere entre le manteau et le noyau de la Terre [174, 175]. Cette couche

(manteau) est située sous la crofite et au-dessus de la couche du noyau externe de la Terre.
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Fig. I11.3: Variation de I’enthalpie en fonction de la pression du Fe dans les phases cc (NM, FM,
AFM), fcc (NM, FM, AFM), et hcp (NM, FM, AFM1, AFM2) en utilisant GGA-PBE.
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III. Les propriétés mécaniques

L’étude des propriétés mécaniques est indispensable afin d’affirmer si le matériau est
mécaniquement stable ou pas. Pour cela, nous avons déterminé les constantes élastiques du Fe
dans les différentes phases cc (FM), cfc (FM), hcp (NM) et hep (AFM2), en utilisant la méthode
de Reshak et Jamal [162] implémentée dans le code WIEN2K [153].

Pour le systeme cubique, les trois criteres de stabilité de Born sont:

Cll + 2C12 >0 , Cll - Clz >0 ) C44_ > 0. (III3)

Pour le systtme hexagonal, les critéres de stabilité de Born nécessaires et suffisants sont :
Ci1— C12 > 0 C33(Cy1 + C1p) > 2CL; Cuy > 0. (I1L.4)
Les constantes élastiques pour une structure cubique se réduisent a trois composantes
indépendantes: Cj;, Cy; et Cuq; tandis que la structure hexagonale qui a une symétrie plus basse

nécessite cingq constantes élastiques indépendantes: Cjj, Cs3, Ci2, Ci3, Caa,

Enfin, pour le systeme orthorhombique les criteres de stabilité nécessaires et suffisants de
Born sont:
Ci1> 05 Ci1Cip > Cfy; C11CaC35 + 2C15C13C53 — C11C33 — C2pCf3 — C33CF, > 0
Cas > 0; Cs55> 0; Cg6 > 0. (I1L.5)

La stabilité mécanique du Fe dans les différentes phases cc (FM), cfc (FM), hcp (NM) et
hcp (AFM2) a été évaluée en calculant les constantes élastiques Cj et d'autres propriétés
mécaniques (module de compressibilité B, module de cisaillement G, module de Young E,

coefficient de Poisson v et le rapport de Pugh (G/B)) en utilisant 1I’approche de Hill [176].

Dans cette étude, nous avons utilisé la structure orthorhombique avec le groupe d'espace Pmma
(N° 51) pour la phase hcp (AFM2), ou les plans de spins majoritaires et minoritaires sont alternés
selon la direction [100] dans la phase hexagonale. Il est clairement démontré que les critéres
relatifs a la stabilité mécanique de Born-Huang [177] sont satisfaits, et qui sont exprimés par les
relations I1.3, II.4 et IIL5S pour les phases cubique, hexagonale et orthorhombique,
respectivement. Dans le Tableau II1.2, nous avons reportés les valeurs des constantes élastiques
et les différentes propriétés mécaniques du Fe dans les phases cc (FM), cfc (FM), hcp (AFM2), et
hcp (NM), calculés en utilisant GGA-PBE. Ces résultats confirment que les phases considérées

du Fe sont mécaniquement stables.
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Les constantes élastiques Cj; calculés pour la phase cc (FM) du Fe sont en bon accord
avec les résultats rapportés par Sha et coll. [40], Caspersen et coll. [41], Vocadlo et coll. [14] et
Simmons et coll. [42]. La valeur du module de cisaillement calculée est de 87 GPa, qui est
similaire a la valeur expérimentale [42]. Pour la phase hcp (NM) du Fe, il existe un bon accord
avec les résultats expérimentaux présentés dans la Réf. [14] et I'étude théorique de Pham et coll.
[43]. La phase cc (FM) du Fe possede la valeur du module d"Young la plus petite comme indiqué
dans le Tableau III.2, qui est de 227 GPa. C'est donc la phase la plus solide considérée. Le
rapport de Pugh estimé est de 0.45 pour la phase cc (FM) et de 0.51 pour la phase cfc (FM). Ces
phases avec un rapport de Pugh inférieur a <0.57, sont ductiles selon les criteres de Pugh [178] et

d'autres études [179, 180].

Sur la base du critere de Frantsevich et coll. [181], les phases cc (FM) et cfc (FM) du Fe
avec un coefficient de Poisson de 0.30 et 0.28, respectivement, sont ductiles. En effet, le
coefficient de Poisson évalué est supérieur a 0.26. De plus, la magnitude du coefficient de
Poisson donne une indication sur la présence de la liaison métallique [179, 182]. Le caractere
métallique est obtenu pour étre plus prononcé dans la phase cc (FM) que dans la phase cfc (FM).
Les phases hcp (NM) et hep (AFM2) Fe sont fragiles avec un coefficient de Poisson v de 0.21.

Ceci indique la présence du caractere covalent de la liaison [183].

Tableau IIL2: Les constantes élastiques C; (en GPa), module de compressibilit¢ (B en GPa), modules de
cisaillement (G en GPa), module d'Young (E en GPa), coefficient de Poisson V, et le rapport Gy/B du Fe dans les
phases cc (FM), cfc (FM), hcp (AFM2), et hcp (NM), calculés en utilisant GGA-PBE, et comparés a d’autres
résultats théoriques disponibles.

Ch Cpn Cy Cy Ci Ci Cpn Css Cy B G E 4 G/B

cc (FM) 277 153 109 194 87 227 030 045
Calc. [40] 303 150 126 201 103
[41] 271 145 101 187 84
[14] 289 118 115 175 102
Exp. [42] 243 138 122 173 87
cfc (FM) 436 221 186 293 149 383 0.28 0.51
Calc. [43] 419 218 239
hep NM 544 148 181 556 120 198 269 195 471 021 0.73

Calc. [43] 578 115 225 586 141

[14] 638 190 178 606 218

Exp. [14] 552 335 395 562 301

hep

AFM2 556 158 179 466 127 181 659 198 123 274 195 473 0.21 0.71
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IV. Les propriétés dynamiques

Les spectres de dispersion des phonons le long des directions de haute symétrie dans la
zone de Brillouin (BZ) et la densité d'états de phonons (PDOS) dans les différentes phases cc
(FM), hcp (AFM2), hep (NM), et cfc (FM), trouvées dans le chemin de transition du Fe sont
présentés dans les Figures IIL.4, IIL5, 1.6 et III.7, respectivement. Il est clairement visible
qu’aucun mode imaginaire (fréquences négatives) n’est observé pour le Fer dans les phases cc
(FM), hep (AFM2), hep (NM), et cfc (FM), impliquant que Fe est dynamiquement stable dans

ces phases.

Les modes de phonons du Fe calculés dans les phases cc (FM), cfc (FM), hep (AFM2) et
hcp (NM) n'ont que des modes positifs dans leur structure d'équilibre. L'implication est que le Fe
est dynamiquement stable dans les phases considérées, ce qui peut étre attribué a l'absence de
modes négatifs (imaginaires). Ceci est en accord avec 1'étude de Koltz et coll. [184], Suzuki et

coll. [185] et Vocadlo et coll. [55] pour la phase cc (FM) du Fe.

Les phases cc et cfc (FM) du Fe possedent un seule atome dans la maille élémentaire, par
conséquent, seules les branches acoustiques sont présent dans les spectres de phonons et varient
de 02312 cm™ et de 0 & 222 cm™, respectivement. Les spectres de phonons des phases hcp
(NM) et AFM2 du Fe varient de 0 2 333 cm™ et de 0 2 321 cm’, respectivement. Les spectres
montrent a la fois les modes acoustiques et optiques avec les modes optiques dans 1’intervalle

des hautes fréquences.

Sur la base des fréquences calculées, les propriétés thermiques des phases stables (cc FM,

hcp AFM2, hep NM, et cfc FM) du Fe sont déterminées
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V.  Les propriétés thermiques

En utilisant les spectres de fréquence des phonons calculés, 1’énergie interne U, 1'énergie
libre de Helmholtz F, l'entropie S et la capacité calorifique a volume constant C, ont été
déterminées pour les phases considérées. A partir de notre calcul de la densité d’états des
phonons, nous avons déterminé les propriétés thermodynamiques fondamentales des phases les
plus stables du Fe. Ces propriétés thermodynamiques sont liées aux vibrations des atomes dans le
réseau cristallin, et dépendent fortement de la température que nous avons limitée a 2000 K, et
ce, pour minimiser les effets des fluctuations de masse [186-188] et la diffusion phonon-phonon
[186, 187, 189] qui sont des processus de diffusion des phonons généralement considérés aux
basses températures. Aux hautes températures, le processus de diffusion phonon-phonon est
prédominant. Dans les figures II1.8-III.11, nous avons présenté la variation de I’énergie interne
U, I'énergie libre de Helmholtz F, 1'entropie S et la capacité calorifique a volume constant C, en

fonction de la température.

V.1  L’énergie interne

L’énergie interne, notée U, d’un systeme microscopique est la somme des énergies

cinétiques et des énergies potentielles de ses particules :
U=2i Ecimicro T+ 2i Epi,micro (II1.6)

ol E¢imicro €t Epimicro sONt respectivement 1’énergie cinétique et I’énergie potentielle de toutes

les particules formant le systeme.

L’approximation quasi-harmonique donne une expression de I’énergie interne que nous avons

utilisée pour I’étude de la variation de cette grandeur en fonction de la température [190] :

A rWmax hw
U =3nN 2 [\ w coth (ﬂ) g(w)dw (IIL7)

Dans la Figure IIL.8, nous avons présenté la variation de 1'énergie interne U du Fe en
fonction de la température dans les phases cc (FM), hep (AFM2), hep (NM), et cfc (FM) Fe. A

premiere vue, 1I’énergie interne varie avec la température de la méme maniere pour les phases cc

(FM), hcp (AFM2), et hcp (NM),
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Aux tres basses températures (7<100 K), I’énergie interne augmente lentement ; puis commence
a croitre rapidement au-dela de cette température. On note également que les valeurs de 1’énergie
interne des phases cc (FM), hcp (AFM2), et hep (NM) du Fe se rapprochent tel que montré sur la
Figure I11.8.
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Fig. I11.8: Les dépendances thermiques de 1'énergie interne U, a volume constant du Fe dans les
phases cc FM, hep AFM2, hep NM, et cfc FM.

V.2  L’énergie libre de vibration

En thermodynamique, 1’énergie libre de vibration (appelée aussi énergie de Helmholtz),

notée F, est une fonction d’état extensive donnée par :
F=U-TS (I11.8)

ou U est I’énergie interne, S 1’entropie et T la température.
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L’énergie libre de vibration détermine 1’équation d’état d’un systeéme a température T et volume
V' donnés par [191]:

pP=_ (Z_i)v (11L.9)

Dans le cadre de I’approximation quasi-harmonique, 1’énergie libre de Helmholtz F est la
somme de la part de 1’énergie interne du systeéme et de celle de la contribution des phonons
qu’on note F,p ; c’est cette derniere qui est a I'origine des propriét€s thermiques de 1’énergie
libre de vibration ou I’énergie libre de Helmholtz donnée par [190]:

wmax . h
F = 3nNkgT [, In {2 sinh (ﬁ)}g(w)dw (I11.10)

Dans la Figure II1.9, nous avons présenté la variation de I’énergie de vibration (ou
énergie libre de Helmholtz F) du Fe en fonction de la température dans les phases cc (FM), hcp
(AFM2), hep (NM), et cfc (FM). Cette figure montre que lorsque la température augmente,
I'énergie libre de vibration F diminue progressivement et tend vers zéro et par la suite a des

valeurs négatives tandis que I'énergie interne U augmente.
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Fig. I11.9: Les dépendances thermiques de 1'énergie libre d'Helmholtz F du Fe dans les phases cc
FM, hep AFM2, hep NM, et cfc FM.
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La Figure I11.9 compare cette variation pour les phases cc (FM), hcp (AFM2), hcp (NM), et
cfc (FM). L’énergie de vibration décroit avec I’augmentation de la température pour toutes les
phases et prend des valeurs négatives a partir de 330 K, 350 K, 340 K, et 270 K, pour les phases
cc (FM), hep (AFM2), hep (NM), et cfc (FM), respectivement.

V.3  L’entropie

En thermodynamique classique, et pour tout systtme en équilibre thermodynamique,
I’entropie est définie comme une fonction d’état notée S, qui est une grandeur extensive additive

exprimée en J .mole'l.K'1 vérifiant, pour une transformation élémentaire réversible :

ds = e (IIL11)
et qui devient, pour une transformation réversible a la température 7 constante :
s =%ew (IIL.12)

T

Pour un systeme fermé et thermiquement isolé, 1’entropie ne peut que croitre au cours d’une

transformation irréversible. Le systeme atteint 1’équilibre lorsque son entropie est maximale.

Boltzmann exprime 1’entropie statique en fonction du nombre Q d’états microscopiques,

pour définir 1’état d’équilibre d’un systéme donné au niveau macroscopique par :
S =k In(Q) (IIL.13)

L’entropie permet, a I’échelle microscopique, de mesurer le degré de désordre d’un systeme :

plus I’entropie est élevée, plus le désordre moléculaire est important.

Dans I’approximation quasi-harmonique, I’entropie est définie par [190]:

hw
2kgT

§ = 3nNkg J;""* |2 coth (5-=) — In {2 sinh (-2 )}] g (w) daw (IIL.14)

2kgT 2kgT

Dans la Figure III.10, nous avons présenté la variation de l'entropie S du Fe en fonction
de la température dans les phases cc (FM), hcp (AFM?2), hep (NM), et cfc (FM) Fe. D’apres la
Figure III.10, il est clair que I’entropie augmente avec la température, et varie de la méme
maniere en fonction de la température pour les phases cc (FM), hep (AFM2), hep (NM), et cfc
(FM).
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Fig. ITL1.10: Les dépendances thermiques de 1'entropie S du Fe dans les phases cc FM, hcp
AFM2, hcp NM, et cfc FM.
D'apres la Fig. II1.10, nous constatons que l'entropie S calculée augmente progressivement avec
I'augmentation de la température, ce qui suggere que I’augmentation de la température provoque
des oscillations plus intenses dans le Fe. La phase Acp (AFM2) du Fe a une entropie 1égerement
plus faible que les autres phases, les limites de I’entropie S calculées du Fe sont de 88.50, 89.78,
90.53 et 91.05 J.mole K™ pour les phases hcp (AFM2), cc (EM), hep (NM), et cfc (EM)

respectivement.
V.4 La capacité calorifique

La capacité calorifique pour un solide est la quantité extensive exprimée en J.mole™ K™ :

_ %0 _ (o1

Cp =% = (6T)p (IL.15)
_SQv _ (9U

== ( ar),, (IIL.16)
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ol C, est la capacité calorifique a pression constante, C, la capacité calorifique a volume
constante, 6T la variation infinitésimale de température accompagnant I’échange de la quantité

infinitésimale de chaleur6Q, H ’enthalpie, U I’énergie interne et T la température.

C, présente I’énergie thermique nécessaire pour €lever la température d’un systeme d’un
degré dans une transformation quasi-statique a pression constante. De méme, C,, représente cette

quantité d’énergie thermique mais dans une transformation quasi-statique a volume constant.

On définit également les capacités thermiques molaires et massiques a pression constante

et a volume constant, obtenues en divisant C, etC,, respectivement, par n et m tel que n le

nombre de moles et m la masse.

L’enthalpie est donnée par :

H=U+PV (IM1.17)

OH au PV

7=t or (II1.18)
PV

Cp = Cv + ? (11119)

La différence entre C, et C, réside dans le terme variation du produit (PV) en fonction de la

température qui est négligeable pour les solides, donc :
C, =G, (II1.20)

Au courant du XIX® siecle, Dulong et Petit ont observé que la capacité calorifique des cristaux
monoatomiques a la température ambiante pour une mole de matiere était proche de 3R, R étant
la constante des gaz parfaits. A basse température, son évolution est proportionnelle 2 7> pour
les isolants. Dans le cas des métaux, il faut compter une contribution additionnelle
proportionnelle a 7 due aux électrons. L’interprétation correcte de ce comportement a été

illustrée par Einstein (1907) et Debye (1912) [35] dans leurs modeles respectifs.

La loi de Dulong-Petit stipule que dans un solide monoatomique, dans lequel il y a

6.023x10* jons par mole, la capacité calorifique est égale a 25 J .mole K"

Dans le cadre de I’approximation quasi-harmonique, la capacité calorifique est donnée en

fonction de la fréquence de vibration et de la température par [190]:
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2
C, = 3nNkpg fowm“x (h—w) csch? (ZZ—wT)g(a))dw (IIL.21)
B

2kgT

Ou kp est la constante da Boltzmann égale a 1.38065% 105 .K'l, n le nombre d’atomes par
cellule élémentaire, N le nombre de cellules et g(w) la densité d’états des phonons normalisée

par:

S g(w)dw = 1 (I1.22)

L’équation (II.21) nous a permis, en premier lieu, de calculer C, dans un intervalle de
température allant de 0 a 2000 K. Dans la Figure III.11, nous avons présenté la variation de la
capacité calorifique a volume constant C, du Fe en fonction de la température dans les phases cc

(FM), hcp (AFM2), hep (NM), et cfc (FM) Fe.

30 ¥ T ! T T T T ) ! T ) T T ! T
Fe !
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Fig. II1.11: Les dépendances thermiques de la capacité calorifique a volume constant C, du Fe
dans les phases cc FM, hcp AFM2, hep NM, et cfc FM.

La Figure III.11 montre la variation de la capacité calorifique a volume constante C,, du Fe en
fonction de la température a la pression zéro. On note que cette variation suit le modele de

Debye et tend vers la limite de Dulong et Petit (C,, =25 ] .mole'K™") a des hautes températures.
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Aux basses températures, la capacité calorifique a volume constant C, pour les phases cc
(FM), hep (AFM2), hep (NM), et cfc (FM) du Fe augmente rapidement avec 1'augmentation de la
température au-dessous de 0p (T <6p), et est une fonction de T 3. A notre connaissance, aucune
étude théorique ou expérimentale pour les phases hcp (AFM?2) et cfc (FM) n’est disponible dans
la littérature.

Nous avons observé la présence de courbures a des températures variées 7<6p (avec 6p la
température de Debye) de 501 K, 564 K et 562 K pour les phases cc (FM), hcp (NM) et cfc
(FM), respectivement. Ces valeurs de température sont cohérentes avec les valeurs
précédemment rapportées de 520 K et 460 K par Moroni et coll. [31] pour les phases cc (FM) et
hcp (NM), respectivement. La phase hcp (AFM2) Fe présente la valeur &, de 581 K la plus
élevée. Ainsi, cette phase peut étre considérée comme la phase la plus dure parmi les phases
prédites dans le chemin de transition du Fe.

Il faut noter que Op a été déterminée a partir des vibrations de phonons. Les capacités
calorifiques des phases cc (FM), hcp (AFM2) et hcp (NM) Fe sont similaires et approchent la
limite du Dulong et Petit autour de 24.83 J .mole K™, tandis que le C, de la phase cfc (FM)
converge vers la limite du Dulong et Petit autour de 23.85 J.mole™ . K. Le Tableau IIL.3 présente
les valeurs de C,, F et S déterminés aux différentes températures données (0 K, 300 K et &). A
T< &b, la capacité calorifique 2 volume constant C, augmente en fonction de T° pour toutes les

phases du Fe considérées.

Tableau II1.3: Les valeurs des calculs de 1'énergie libre d'Helmholtz F' (KJ/mole), 1'énergie interne U (KJ/mole), la
capacité calorifique a volume constant C, (J .mole'l.K'l) et l'entropie S (J .mole'l.K'l) a 0K, 300 Ketala
température de Debye &, du Fe dans les phases cc (FM), cfc (FM), hep (AFM2), et hcp (NM).

Phases F (KJ/mole) C, (J.mole' K™ S (J.mole.K")

T=0K T=300K 7=, T=0K T=300K 7T=6, T=0K T=300K T=6,
cc FM 3.97 0.56 -5.80 0 22.64 24.05 0 25.50 37.56
cfc FM 3.26 -0.82 -10.21 0 22.24 23.39 0 28.40 40.21
hep NM 4.10 0.81 -7.99 0 22.48 24.18 0 24.82 39.59
hep AFM2 431 1.23 -7.99 0 22.26 24.19 0 23.66 39.09
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel
magnétiques Fe/Mg0O/Fe (001)
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

I. Détails de calcul

Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité [96, 97] ont été effectués en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel totale plus les orbitales locales dans le
code WIEN2K [153]. L'énergie d'échange et de corrélation a été décrite en utilisant 1'approximation
du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Enzerhof [118, 119]. Les orbitales, la densité de
charge et le potentiel ont été augmentés en utilisant des harmoniques sphériques dans les spheres

muffin-tin (MT). Des ondes planes ont été utilisées dans la description de la région interstitielle.

Dans ces calculs, les super cellules périodiques générées des structures Fe/MgO/Fe ont été
modélisées avec les épaisseurs de 14 monocouches (Monolayer (ML)), quatre couches de MgO (100)
avec cinq couches de Fe (100) des deux cotés et séparées par 30 bohr de vide. Cette valeur de vide a
été utilisée pour créer une structure isolée cohérente avec d'autres études. La taille des cellules
latérales a accueilli 4 Fe, 4 Mg et 4 O par couche (voir Fig. IV.1). Ensuite, des atomes d'oxygene ont

été introduits entre l'interface MgO et Fe (voir Fig. IV.2).

La taille de la super-cellule utilisée dans 1’étude s'est avérée décrire de maniere adéquate les
propriétés magnétiques, structurales et électroniques. Les configurations électroniques utilisées dans
cette étude pour décrire les différents atomes sont Fe: [Ar] 45 3d° , Mg: [Ne] 3s% et O: [He] 257 2p4.
Un échantillonnage spécial de points k de 2x2x1 a été utilisé pour 1’échantillonnage de la zone de
Brillouin (BZ) afin de déterminer la convergence des énergies et des forces pour les deux

configurations de spin FM (groupe d’espace 129-P4/nmm) et AFM (groupe d’espace 99-P4mm).

La valeur de 7.0 pour le RyrxKmax a été utilisée pour toutes les configurations étudiées. Des
relaxations structurales completes ont été effectuées et les calculs auto-cohérents ont été convergés a
0.01 mRy. Les rayons muffin-étain (MT) de 2.10, 1.90 et 1.65 bohr pour les atomes Fe, Mg et O,

respectivement, ont été adoptés.
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Fig. I'V.1: Les structures cristallines de la structure Fe/MgO/Fe dans les configurations de spin (a)
FM et (b) AFM en utilisant VESTA [170].
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Fig. I'V.2: Les structures cristallines de la structure Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO
dans les configurations de spin (a) FM et (b) AFM en utilisant VESTA [170].
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L'énergie totale a été minimisée en ce qui concerne les changements dans le volume de la cellule
unitaire et la géométrie de la cellule interne en utilisant les calculs polarisés en spin. La densité
d'états totale (DOS) a été obtenue en utilisant la méthode du tétraedre modifié€ [192] avec un maillage
dense de 27x27x1 pour la structure Fe/MgO/Fe sans couche interfaciale FeO et 28x28x1 points k
pour la structure Fe/MgO/Fe avec couche interfaciale FeO. Les propriétés structurales ont été
déterminées en ajustant I'énergie totale en fonction du volume en utilisant 1'équation des états de

Murnaghan [160].

II. Les propriétés structurales et magnétiques

Pour évaluer la stabilité structurale, 1'énergie totale en fonction du volume est calculée pour la
structure Fe/MgO/Fe et la structure Fe/MgO/Fe avec couche interfaciale FeO dans les configurations
de spin ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM). Une optimisation structurale complete

pour les deux structures dans les deux configurations FM et AFM est effectuée.

Les courbes de 1'énergie totale en fonction du volume pour les configurations de spin FM et
AFM des deux structures Fe/MgO/Fe (001) sans et avec une couche interfaciale FeO sont présentée
sur les Figs. IV.3 et IV.4, respectivement. La configuration FM s'avere plus stable par rapport a la
configuration AFM pour les deux structures sur la base de considérations énergétiques. Ainsi, les
deux structures présentent un comportement ferromagnétique avec une application possible en tant

que matériau spintronique.

Tableau IV.1: Les valeurs des calculs spin-polarisé en utilisant GGA-PBE, des parametres de réseau
d’équilibre a (A), du module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’ dans les deux configurations de spin
FM et AFM, et la différence d’énergie AE= E* — E™ (meV/f. u) entre les configurations de spin FM et AFM
des structures Fe/MgO/Fe et Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO.

a c/a B B’ AE= Epy — Eapm
Fe/MgO/Fe FM 2.86 14.27 102 4.56
AFM 2.85 14.13 96 5.65 -0.90
Fe/MgO/Fe avec couche FeO FM 2.88 15.73 102 4.80
AFM 2.86 15.57 104 4.81 -0.15
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Fig. IV.3: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la structure Fe/MgO/Fe dans les
configurations de spin FM et AFM en utilisant GGA-PBE.
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Fig. IV.4: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de la structure Fe/MgO/Fe avec des
couches d’interfaces FeO dans les configurations de spin FM et AFM en utilisant GGA-PBE.
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Le Tableau IV.1 montre les parametres structuraux calculés pour la structure Fe/MgO/Fe sans
couche interfaciale FeO et la structure Fe/MgO/Fe avec couche interfaciale FeO dans les
configurations de spin FM et AFM. Le parametre du réseau calculé pour la structure Fe/MgO/Fe
avec couche FeO est légerement plus grand que celui de la structure Fe/MgO/Fe dans la

configuration FM. Ceci est attribué aux atomes supplémentaires dans la structure.

La différence relative du rapport c/a entre la structure Fe/MgO/Fe sans atomes d'oxygene
supplémentaires et la structure Fe/MgO/Fe avec couche FeO est de 9% et 8% dans le cas des
configurations FM et AFM, respectivement. La distorsion dans le réseau de la configuration FM qui
est plus stable énergétiquement est plus importante par rapport a la configuration AFM. On remarque
que la différence d'énergie totale calculée entre les états FM et AFM AEgy.apm pour les deux

structures est négative, ce qui confirme que 1'état FM est plus stable que 1'état AFM.

Tableau IV.2: Les valeurs calculées des distances intercouches dg.i.01, drei-re2 €t dper-re3 (EN A) en utilisant
GGA-PBE, de la structure Fe/MgO/Fe relaxée sans couche interfaciale FeO dans les deux configurations de
spin FM et AFM.

dFel-Ol dFel-FeZ dFeZ-Fe3
M Présent 2.331 1.346 1.486
Calc. [75] [[Fels/[MgOl4]» GGA 2.097 1.236 1.395
[76] [Fe],o/[MgO]¢ GGA 2.219 1.350 1.427
[76] LSDA 2.002 1.120 1.343
[77] [Fels/[MgO]s LSDA 2.169
AFM Présent 2.237 1.301 1.436

Les distances intercouches entre les couches Fe et O (drei.01) le long de l'axe ¢ pour les
structures Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO calculées dans les configurations FM
et AFM sont résumées dans les Tableaux IV.2 et IV.3, respectivement. Dans le Tableau IV.2, les
distances intercouches (dpei-re2 €t drex-re3) pour la structure Fe/MgO/Fe FM relaxée sont en accord

sont en accord raisonnable avec les résultats de 1'étude de Feng et coll. [76].

A l'interface Fe/MgO, nous avons constaté que la distance intercouche calculée de;.o; pour la
structure Fe/MgO/Fe relaxée est plus élevée que celles rapportées par d'autres études théoriques

utilisant a la fois I'approche LSDA et I'approche GGA [75-77].
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Tableau IV.3: Les valeurs calculées des distances intercouches dg.i.o1, drei-Fe2 €t drer-pes (€N A) en utilisant
GGA-PBE, de la structure Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO relaxée dans les deux configurations
de spin FM et AFM.

dFel-Ol d Fe2-01 dFel-FeZ dFeZ-Fe3
FM Présent 0.448 2.071 1.622 1.392
Exp. [78] [Fels/[Mgls 0.19 2.16 1.66
[79] [Fels/[Mgls 0.20 1.89 1.69 1.43
AFM Présent 0.458 2.074 1.617 1.394

Pour la structure relaxée Fe/MgO/Fe avec la couche interfaciale FeO (voir Tableau IV.3), les
distances entre les couches drei-re2 €t drex-re3 sont 1égerement plus courtes de 2—4 % par rapport aux
données expérimentales disponibles [78, 79]. La distance dpei.01 évaluée dans notre travail est plus
élevée que les résultats expérimentaux des Réfs. [78, 79]. Un bon accord a été observé pour la

seconde distance intercouche dre2-01 par rapport a la valeur expérimentale rapportée [78].

Par ailleurs, d’apres le Tableau IV.2, la distance entre les premiere et deuxieme couches
d'interface Fe dpe;re2 €st plus courte que la distance entre les deuxieéme et troisieme dper-re3 pour la
structure Fe/MgO/Fe sans la couche interfaciale FeO. Cette observation est cohérente avec I'étude sur

la structure Fe;o/MgQOg [76] et peut étre attribuée a la formation de l'interface.

Pour la structure Fe/MgO/Fe avec la couche interfaciale FeO (voir Tableau IV.3), la distance
entre les premicre et deuxieme couches d'interface dpeire2 €st supérieure a la distance entre les

deuxieme et troisieme couches dre-re3, c€ qui est cohérent avec les résultats expérimentaux [79].

La tendance des propriétés structurales est qualitativement cohérente avec les autres études
décrites ci-dessus. Ainsi, l'application de la relaxation donne des résultats comparables avec les
travaux expérimentaux et autres travaux théoriques. Par conséquent, les structures relaxées ont été
utilisées pour évaluer les effets électroniques. Nos résultats sont importants pour les jonctions TMR
Fe/MgO/Fe. Celles-ci ont été réalisées en supposant la relaxation du systeme. Enfin, notre analyse de

la structure s’oriente dans une nouvelle direction pour améliorer la jonction Fe/MgO/Fe.

Dans la direction latérale, le désaccord de maille entre Fe et MgO et d’environ de 6%. les
couches du Fe se dilatent tandis que les couches du MgO rétrécissent par rapport aux valeurs
calculées pour les matériaux parents, Fe dans sa structure cubique centrée (cc) (ap.=2.84 A) [193] et
MgO dans sa structure NaCl ((v2/ 2)amgo = 3.012 A), comme il est indiqué sur les Figs. IV.1 et
Iv.2.
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Par conséquent, pour les deux structures étudiées, les valeurs des parametres du réseau relaxé
dans le plan latéral se situent entre ceux des deux matériaux Fe et MgO dans leur état massif. Voir
les Figs. IV.1 et IV.2. Ceci peut étre attribué a un «compromis» de relaxation entre les deux
matériaux dans leur état massif en raison du faible désaccord de maille entre les différentes structures

cristallines comprenant les supercellules étudiées.

Les valeurs du moment magnétique total et partiel des atomes de Fe pour chaque couche dans la
structure Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO dans les deux configurations de spin
FM et AFM sont présentés dans le Tableau IV.4. Le moment magnétique partiel des atomes du Fe
est la contribution dominante au moment magnétique total dans les deux structures, comme indiqué

dans le Tableau IV 4.

Tableau IV.4: Les valeurs calculées du moment magnétique total u,, (up/cellule) et du moment magnétique
par atome ur. (in yg/atome) de I’atome Fe en utilisant GGA-PBE dans les deux configurations de spin FM et
AFM des structures Fe/MgO/Fe et Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO.

Hiot Hrel Hre Hre3 Hrea Hres

Fe/MgO/Fe FM 28.00 2.97 2.52 2.70 2.47 3.08

AFM 0 2.59 -1.52 2.31 -2.24 2.94

-2.59 1.52 -2.31 2.24 -2.94

Fe/MgO/Fe avec couche FeO FM 28.00 3.46 2.53 2.40 2.16 2.94
AFM 0 3.46 -2.50 2.40 -2.16 2.94

-3.46 2.51 -2.40 2.16 -2.94

Le moment magnétique partiel pour la structure Fe/MgO/Fe dans la configuration de spin FM est
généralement plus grand que dans la configuration de spin AFM, alors que pour la structure
Fe/MgO/Fe avec la couche interfaciale FeO pour les configurations de spin FM et AFM possede un
moment magnétique partiel similaire. La faible contribution supplémentaire provient des atomes O
pres de l'interface. Cette observation est similaire a celles rapportées par Feng et coll. [76]. Dans les
deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO, le moment magnétique total est
de 28 up par cellule unité. Ce résultat nous indique que les atomes O supplémentaires ne jouent

aucun rdle dans le magnétisme observé dans ces structures loin de 1’interface.
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III. La densité d’états électronique

Les densités d'états totales (DOS) et partielles (PDOS) polarisées en spin sont évaluées pour
mieux élucider le rdle des états électroniques dans le ferromagnétisme observé ainsi que pour
illustrer la contribution de chaque état du caractere électronique dans les structures étudiées. Sur les
figures IV.5 et IV.6, nous présentons les densités totales (DOS) et partielles (PDOS) polarisées en
spin calculées des états de la structure FM Fe/MgO/Fe stable et de la structure Fe/MgO/Fe avec
couche interfaciale FeO, respectivement. La structure électronique obtenue a partir du profil DOS

montre un caractere métallique dans les deux directions de spin majoritaire et minoritaire.

PDOS calculée montre que la contribution dominante au niveau de Fermi pour ces deux
structures provient des états Fel et Fe2 3d pres de l'interface pour les directions de spin majoritaire et

minoritaire. Certaines contributions sont introduites a partir des états majoritaires Ol 2s et 2p

uniquement pour la structure Fe/MgO/Fe avec couche interfaciale FeO.

Comparant le profil PDOS des états Fel 3d pres de l'interface et des états Fe2 3d pour les
spins majoritaires et minoritaires sur les figures IV.5 et IV.6, nous observons qu'il existe une
différence remarquable dans la position des états 3d des atomes de Fe pour les deux structures. Il y a
un décalage des pics dans les états 3d des atomes de Fe entre les deux directions de spin. En outre,
L’amplitude de ces pics varie considérablement. Ceci indique que 1'origine du ferromagnétisme dans
ces structures est due aux états Fe 3d en accord avec les résultats de la section précédente.
L'inclusion d'atomes O a l'interface Fe/MgO modifie effectivement la polarisation autour du niveau

de Fermi (voir Fig. IV.6).

Les états Mg 3s et 3p ont des contributions négligeables autour du niveau d'énergie de Fermi
pour les deux structures considérées, tandis que les états O 2p ont une contribution minimale autour
du niveau de Fermi pour la structure Fe/MgO/Fe sans la couche interfaciale FeO mais ont une
certaine contribution dans 1’état de spin majoritaire pour la structure Fe/MgO/Fe avec la couche

interfaciale FeO.

Les états O 2s contribuent aux états profonds avec un pic observé dans la structure
Fe/MgO/Fe et deux pics dans la structure Fe/MgO/Fe avec la couche interfaciale FeO. Nous nous
attendions a cela en raison de la présence d'atomes O supplémentaires dans la deuxiéme structure.
Ainsi, une forte hybridation des orbitales Fe 3d et O 2p dans la couche FeO a été observée en accord

avec la Réf. [92].
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Fig. IV.5: La densité d'états totale (DOS) et celle partielle (PDOS) de la structure Fe/MgO/Fe dans la
configuration de spin FM en utilisant GGA-PBE. La ligne verticale (ligne a tiret) montre le niveau de
I'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent les états de
spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement.
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Fig. IV.6: La densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) de la structure Fe/MgO/Fe avec des
couches d’interfaces FeO dans la configuration de spin FM en utilisant GGA-PBE. La ligne verticale
(ligne a tiret) montre le niveau de 1'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la densité

d’états représentent les états de spin-majoritaires et spin-minoritaires, respectivement.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Cela a été suggéré pour influencer le couplage des états électroniques et par conséquent
modifier la conductance tunnel. La magnétorésistance tunnel a été montrée par Zhang et coll. [92] a
diminuer de facon monotone et exponentielle en fonction de la concentration en oxygene. De méme,
dans cette étude, nous nous attendons a ce que la présence de la couche interfaciale FeO dans la

structure Fe/MgO/Fe diminue la TMR.

La polarisation de spin P calculée est de 7% dans la structure Fe/MgO/Fe, alors que la
structure Fe/MgO/Fe avec la couche interfaciale FeO présente une polarisation P égale a 24%.
L'augmentation de la polarisation est associée a la couche d'oxygene ajoutée. En conséquence, la
polarisation s'avere extrémement sensible a l'addition d'atomes d'oxygeéne entre les interfaces

Fe/MgO.

IV. La densité de charge électronique

Le calcul de la densité de charge polarisée en spin qui est présentée généralement dans un
plan, nous informe sur le transfert de charge en spin et par conséquent sur la nature de la liaison entre
les atomes. Cette densité permet également d’étudier les jonctions et de prédire les relaxations entre
les différentes couches. Ainsi, pour connaitre la nature du caractere de la liaison, et I’origine du
magnétisme de nos structures, nous avons calculé la densité de charge polarisée en spin pour les deux

structures Fe/MgO/Fe sans et avec une couche interfaciale FeO dans la configuration FM.

Les figures IV.7 et IV.8 présentent la densité de charge polarisée en spin calculée pour les
deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec une couche interfaciale FeO dans la configuration FM,
respectivement. La concentration de charge des spins majoritaires et minoritaires autour des atomes
des différentes couches du Fe et des atomes d'oxygene proches de D'interface Fe/MgO est

incomparable a celle autour des atomes O et Mg loin de I’interface.

La concentration la plus élevée de charge autour des atomes d'oxygene relativement aux
atomes de Mg pres de l'interface dans les deux directions de spin est bien visible dans les deux
structures. Les densités de charge de spin pour les deux directions de spins majoritaires (0') et
minoritaires (0') des deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO présentent
un transfert de charge polarisée en spin proche de I’interface Fe/MgO et un fort caractére ionique
dans la région de la barricre MgO. Cette caractéristique est également observée autour des interfaces

Fe-O.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Les calculs de densité de charge de spin montrent aussi que la densité de charge de spin
majoritaire differe légerement de celle de spin minoritaire en raison des distributions de spin ; par
conséquent, le transfert de charge de spin est 1égerement similaire dans les spins majoritaires et

minoritaires.

Les tracés des contours des densités de charge magnétique (Figs. IV.7c et IV.8c), qui
représentent la différence entre les densités de charge de spins majoritaires et minoritaires, c'est-a-
dire (0'-p') pour les deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec une couche interfaciale FeO sont
similaires avec une légere différence pres des interfaces Fel-O1, qui est attribuée a la présence des

atomes d'oxygene supplémentaires.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Fig. I'V.7: Présentation en contour du calcul de la densité de charge totale dans le plan (001)de la
structure Fe/MgO/Fe dans les deux directions de spins (a) majoritaires et (b) minoritaires et (c) la
densité de charge de spin (p'-p*),en utilisant GGA-PBE.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Fig. I'V.8: Présentation en contour du calcul de la densité de charge totale dans le plan (001) de la
structure Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO dans les deux directions de spins (a)
majoritaires et (b) minoritaires et (c) la densité de charge de spin (p'-p*), en utilisant GGA-PBE.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

La forme générale des distributions de charge de spin suggere que le magnétisme observé

dans les deux structures provient des atomes Fe, ce qui confirme 1'observation de la PDOS.

Selon 1'échelle d'électronégativité de Pauling [194], les valeurs de 1'électronégativité de
chaque élément constituant la JTM sont 1.31 pour Mg, 3.44 pour O et 1.83 pour Fe. La différence
entre les valeurs de I'électronégativité des atomes Fe et O (Xo-Xre =1.61), et des atomes Mg et O (Xo-
Xmg =2.13), implique un transfert de charge de I’atome Mg vers I’atome O dans les couches MgO et
de I’atome Fel vers I’atome O1 au niveau de I’interface Fe/MgO, ce qui démontre que les structures

possedent un caractere ionique dans la barriere MgO et au niveau de I’interface FeO.

Les contours des densités de charge pour les directions de spins majoritaires (voir Figs. IV.7a
et IV.8a) et minoritaires (voir Figs. IV.7b et IV.8b) des deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec une
couche interfaciale FeO montrent la présence d’un transfert de charge de I’atome Fe vers ’atome O
au niveau de l'interface. Le facteur responsable du déplacement de la charge est la plus grande
faculté des atomes d'oxygene d’attirer des électrons vers eux en raison de la différence entre les

valeurs de 1'électronégativité.

V. Etude de I’effet de la taille de la jonction sur I’interface Fe/MgO

Afin de voir si les relaxations structurales et la polarisation magnétique calculées a I’interface
Fe/MgO ne sont pas affectées par un effet de taille finie non entiecrement convergé, nous avons
calculé les propriétés structurales, magnétiques et €électroniques de la structure Fe/MgO/Fe avec une
couche FeO en utilisant différentes tailles de la jonction en faisant varier le nombre de couches de

MgO.

Cependant, des informations structurales fiables sur les interfaces entre Fe et MgO
exigeraient la relaxation de la jonction pour un nombre variable de monocouches de MgO le long de
I’axe z, et de telles informations basées sur des données expérimentales directes ne sont pas
disponibles. Pour cela, nous avons utilisé différentes structures dont 1, 3, 4, 7, 9 et 11 monocouches
de MgO pour la structure Fe/MgO/Fe avec une couche FeO. L'épaisseur du Fe a été fixée a 5
monocouches. Lors de l'optimisation de la géométrie, tous les atomes du MgO et des deux couches

de Fe ont été relaxés.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Dans le Tableau IV.5, nous avons rapporté les propriétés structurales calculées pour
différentes épaisseurs de MgO dans le systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec une couche FeO. A partir du
Tableau IV.5, on peut voir que le parametre de réseau a de la structure considérée augmente avec le
nombre de couches de MgO, et il se stabilise apres 9 monocouches. 1l faut aussi noter que le volume
V change radicalement de 1 a 11 monocouches, mais le module de compressibilité B reste presque

inchangé a partir de 4 monocouches de MgO.

Tableau IV.5: Les valeurs des calculs spin-polarisé en utilisant GGA-PBE, des parametres structurales
(volume d’équilibre V (A3), parametre de réseau d’équilibre a (A), et le rapport c/a), du module de
compressibilité B (GPa) et sa dérivée B’, et la polarisation P (en%) dans la configuration de spin FM de la
structures relaxée Fe/MgO/Fe avec des couches d’interfaces FeO pour différentes épaisseurs de MgO.
L'épaisseur du Fe est fixée a 5 monocouches.

Nombre de monocouches de MgO | % a c/a B B’ Polarisation P (%)
1 301.80 2.84 13.17 98 3.56 43
3 359.49 2.87 15.24 98 4.32 36
4 374.51 2.88 15.73 102 4.80 24
7 468.67 2.90 19.25 100  4.57 21
9 505.48 291 20.57 104  4.63 13
11 546.90 2.91 22.23 106  4.57 9

En outre, nous avons également étudié les distances entre les couches avec la variation de
I’épaisseur de MgO dans le systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec une couche FeO. Les variations des
distances entre les couches avec 1’épaisseur de MgO sont présentées sur la Fig. IV.9. 1l existe une
différence importante dans la relaxation a I’interface Fe/MgO de la structure Fe/MgO/Fe avec une
couche FeO. L'optimisation de la géométrie, Fig. IV.9, montre une forte relaxation des atomes
d'oxygene autour de I’interface Fe/MgO. 1l est tres important ici d'avoir les distances correctes entre

les plans atomiques a l'interface.
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Fig. IV.9: Les distances entre les couches calculées pour différentes épaisseurs de MgO dans le
systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec des couches FeO dans la configuration de spin FM.

Il est a noter que toutes les distances intercouches calculées dépendent fortement de la
disposition locale des atomes d'oxygene a I’interface Fe/MgO; la relaxation de ces atomes jouera
donc un rdle crucial. La distance intercouche entre les deux premieres couches drei.rex se révele
inchangée avec les épaisseurs de MgO et proche de 1.62 A pour les deux interfaces. La méme
tendance est visible dans les couches de Fe loin de l'interface. La distance intercouche dg.i.01, semble
affectée par la polarisation des deux interfaces proche de 0.45 A. Une relaxation visible des atomes
d’oxygene dans la couche FeO est due a la tendance des atomes d’oxygene a se relaxer vers la
direction de la barricre MgO.

Les variations des moments magnétiques locaux ur. des atomes de Fe avec les épaisseurs de
MgO dans le systeme de couches Fe/MgO/Fe avec FeO relaxé sont présentées sur la Fig. IV.10.

L'épaisseur de MgO ne modifie pas significativement les moments magnétiques des couches de Fe.
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Fig. IV.10: Les valeurs du moment magnétique local ur. des atomes Fe calculés pour différentes
épaisseurs de MgO dans le systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec des couches FeO dans la configuration
de spin FM.

Sur la Fig. IV.11, la comparaison des densités d'états totales (DOS) et partielles (PDOS)
calculées pour différentes épaisseurs de MgO dans le systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec une couche
FeO est présentée. Les profils des différentes DOS se ressemblent, avec une différence importante au
niveau de Fermi, tandis que la polarisation semble jouer un rdle négligeable loin de l'interface. En
utilisant la DOS, nous avons calculé la polarisation P pour les différentes épaisseurs de MgO dans la
structure relaxée Fe/MgO/Fe avec une couche FeO comme indiqué dans le Tableau IV.5. A partir du
Tableau IV.5, nous pouvons remarquer qu'avec 1'augmentation de I'épaisseur de la barriere MgO, la

polarisation a tendance a diminuer.
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Fig. IV.11: La densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) calculées en utilisant GGA-PBE pour
différentes épaisseurs de MgO dans le systeme relaxé Fe/MgO/Fe avec des couches FeO dans la
configuration de spin FM. La ligne verticale (ligne a tiret) montre le niveau de 1'énergie de Fermi.
Les valeurs positives et négatives de la densité d’états représentent les états de spin-majoritaires et
spin-minoritaires, respectivement.
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Chapitre IV : Les jonctions tunnel magnétiques Fe/MgO/Fe (0o1)

Le nombre de monocouches de MgO modifie qualitativement la polarisation de spin qui
passe de 43% dans le cas de 1 monocouche a 9% dans celui de 11 monocouches. L'ajout des

monocouches de MgO modifie remarquablement la polarisation de spin au niveau de Fermi.
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Conclusion généra/e

Les propriétés structurales, élastiques et thermodynamiques du Fe dans les phases de type cc,
cfc et hep avec des €tats non magnétiques, ferromagnétiques et antiferromagnétiques ont été étudiées
en utilisant la méthode FP-LAPW dans le code WIEN2K. La stabilité relative des différentes phases
et la transition de phase induite par la pression du Fe ont été déterminées. La phase cc (FM) du Fe a
été trouvée comme étant la configuration préférée de 1'état fondamental. En considérant 1'enthalpie de
formation en fonction de la pression, nous avons constaté que le chemin de transition de phase

induite par la pression pour Fe a 7= 0 K était:

10GPa 30.2GPa 116GPa
cc (FM) — hcep (AFM2) —— hep (NM) —— c¢fc (FM).

L'étude introduit une nouvelle phase du Fe, qui est la phase hcp antiferromagnétique (AFM?2)

a une pression de transition P~ 10 GPa.

Les parametres du réseau optimisé, le module de compressibilité et 1'énergie totale pour
chaque phase considérée se sont avérés en bon accord avec les données expérimentales et théoriques
disponibles. Les phases préférées déterminées pour la transition de phase induite par la pression pour
Fer emplissent tous les criteres de stabilité élastique et dynamique : elles sont élastiques et
mécaniquement stables. La phase hcp (AFM2) du Fe se révele étre la phase la plus dure, sur la base
des valeurs plus élevées des modules de cisaillement (G) et Young (E). Le coefficient de Poisson (v)
et le rapport de Pugh (Gw/B)) pour les phases cc (FM) et cfc (FM) du Fe ont révélé que celles-ci
étaient ductiles avec un caractere de liaison métallique, tandis que les phases hcp (NM) et hcp
(AFM2) du Fe se sont avérées fragiles avec un caractere de liaison covalente. La phase hcp (AFM?2)
du Fe posseéde la température de Debye la plus élevée de 581 K par rapport aux autres phases de

transition induites par la pression.

Comprendre le ferromagnétisme de type 3d dans le fer peut offrir de nouvelles possibilités
pour le développement de nanostructures ferromagnétiques. Notre travail reste tres modeste en
comparaison avec ce qui peut réellement étre accompli expérimentalement mais il a le mérite de
pouvoir étre un point de départ pour des études plus complexes et plus poussées de systemes de plus
en plus compliqués. Les résultats obtenus nous encouragent a poursuivre nos recherches dans cette
voie. Une perspective intéressante sera d’aborder I’étude des hétérostructures a base d’autres

éléments de transition comme le cobalt.
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Conclusion généra/e

Une étude systématique sur les propriétés structurales, magnétiques et électroniques des JTM
basée sur la structure Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO en utilisant la DFT et

I’approximation GGA-PBE dans les deux configurations de spin FM et AFM sont évaluées.

Les deux structures Fe/MgO/Fe sans et avec la couche interfaciale FeO ont une configuration
de 1'état fondamental FM avec un moment magnétique total égal a 28 up. Les résultats montrent une
différence remarquable dans les propriétés structurales, électroniques et magnétiques entre les deux
structures. L'impact de la relaxation structurale et de I’addition de 1'oxygene sur la polarisation et le
transfert de charge dans les JTM peut étre observé sur la DOS et la densité de charge de spin,

respectivement.

La PDOS pour des différents atomes Fe, Mg et O montre que la contribution principale au
niveau de Fermi pour ces structures provient des états 3d du Fe. Le caractere magnétique tel qu'il
apparait dans les contours des densités de spin pres de l'interface Fe/MgO peut étre attribué a
I'hybridation des états Fe 3d et O 2p. De plus, compte tenu de la densité de charge de spin, les atomes
du Fe sont responsables de la magnétisation observée pres de l'interface. L'étude actuelle permet de
mieux comprendre le role des effets de relaxation et de la polarisation des interfaces métal/oxyde, qui

peuvent €tre importants dans d'autres systemes spintroniques pertinents.

Nous avons démontré qu'il existe une différence remarquable dans la relaxation des atomes
au niveau de l'interface Fe/MgO en changeant 1'épaisseur de la barriecre MgO dans la structure
Fe/MgO/Fe avec une couche FeO. A travers nos calculs, nous avons observé que 1'épaisseur de la
barriere MgO ne modifie pas significativement les moments magnétiques des couches du Fe, et
lI'ajout des monocouches de MgO modifie remarquablement la polarisation de spin au niveau de

Fermi.
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Density functional theory is applied to investigate the relative stability of Fe in different phases (bcc, fcc and hep)

for both the nonmagnetic (NM), ferromagnetic (FM) and anti-ferromagnetic (AFM) states as well as the effect of

pressure. From the calculated enthalpy as a function of pressure, we predict the phase transition pathway for Fe
10GPa 30.2GPa 116GPa . . . .

at T = 0K as: becc (FM) — hep (AFM2) >  hep (NM) - fec (FM). A new intermediate, which is the hep

(AFM2) phase, was obtained. The resulting enthalpy of each phase indicates that the hcp AFM2 phase is more

favorable than the hcp NM phase, thus we suggest the existence of novel transition under pressure from bcc FM to

hcp AFM2 phase around 10 GPa. The calculated elastic constants C;; for the preferred pressure induced transition
phases satisfy the criteria for elastic stability. Also these phases are dynamically stable based on the phonon
dispersion and phonon total density of states considerations.

1. Introduction:

Iron is one of the most important metals known to the humanity
since 2000 BC with variety of uses. The various properties of iron have
influenced the fate of the wars and human civilization as well as de-
velopment. Iron remains the subject of extensive experimental and
theoretical research [1-4], due to its (magnetism), various industrial
applications and its wide presence in the Earth's lower mantle core [5],
etc. Many studies on iron have led to greater understanding of its
magnetic and structural behavior under the extreme pressur-
e-temperature conditions of Earth's core, where pressure range from
135 to 364 GPa and temperatures from 4000 to 6000 K [6]. Iron is the
main component of the earth’s core (the solid inner-core below the li-
quid outer-core which is liquid) [7-9], thus, the understanding of the
physical phenomena relative to this earth’s area remain up to now a
subject of great scientific interest in geophysics.

The nature of the stable phase of iron in the Earth’s solid inner core
is still highly controversial. Many experimental studies suggest the
possibility of other phase transformation in iron at the core conditions.
Experimental observations [10,11] have indicated the possible presence
of complex, inner-core layering. In the other side, the theoretical stu-
dies [12,13] suggest that the hcp phase of iron is stable at core pressures
and that the bcc phase of iron becomes elastically unstable at high
pressure [14].
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E-mail address: bbouhafs@gmail.com (B. Bouhafs).
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The thermal and electrical conductivity of iron at the Earth’s core
conditions have been studied by Pozzo et al. [15] and more recently by
Pozzo and Alfé [16] using the pseudpotential molecular dynamics si-
mulations. Gomi et al. [17] have measured the electrical resistivity of
Fe compound during the bcc to hcp phase transition under high pres-
sure. Using synchrotron-based fast x-ray diffraction (XRD), the struc-
tural evolution of Fe compound during heating has been reported by
Anzellini et al. [18]. The electrical and thermal conductivities of Fe
compound at the conditions of Earth’s inner core have been studied by
Pozzo et al. [19]. Recently, Davies et al. [20] have published a study on
the dynamics and evolution of Earth’s core based on the relevant
properties of iron alloys at core conditions. Recent experimental study
on the electrical resistivity of iron at the extreme pressures and tem-
peratures using a laser-heated diamond-anvil cell (DAC) has been re-
ported by Ohta et al. [8]. A recent work on the structural phase tran-
sitions in magnetic iron have been reported by Ma and Dudarev [21]
using spin-lattice dynamics simulations. The phase diagram and
equations of stated of Fe compound in different phases have been stu-
died by Dewaele et al. [22] using X-ray diffraction under conditions
close to their triple point.

Various phases of Fe exist such as bcc Fe, fcc Fe, and hcp Fe. The
presence of bcc Fe in the Earth’s inner core [23,24] have also stimulated
experimental as well as theoretical studies [25,26]. The appearance of
ferromagnetism in bcc Fe metal is a fundamental question in solid-state
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physics [27]. Also, the stability of the ferromagnetic state is an essential
issue for understanding the appearance of ferromagnetism in Fe. Sev-
eral experimental and theoretical [14,28-43] studies have been carried
out to gain a deeper understanding of the nature of magnetism in this
metal [44,45]. One of the most interesting properties of Fe is its strong
directional bonding and ferromagnetism [36]. Moruzzi et al. [46,47]
theoretically explored the stability of ferromagnetism in Fe metal as
well as the possible magnetic states using total-energy band theory with
the local density approximation (LSDA).

It is known that at ambient condition, Fe is ferromagnetic and
crystallizes as a body centered cubic (bcc) structure [28,31,34,48,49]
referred to as a-Fe structure with a high Curie temperature (T¢) of
1043 K [50]. Under high temperature (T = 1185 K) and ambient
pressure, the a-Fe transforms to the fcc Fe (y-Fe) and then to the bcc Fe
(6-Fe) beyond T = 1670 K [25,51]. Numerous studies have shown that
at ambient temperature, the bcc Fe undergoes pressure induced phase
transition to the hcp phase at the pressure range of 10-15 GPa
[34,52,53]. The hcp phase remains stable under pressure in the Earth’s
inner core [26]. Ekman et al. [54] have reported that Fe in the ferro-
magnetic bcc phase may exhibit a transition to the non-magnetic hcp
phase under pressure. The antiferromagnetic ordering and structural
phase transition of Fe have been reported by Steinle-Neumann et al.
[38]. The possibility that Fe adopts the fcc phase under high pressure
was also reported by Vocadlo et al. [55]. The characteristics of Fe under
high-pressure and high-temperature conditions are essential, given its
importance in various industrial applications, as well as to develop a
fundamental understanding of the geophysical features [56].

The ferromagnetic bcc Fe ground state was shown to be stable under
ambient pressure with the nonmagnetic hcp ground state stable under
pressure [27]. Several studies as mentioned above have evaluated
various Fe phases under pressure; however the most favorable transi-
tion Fe transition pathway under pressure and effect of high pressure is
unknown. Thus, the current manuscript uses density functional theory
(DFT) to evaluate the relative stability of Fe in bcc, fcc and hcp (AFM1
and AMF2) phases, lattice dynamics, thermodynamic and elastic
properties in the nonmagnetic, ferromagnetic and anti-ferromagnetic
configurations. The magnetic spin configurations considered for the hcp
antiferromagnetic phase are presented in Fig. 1.

2. Computational details

Spin-polarized Ab initio calculations within DFT [57,58] for Fe in
different phases with nonmagnetic, ferromagnetic and anti-ferromag-
netic configurations were performed using the Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) generalized gradient approximation (GGA) [59,60] for the ex-
change and correlation functional. The full potential linear augmented
plane wave (FP-LAPW) method as implemented in the WIEN2K code
[61-63] was used.

The atomic electronic configuration used in this study for Fe is [Ar]
4 5% 3d®. The special k-points grid of 20 x 20 x 20 for the bcc and fcc

Fig. 1. The spin configuration of Fe in the hcp antiferromagnetic phases (a) hcp
AFM1 and (b) hcp AFM2 produced by VESTA [89].
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(NM, FM), 22 x 22 x 15 for the fcc (AFM), 24 x 24 x 13 for the hcp
(NM, FM, and AFM1), and 17 x 28 x 15 for the hcp (AFM2) were used
to sample the Brillouin zone (BZ) integration to determine the con-
verged energies and forces. The value of 9.0 for the Ryr X Kyax was
used for all the phases studied. The self-consistent calculations were
converged up to 0.01 mRy. The muffin-tin (MT) radii of 2.15 bohr for
Fe atom was used. The bulk modulus was determined by fitting the total
energy versus volume using the Murnaghan [64] equation of states.
The elastic properties of Fe in the bcc (FM), fcc (FM), and hep (FM,
NM, AFM1, AFM2) phases were carried out using the supercell ap-
proach in the framework of Hellmann-Feynman theorem [65] using the
Morteza et Jamal [66] approach as implemented in WIEN2K package
[58,61-63,67]. This involves the evaluation of the forces due to the
finite displacement of an atom from its equilibrium position. The
phonon spectra also were calculated using the finite displacement
method [68,69], which consist of computing the resulting forces due to
the displacement of atoms by the WIEN2K code. Subsequently, the
phonon frequencies were estimated from the force constants using the
PHONOPY package [70,71]. We used the 2 x 2 x 2 supercell for bcc
(FM), fcc (FM), hcp (NM and FM) and hcp (AFM2) phases with dis-
placement amplitude of 0.02 Bohr for the phonon calculations. To avoid
errors in the electronic and phonon density of states calculation a dense
mesh of 50 X 50 x 50 Monkhorst-Pack sampling set were used [72].

3. Results and discussion
3.1. Structural and phase stability

The total energy versus volume of Fe in the bcc, fcc and hcp phases
with nonmagnetic (NM), ferromagnetic (FM) and anti-ferromagnetic
(AFM) spin configurations using the Murnaghan’s equation of state [64]
is presented in Fig. 2. The Fe bcc phase with FM spin configuration is
the most favorable ground state energy amongst the various phases and
magnetic configurations. The calculated total magnetic moment (t)
for the Fe bcc phase is 2.18 pp in good agreement with previously re-
ported values [28,31,34,48].

The determined equilibrium lattice parameters, bulk moduli and
total magnetic moment for the considered phases are listed in Table 1,
with some available theoretical and experimental data for comparison.
We found that the equilibrium lattice parameter and bulk modulus for
the bcc phase in FM configuration is a”° = 2.84 A and B = 202 GPa.
The result is in reasonable agreement with previous theoretical values
where a**¢ = 2.89 A and B = 215 GPa as in Ref [28], a** = 2.82 A
and B = 210 GPa as in Ref. [32], and a* = 2.84 A and
B = 169 GPa as in Ref. [30]. However, the experimental values
a*¢ = 2.26 A is slightly less than the calculated lattice parameter but
have higher bulk modulus (B> = 172 GPa) [34]. Also, the lattice
parameter (bulk modulus) of the bcc Fe in the nonmagnetic is
@ = 2.76 A (B = 276 GPa) and antiferromagnetic bcc phase is
a**c = 2.80 A (B = 175 GPa) in reasonable agreement with results in
Ref. [32] as presented in Table 1. The hcp AFM2 phase considered in
this study agrees well with the results reported by Steinle-Neumann
et al. [38]. We found that the hcp AFM2 phase is energetically more
stable than the hcp AFM1 phase. To the best of our knowledge, there is
no experimental study on the Fe fcc and hcp phases.

At T = 0 K, the Gibbs free energies G(T, P) = H(P) — TS is iden-
tical to the enthalpy H (P) of the system, where H (P) = E;, + PV [64].
In Fig. 3, the calculated H (P) of different phases of Fe relative to bcc FM
phase. The bcc FM phase was found to be the most stable phase below
P = 10 GPa. Above P = 10 GPa, the hcp AFM2 phase was found to be
stable in comparison to the other considered phases. Other authors
reported that the bcc FM Fe phase transforms to the hcp NM Fe phase, at
the pressure range of 10-16 GPa [25,73], 10 to 15 GPa [34,52,53] and
at a pressure of 11 GPa [74]. The above mentioned study agrees with
the current calculated transition pressure of ~10 GPa, however those
studies predicted that the transition of bcc FM Fe phase goes to the hcp
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Fig. 2. Total energies as functions of volume per formula unit of Fe compound
using GGA-PBE in the cubic bec and fcc (FM, NM, and AFM), hcp (FM, NM,
AFM1, and AFM2) phases.

NM Fe phase unlike the current study. This study also considered dif-
ferent hcp magnetic configurations and found that the preferred tran-
sition is from the bcc FM Fe phase to the hcp AFM2 Fe phase. The hcp
AFM2 Fe phase was found in the current study to undergo pressure
induce phase transition to the hcp NM phase at around P = 30.2 GPa.
This agrees well with the theoretical investigation of Gerd et al. [38],
which found that the hcp AFM2 Fe phase is energetically favorable than
the hcp NM and hcp AFM1 phases. This is also in agreement with the
prediction of Taylor et al. [53,75], which proposed that the hcp phase
could be of antiferromagnetic ordering. We found that the hcp NM Fe
phase transforms to the fcc FM Fe phase at P = 116 GPa. Thus, the
predicted phase transition pathway for Fe at T = 0 K is:

0GPa

bee (EM) S hep (AFM2) 57 hep (nm NS

- fec (FM)

Our calculated pressure phase transition of Fe from the hcp NM
phase to the fcc FM phase is well in the range of pressure covering the
earth’s mantle layers from ambient pressure at the crust (earth’s sur-
face) up to 135 GPa at the mantel-core boundary [76,77]. This layer
(Mantle) is located below the crust and above the earth’s outer-core
layer.

3.2. Elastic properties

In Table 2, the elastic stability of Fe in the predicted phase transition
pathway (bcc (FM), fcc (FM), hep (NM) and hcp (AFM2)) was evaluated
by calculating the elastic components Cj; and other elastic properties
(bulk modulus By, shear modulus Gy, Young’s modulus Yy, Poisson’s
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Table 1

The calculated lattice constants (a, ¢ in f\), the bulk modulus (B in GPa) and its
derivative (B’), and the total magnetic moment u, (in pp/Cell) of the Fe
compound in the cubic bcc and fcc (FM, NM, and AFM), and hcp (FM, NM,
AFM1, and AFM2) phases using GGA in comparison with available theoretical
and experimental data.

a c/a B B Htot
bcc . NM 2.76 276 4.5
FM 2.84 202 49 2.18
. AFM 2.80 175 5.8 0
Calc. GGA [27] FM 2.87 169 3.68 2.23
GGA [28] FM 2.89 215 2.44
LSDA [29] FM 2.76 233 2.10
GGA [30]1 FM 2.84 169 2.15
GGA [31] FM 2.88 168 2.40
LSDA [32] FM 2.82 210 2.18
LSDA [32] NM 2.75 280
LSDA [32] AFM 2.75 220
GGA [33] FM 2.84
Exp. [34] FM 2.26 172 2.12
[35] FM 2.87 168 2.22
[22] FM 2.83
fec NM 3.45 292
FM 3.49 205 1.07
AFM 3.69 202 5.3 0.01
Calc.  LSDA [32] NM 3.45 260
LSDA [32] FM 3.45 260 0
LSDA [32] AFM 3.45 230
LSDA [36] FM 3.59 202 0
Exp. [22] NM 3.54
hcp NM 246  1.58 297 43

FM 2.46 1.58 296 4.3 0
AFM1 2.46 1.59 275 5.8 0
AFM2 2.45 1.62 208 5.5 0

2

Calc. GGA [27] FM 165 4.90 .21
GGA [33] NM 2.47 1.596
GGA [37] FM 2.52 1.73 156 3.7 2.54
GGA [38] NM 292 4.40
GGA [38] AFM1 210 5.50
GGA [38] AFM2 209 5.20
Exp. [39] NM 165 5.33
[22] NM 2.50 1.615

AH (eV/atom)

o
-

[0 bce-FM -8 bee-NM <o~ bee-AFM

A hcp-FM -1 hep-NM <<= hep-AFM1 -=- hep-AFM
06 F o foe-FM - fee-NM - fee-AFM !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Pressure (GPa)

Fig. 3. The enthalpy difference as function of pressure for Fe compound.
Enthalpy of the bcc (FM) phase is taken as the reference level.

ratio vy and Pugh ratio (Gy/B)) using the Hill notation [78]. In this
study, we have used the orthorhombic structure with Pmma space group
(N°51) for the hcp AFM2 Fe, where the layers of opposite spins are
normal to [1 0 0] direction in the hexagonal phase. The Cy’s of the
considered phases satisfies the stability criteria [79] expressed by Egs.
(1)—(3) for the cubic, orthorhombic and hexagonal lattices respectively.
The equations are given below:
Cubic systems:
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Table 2

Journal of Magnetism and Magnetic Materials 499 (2020) 166312

The elastic constants Cy;, elastic moduli B, G, E (in GPa), and the Poisson’s ratio V, for Fe compound calculated using GGA-PBE in the bcc (FM), fcc (FM), hcp (AFM2),

and hcp (NM) phases.

Cn Ci2 Caa Cs3 Cis Ces Caz Css Cas B G E v G/B
bcc FM 277 153 109 194 87 227 0.30 0.45
Calc. [40] 303 150 126 201 103
[41] 271 145 101 187 84
[14] 289 118 115 175 102
Exp. [42] 243 138 122 173 87
fec FM 436 221 186 293 149 383 0.28 0.51
Calc. [43] 419 218 239
hep NM 544 148 181 556 120 198 269 195 471 0.21 0.73
Cale. [43] 578 115 225 586 141
[14] 638 190 178 606 218
Exp. [14] 552 335 395 562 301
hep AFM2 556 158 179 466 127 181 659 198 123 274 195 473 0.21 0.71
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Fig. 4. The phonon spectra as well as the total and projected phonon density of states of Fe compound calculated using GGA-PBE in the bcc (FM), fcc (FM), hcp

(AFM2), and hcp (NM) phases.

Cp—Ci2>0,C1+2C2,>0,Cu >0 (€D)]

Orthorhombic systems:

Ci1 >0, C;Cp — C > 0,

Cll C22 C33 + 2C'12 C13 C23 - C11C’223 - C22 CIZS - C33 C122 > 0’ (2)
Cy4 > 0,Cs55> 0, Ce6 >0

Hexagonal systems:
Cu > 0, Gy > ICpp] and(Cry + 2C12)Cs3 > 2Ch 3

The calculated C; for bcc FM Fe are in good agreement with the

results reported by Sha et al. [40], Caspersen et al. [41] and Vocadlo
et al. [14] and Simmons et al. [42]. The calculated shear modulus for
bce FM Fe is 87 GPa in this study, which is similar to the experimental
value. Cy; and Cs3 for hcp NM Fe phase agrees with the experimental
results presented in Ref. [14] and the theoretical study by Pham et al
[43]. The bcc FM Fe phase has the lowest Young Modulus as shown in
Table 2, which is 227 GPa. Thus, it is the stiffest phase considered. The
estimated Pugh’s ratio are 0.45 for the bcc FM Fe phase and 0.51 for fcc
NM Fe phase. These phases with Pugh’s ratio less than < 0.57, is
ductile according to the Pugh criteria [80] and other studies [81,82].
Based on the Frantsevich’s criterion [83], the bcc FM Fe phase and fcc
NM Fe phase with Poisson’s ratio of 0.30 and 0.28, respectively are
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Fig. 5. Temperature dependences of the Helmholtz free energy F, the entropy S
and the constant-volume heat capacity C, of Fe compound in the cubic bcc (FM)
and fcc (FM), hcp (AFM2) and hcp (NM) phases.

ductile. This is because the evaluated Poisson’s ratio are higher than
0.26. Also, the magnitude of the Poisson’s ratio gives an indication
about the presence of the metallic bonding [84,85]. The metallic
character is obtained to be more pronounced in the bcc FM Fe phase
than in the fcc NM Fe phase. The hcp NM Fe phase and hcp AFM2 Fe
phase are brittle with Poisson’s ratio v of 0.21. This is indicative of the
presence of the covalent bonding character [86].

3.3. Phonon dynamics and thermal properties

The phonon spectra along the high symmetry directions throughout
the Brillouin zone and the phonon density of states (PDOS) for Fe in the
predicted phase transition pathway are presented in Fig. 4. The calcu-
lated phonon modes of Fe compound calculated in the bec (FM), fcc
(FM), hcp (AFM2), and hcp (NM) phases have only positive modes at
their equilibrium structure. The implication is that the Fe compound is
dynamically stable in the considered phases, which can be attributed to

Table 3
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the lack of negative (imaginary) modes. This is in agreement with the
study by Koltz et al. [87], Suzuki et al. [88] and Vocadlo et al. [55] for
the bcc FM Fe phase. The primitive bcc and fcc FM Fe phases have one
atom in the unit cell, therefore only the acoustic branches are present in
the phonon spectra and ranges from 0 to 312 cm ™! and 0 to 222 cm ™ *,
respectively. The phonon spectra of the hcp NM and AFM2 Fe phases
range from 0 to 333 cm ™' and 0 to 321 cm ™}, respectively. The spectra
show both acoustic and optical modes with the optical modes at the
high frequency range.

Using the computed phonon frequency spectra, the Debye tem-
perature (0p), heat capacity (C,), Helmholtz free energy (F) and entropy
(S) were determined for the considered phases. To the best of our
knowledge, no investigation on the theoretical or experimental 6y, for
hcp (AFM2) and fcc (FM) phases is available in literature. The estimated
Op are 501 K, 564 K and 562 K for bcc FM, hcp NM and fcc FM phases,
respectively. These 0 are consistent with previously reported values of
520 K and 460 K by Moroni et al. [31] for bcc and hcp (NM) respec-
tively. The hcp AFM2 Fe phase has the highest 0y of 581 K. Thus, it is
the hardest Fe phase amongst the predicted transition pathway con-
sidered.

Fig. 5 shows the variation of the heat capacity (C,), Helmholtz free
energy (F) and entropy (S) for each phase from the temperature (T)
range of 0-2000 K. Also Table 3 presents the calculated C,, F and S
determined at the given temperatures (0 K, 300 K and 6p). At T < 0p,
the C, increases according to the T® power function for all the con-
sidered Fe phase. The heat capacities of the bcc FM, hcp AFM2 and hcp
NM Fe phases are similar and approach the Dulong—Petit limit around
24.83 Jmol 'K ™!, while the C, of the fcc FM Fe converges to the Du-
long-Petit limit around 23.85 Jmol 'K~ '. The S increases with in-
creasing T, the hcp AFM2 Fe phase have slightly lower entropy than the
other phases, whereas F decreases and do not vanish at T = 0 K. At high
temperature, the calculated S limits are 88.50, 89.78, 90.53, and
91.05 J/K/mol for the hcp AFM2, hcp NM, bcec FM and fcc FM Fe phases
respectively.

4. Conclusion and discussion

The structural, elastic and thermodynamic properties of Fe in the
bcec, fec and hep-type phases with nonmagnetic, ferromagnetic and anti-
ferromagnetic states were studied using FP-LAPW method within
Wien2k code. The relative stability of the different phases and pressure
induced phase transition of Fe were determined. The bcc FM Fe phase
was found to be the ground state preferred configuration. Considering
the enthalpy of formation as a function of the pressure, we found that
the pressure induced phase transition pathway for Fe at T = 0 K is:

bee (EM) S hep (AFM2) 57 hep (M) NS fee (FM)

The study introduces a new phase, which is the antiferromagnetic
hcp AFM2 Fe at P, = 10 GPa. The calculated optimized lattice con-
stants, bulk moduli, and total energy for each phase considered was
found to be in good agreement with the available experimental and
theoretical data. The preferred phases determined for the pressure in-
duced phase transition for Fe fulfill all the criteria for elastic and dy-
namic stability; therefore they are elastic and mechanically stable. The

The Helmholtz free energy F (in KJ/mol), the constant-volume heat capacity C, (in J/mol.K), and the entropy S (in J/mol.K) of Fe compound calculated at 0 K, 300 K
and at Debye temperature 0y, using GGA-PBE in the bcc (FM), fcc (FM), hep (AFM2), and hcp (NM) phases.

Phases F (KJ/mol) Cv (J/K/mol) S (J/K/mol)

T=0K T = 300 K T = 6p T=0K T = 300 K T =6p T=0K T = 300 K T = 6p
bcc FM 3.97 0.56 —5.80 0 22.64 24.05 0 25.50 37.56
fec FM 3.26 —-0.82 —10.21 0 22.24 23.39 0 28.40 40.21
hcp NM 4.10 0.81 -7.99 0 22.48 24.18 0 24.82 39.59
hcp AFM2 4.31 1.23 -7.99 0 22.26 24.19 0 23.66 39.09
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hcp AFM2 Fe is found to be the hardest phase based on the higher values
of the Shear (G) and Young (E) moduli. The Poisson’s (v) and Pugh’s (B/
G) ratios for the bcc FM and fcc NM Fe phases were found to be ductile
with metallic bonding character, whereas the hcp NM and hcp AFM2 Fe
was found to be brittle with covalent bonding character. The hcp AFM2
Fe has the highest Debye temperature of 581 K in comparison with the
other pressure induced transition phases.
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