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Résumeé

Nous étudions la structure électronique et lesaegteons magnétiques de dix pnictures tétragonaux d
chrome en couche&Cr,Pn, (A = Ba, Sr, Ca, Sc, K é&n = As, P) en utilisant les calculs de la théorie
fonctionnelle de la densité du premier principes parametres structuraux tels que les constantes de
réseau, les paramétres atomiques internes, lesdést interatomiques et les angles pour ces systéeme
se comparent assez bien aux résultats expérimeritaaxrésultats de la DFT indiquent que l'ordre
antiferromagnétique de type Néel avec le couplagg-couches AFM est favorable sur les atomes de
chrome pour tous les matériaux conducteurs étudl&sxception des composés Ca#3 et KCrLAS,

gui adoptent respectivement l'ordre antiferromagnétde type Néel avec un couplage inter-couches
FM et I'ordre non magnétique. Les parametres ddoton d'échange sont calculés a l'aide du modele
J-J-J. Heisenberg avec le plus proche voisif) {dtra-plan, le prochain plus proche voisip) (étra-

plan et le plus proche voisin(Jextra-plan. Les températures de Néel des matédanducteurs
ACr,Pn, ont également été calculées a l'aide de l'appatiam du champ moyen (MFA) et la
simulation de Monte-Carlo classique (CMC). Dandecetrie de composés, le moment magnétique
varie de 1,11uz a 2,26pg et se situe autour de chaque ion Cr indiqguant mvirennement de
magnétisme itinérant.

Abstract

We study the electronic structure and magneticracteons of ten layered chromium tetragonal
pnictidesACr,Pn, (A = Ba, Sr, Ca, Sc, K, and Pn = As, P) usingtfisnciple density functional
theory calculations. The structural parameters @aglhattice constants, internal atomic parameters,
interatomic distances, and angles for these systempare quite well with experimental results. DFT
results indicate that the antiferromagnetic Népktprder with AFM interlayer coupling is favorable
on the chromium atoms for all studied conductor emals except for Ca@hs, and
KCr,As, compounds that adopt the antiferromagnetic Ngs-trder with FM interlayer coupling and
the nonmagnetic order respectively. Exchange iotiera parameters are calculated using Xad-

J. Heisenberg model witim-plane nearest-neighbad;), in-plane next-nearest-neighbak)( andout-
of-plane nearest-neighbod,. The Néel temperatures ACr,Pn, conductor materials were also
calculated using the Mean Field Approximation (MFA)d the Classical Monte-Carlo (CMC)
simulation. In this series of compounds, the magmabment varies from 1.1z to 2.265 and is
located around each Cr ion indicating an envirortroéitinerant magnetism.
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Introduction générale

Une mine d'informations peut étre obtenue en regurth structure d'un matériau.
Bien qu'il existe de nombreux niveaux de structuagmique ou macroscopique, de
nombreuses propriétés physiques d'un matériau peéue directement liées a la disposition
et aux types de liaisons qui composent ce matékiasi.principes physiques généraux nous
aiderons a décrire la structure d’'un matériau @etsasa structure périodique, leurs types de
liaison et leurs diagrammes d'énergie potenti€lies informations seront utilisées ensuite
pour examiner plus en détail les catégories de nmmate spécifiques: métaux,
supraconducteurs, isolants topologiques, céramjgoelymeres, composites et matériaux
multifonctionnels. Plusieurs problématiques s’'imgrisa la compréhension de la physique
des matériaux, et nous devons répondre a ces ergean expliqguant non seulement
comment les éléments constitutifs d'un matériaw@eauavoir un impact significatif sur les
propriétés physiques, mais également comment lériaatinteragit avec son environnement

et les autres matériaux qui I'entourent.

Les découvertes des composeés solides complexes@wsitiérablement augmenté au
cours des dix dernieres années. Le potentiel offartdes propriétés et des phénomenes
physiques et chimiques inhabituels et inattendusneence a se concrétiser dans un contexte
de matériaux. Cet examen critigue met en évidemnmdqges-uns des nombreux domaines
dans lesquels les matériaux a base de pnicturesuontiimpact considérable. Une
compréhension croissante des relations syntheseitste-propriété dans les nitrures, les
phosphures, les arséniures et les antimoniuresicydier a conduit a des progres étonnants
sur une tres courte période et a fourni des infiona qui se sont avérées transférables a

d'autres domaines de la physique des matériavasetalides.

Tirant leur nom du grec «pnigo», les pnictogenedest pnictures comprennent
respectivement les éléments du groupe 15 et leurgasés; terminologie approuvée par
'UICPA récemment qu'en 2005: ? La chimie a I'état solide des pnictides est biars p
ancienne et remonte a plus d'un siecle. La chiragerdtrures s'est épanouie depuis le début

du XXe siecle sous la direction de pionniers tale duza, Jack, Marchand, Rabenau et

dautres>®

L'intérét moderne pour les nitrures complexes fiees et supérieurs) a été développé

depuis l'article fondateur de DiSal¥6 et de nombreuses revues de haut niveau ont &acé |
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progres dans des domaines individuels de la phgs&jula chimie des nitrures qui sont

devenus des domaines florissants.’ Trés récemment I'évolution de la physique et la
chimie des pnictures les plus lourds, a été plaslgglle. L'activité de recherche sur les
composeés binaires remonte a plus de 100 ans, esisavaux de Zintl et d'autres ont défini a
bien des égards d'énormes portions de ce que maesdens aujourd’hui par physique et
chimie a I'état solide des éléments du groupe[lfg.o] Avant l'apparition de l'intérét des

arseniures et des phosphures engendrés par laveééoule la supraconductivité a haute
température dans les pnictures de Fer, les familéiesomposés complexes connus étaient

relativement peu nombreuses et peu connues.

Les deux derniéres décennies ont vu des changesgedtaculaires dans le paysage
de la recherche des composés solides des élemergsodpe 15. Une grande partie des
efforts de recherche, initialement ceux de la regtieefondamentale en utilisant de nouvelles
structures et propriétés des composés, ont étéesméoemment par I'exploitation anticipée de
phénomenes inattendus (par exemple, supracondécéiviiaute température) et I'importance
croissante du programme d'énergie et de durahilit@iveau international (par exemple, les
applications de stockage et de conversion d'éndefjies que les batteries lithium-ion, le
stockage de I'hydrogéne, la thermoélectricité etplato-catalyse pour la production
d'hydrogéne). Cette these de Doctorat considemrdposition de I'émergence rapide et la
maturation des pnictures complexes comme nouveaaterrmux pour des applications

prometteuses.

La découverte de la supraconductivité (SC) dansdegposés LaFeAs(O, F) a ravivé

l'intérét des gens pour le Fer et les autres prastule métaux de transition. Parmi eux, la
famille 122 (par exemple, (Ba, K)§s; [21]), qui cristallise dans la structure de type
ThCr,Si,, a été intensément étudiée en raison de leur gageme de dopages soit par des
trous, soit par des électrons, et méme par desé@ldnsovalents (par exemple, la substitution
partielle de K par Ba, Co par Fe ou P par As peutsformer BaF#As, en supraconducteurs
[21-23] [1-3]), ainsi que la croissance facile de monocristatec ales tailles suffisantes pour
diverses expériences. A I'exception de la subgtituthimique, la supraconductivité SC peut
eégalement étre obtenue en appliquant des pressit@esies dans la plupart des pnictures de

d24. 25]

Fer non dopé . Si I'élément Ba est remplacé par des métaux deesterares

magneétiques, cette structure cristalline avec desles empilées en alternance le long de
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I'axec constituera une plate-forme appropriée pour congpeeles interactions possibles et la

physique approfondie de ces matériaux.

La Supraconductivité est également observée dandres composés de type 122

formulés ave®T,Pn, (A = alcalino-terreux ou terres rares; M = métdextransition; Pn = P,
As ou Sb) sans le F& L |l a été rapporté que ces composés de type Esement une
varieté de phénoménes intéressants, tels que Ia[zli}aCIes fermions Iourds[46], le

comportement de Kondo densif%n, coexistence de la SC et l'antiferromagnétisme
(AFM)/ferromagnétisme (FM )/onde de densité de ¢BDW) ou onde de densité de charge
(CDW) (21,33, 48] pg plus, des études sur les pnictures a baserd@adiquent que I'élément
Fe n'a pas de moment magnétique, ce qui rend &agdim role des métaux de transition dans
les systeme#&M,Pn,. Bien que de nombreuses études aient été menédssspnictures a
base de Fer de type 122, pour mieux comprendréysigue sous-jacente de la SC dans le
systemeAM,Pn,, y compris le role des éléments de métal de tiianset d'autres propriétés
nouvelles, de nombreux efforts sur des composés dixerses éléments de métaux de
transition ont également été réalisés, tant dutpénvue expérimental que théorique. Ici,
nous essayons de donner une introduction simplenaatériauxAM,Pn, sans I'élément de
Fer. La supraconductivité peut également étre wbsedans les systémes 122 sans la
présence des couches de typgABg bien que les températures de transition soieggegral

beaucoup plus basses. Des exemples de tels systammgsennent BaMpP, (Tc=3K), [49]

Balr,P, (Tc=2,1K) 50 g LaRuyP, (Tc=4,1K). B\l est intéressant de noter gue les travaux

pionniers de Jeitschko at. (1]

sur les phosphures de ruthénium précedent la rantati
supraconducteur pnictide d'environ deux décennies.

Ici, nous nous concentrons sur les comp@ggsPn, (A = Ca, Sr, Ba, K, Cs; Pn= P,
As), qui cristallisent dans la structure tétragendé type ThGSi, jusqu'aux températures

mesurees les plus basses et possédent un ordretiiEMnNt de type G avec des températures

de Néel élevées (580-590[8'56]. Les moments magnétiques de saturation sont dan¥i9

us/Cr pour les composés étudiés, et alignés le lenkagec perpendiculaire au plan CrA%
54]

Les mesures de diffraction des neutrons dépendalat tdmpérature ont montré que le
moment magnétique et le rapport c/a saturent &pecs méme température (en dessous de ~
200 K pour SrGiAs, ou ~ 300 K pour BaGAs,), indiguant un effet possible de couplage
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magnéto-structuré?g’ >4 pe plus, une transition de phase tétragonal&agtnale effondrée
induite par la pression. Pour le composé BAEy, cette transition a été observée a environ
18,5 GPa>?. En dehors de ces études expérimentales, il exstertain nombre de calculs

de la théorie de la fonctionnelle de densité (DUy les structures magnétiques et
électroniques de Bagks; [52-54, 57, 58] Cependant, a notre connaissance, tres peu tiatan

été portée sur les compo&Sr,Pn,. Par conséquent, pour explorer I'impact des iansi

A et les ions de site Pn, une étude théoriquefesiteée sur cette série de composés.

Dans cette these de Doctorat, nous allons présanteétude complete basée sur la
DFT pour explorer les propriétés magnétiques ait@lriques des composAEr,Pn,. Dans
ce qui suit, nous décrivons dabord les méthodesalieul et les détails de la structure
cristalline. Une description détaillée de la familles pnictures a été établie pour comprendre
la physique de ces systemes. Ensuite, nous discuésnstructures électroniques de ces
matériaux dans divers arrangements magnétiquess dlifférentes propriétés obtenues. De
plus, I'effet des ions des sitBsetPn a été examiné et discuté. Enfin, une conclusioigda

est donnée dans la derniere section.
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|. Simulation ab-initio et outils de calcul

[.1. Introduction

La solution de I'équation de Schrddinger dans wustésge a plusieurs particules ou
siegent de fortes interactions entre électronsstnaccessible qu'au prix de certaines
approximations.

Au niveau des méthodes de premiers principes dexndgs écoles se rencontrent :

v' Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fomkmunes aux chimistes.
v' Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle al@dnsité : Density Functional

Theory (DFT), plus utilisées par les physiciens.

Leur objectif commun est de résoudre I'équationSderodinger sans introduire de
parametre ajusté a l'expérience, c'est-a-dire terrdimer I'énergie (E) et la fonction d'onde
(¥) d'un systeme quantique décrit par I'équabid= E¥ , ouH est I'opérateur Hamiltonien,
représentant |'énergie totale du systeme. Dansikept chapitre, les effets relativistes seront
négligés et par conséquent I'équation de Diraere s présenteée.

Dans les calculs de premiers principes, la quaptit@ordiale est I'énergie de I'état
électronique fondamental pour un arrangement demg#é@ donnée. Si nous pouvons obtenir
une énergie totale de fagon précise, alors d'aptmgsiétés pourront en étre déduites.

La difficulté dans un calcul de premiers principéside dans la forte interaction inter-
électronique. Le déplacement d'un électron esétoa celui des autres électrons du systeme
et pour cette raison, la fonction d'onde de I'#tatiamental vrai ne pourra pas étre exprimée
comme un produit de fonctions d'onde d'électrordividuels. Cette dépendance de la
fonction d'onde du systeme vis-a-vis des coordanmietous les électrons est a ce point
complexe que seul le cas de lI'atome d'hydrogéenteébeutraité de maniere exacte.

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter désrehts niveaux d'approximation
nécessaires a la résolution de I'équation de Stigéd pour un systeme complexe. Ces
approximations communes aux deux méthodes HF et 6Nt les suivantes:
L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) @iasen la séparation des mouvements
nucléaires et électroniques. L'équivalence entreystéme de particules en interaction et un
systeme de particules indépendantes amene a fapprdximation "orbitalaire”, qui en
Hartree-Fock se révele a travers la décompositetadonction d'onde multiélectronique en

un produit de fonctions spin-orbitales mono-élautjoes, alors qu'en DFT c'est la densité
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électronique du systéme qui est exprimée commeomene des densités associées a chaque
particule.

Voici quelques symboles utilisés dans ce manuscrit

T : énergie cinétique V : énergie potentielle
V : potentiel coulombien

T opérateur cinétique V : opérateur potentiel
H : opérateur hamiltonien

¥ : fonction d'onde multiélectronique  @; : fonction d'onde mono-€lectroniqu

[}

i et :indice électronique
a et : indice nucléaire

Z,: charge nucléaire
r : indique une distance ou une position

p : densité électronique

|.2. Résolution de I'équation de Schrodinger (proadure classique)

Comme nous venons de le mentionner, I'éguatie Schrédinger permet de

rendre compte du comportement de systemes corsstituparticules élémentaires (électrons
et noyaux). En chimie, il sera possible d'étudeerstructure atomique, la réactivité des
molécules ou des solides selon les applicationsisTiermes fondamentaux propres au
systeme sont réunis dans cette équation : l'opdrad@emiltonien, H, I'énergie, E, et la
fonction d'ondely.

Il nous semble essentiel, dans un premier tempsgsiemer les différentes étapes

habituellement suivies lors de la résolution déecétjuation pour un systeme constitué de M
noyaux et de N électrons”.

|.2.1. Identification des différentes contributions présentes dans

['Hamiltonien

L'opérateur H représente les différentes contionsta I'énergie totale du systeme.

Soit un systeme constitué de N électrons (él) &l dmyaux (noy), l'opérateur Hamiltonien
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sera tel que:
H= Ta+ Tnoy + ?noy —a+ Va-a+ I7n0y — noy (1.1
Soit
A=-iyN vz _IyM g2 _yN yM Za yN yN 1 L yM yM 1 (1.2)
a&i=1Va S 4La=1Va i=14&a=1 Tai a=1 ]>lrij a=1 'B>a7‘r;g :

Comme le montrent ces deux équations, cet opératmutr étre décomposé en deux
contributions, cinétique et potentielle. La padirétique est constituée de deux termes) (T
pour les électrons et {dy) pour les noyaux. Au niveau des contributions aelgie
potentielle, l'interaction électrostatique attraetentre les électrons et les noyauxo(M) est
stabilisante, alors que les interactions électtiogtas entre électrons M) et entre noyaux
(Vnoy-noy) sont répulsives et donc déstabilisantes. La ¢ohé&bune structure, sa réactivité et
'ensemble de ses propriétés découlent de la caisbim de chacun de ces termes. Une
illustration est donnée sur Fagure 1a. Le systeme étudié est un réseau carré consttié d
= 9 noyaux (sphéres noires) et de N électronsn{élats entrelacés). Les N électrons sont

représentés par un filament car ils sont indis$besaet indiscernablés.

a [Ty o :

/ I o

F g e e e T e o 1

R ;

At " i oy-noy . — . !

- 1 oo 1

TR 1

| Voya @8 |

y e —

Bom-Oppenheimer E 2 i

T,y =0 Ay, | Vaa B—@ |

S I

Vooyoy = CODStant oc W, i v ; W -—-@ !

A e e G e

@) Nuage électronique . Electron indépendant

@ Noyau # Potentiel extérienr dii au noyau

Figure 1. Passage d’un probleme a (N noyaux + M électrans) probleme a N électrons.
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A ce stade l'opérateur Hamiltonien est dépendaiiiNde M) particules en interaction,
ou un premier niveau d'approximation peut étrardaten considérant la différence de masse

entre les électrons et les noyaux.
1.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la enadsn noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron. Potie caison, le mouvement des noyaux par
rapport aux électrons peut étre négligé, c'est@-lie les noyaux seront considérés comme
figés. Dans ce contexte, I'énergie cinétique degauwmo est nulle (foy = 0) et I'énergie
coulombienngVnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une emes(~igure 1b). A
ce stade, nous passons d'un probleme pour lequebuis fallait résoudre I'équation de
Schrédinger d'un systeme a N électrons + M noyauxa résolution de I'équation de
Schrédinger pour un systeme a N électrons resdetd@apotentiel des noyaux (potentiel

extérieur, \éxt xVnoy-noy). L'Hamiltonien ne contient alors que des contidms de types

mono-électronique et Vnoy-¢) et bi-électronique (e :

Heee =Ty + I7noy-él + Vo (1.3)
Soit

fjélec — _1yN p2 _yN M Za
H™ = 2Zi:1 Vi i=1 Za=1,__
al

N vN 1
+Xim1 X (1.4)
J>iyy;
Il est a noter que les deux représentations Nrélesten interaction + M noyaux et N

électrons en interaction avec le potentiel extérsemt équivalentes d’un point de vu formel.

1.2.3. Principe variationnel

Il nous faut maintenant résoudre I'‘équation der&@thger pourHélec, de sorte a
déterminer I'énergie (Eélec) et la fonction d'ofilélec) propres au systeme. Or, en pratique,
il n'est pas possible d'accéder de maniére exacts aguantités. Au contraire, la fonction
d'onde du systéeme a l'état fondameni#lo(d) peut étre obtenue en recherchant I'énergie
correspondante (Efond) qui obéit a un principeatennnel. Autrement dit, dans le cas ou la
fonction d'onde Wtest) n'est pas celle de I'état fondamental, ilcluirespondra une énergie
(Etest) supérieure a celle de I'état fondamentind). La stratégie pour accéder a I'énergie
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de I'état fondamental et a sa fonction d'onde se@mé donc a minimiser la fonctionnelletg[
pour des fonctions d'onde a N électrths

Soit un systeme défini par un nombre d'électrons dils positions (& et des charges
nucléaires (&), nous pourrons construire I'Hamiltonien corresfaon, et de ce fait accéder a
la fonction d'onde¥fond) et a I'énergie (Efond) fondamentales propres systeme.

{N, 4, Ro} = H = ¥fond = Efond (et les autres propriétés).
|.3. Cadre de la théorie de la fonctionnelle de ldensité (DFT)

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent gxiragr I'énergie du systéme
comme une fonctionnelle de sa fonction d'on#lg pour les méthodes DFT I'énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique du systémeUn des grands attraits des méthodes
DFT est de résoudre I'équation de Schrddinger efaisant intervenir que l'observahe
définie dans l'espace physiqué, Ru lieu de le faire dans l'espace de configunaiio3N
variables, dans lequel est définie la fonction déofHartree-Fock). Toutefois cette possibilité
de se soustraire au probleme a N corps par l'udagl densité électronique s'effondre
lorsqu'il faut donner une expression analytiquéétergie comme fonctionnelle de la densité.
Avant d'aborder les fondements de la théorie derationnelle de la densité, il nous parait
essentiel de définir la quantité centrale de dbtterie, la densité électroniqus.(

[.3.1. La densité électronique

Au cours de l'identification des différentes cdmitions a I'Hamiltonien, nous avons
défini les électrons comme étant des particulessadiables et indiscernables. En effet, un
électron ne peut étre localisée en tant que péetiadividuelle, par contre sa probabilité de
présence dans un élément de volume peut étre estih@rrespond a la densité électronique
(p). Les électrons doivent donc étre considérés tamsaspect collectif (nuage électronique)
et la densité électronique permet de connaitreréggons de l'espace ou les électrons
séjournent le plus souvent. Dans l'exemple du tésaaé€, nous pouvons voir surHajure
2b que l'image de la structure atomique est reproduiteiveau de la densité électronique. En
effet, les électrons sont essentiellement locahsegoisinage des noyaux.

La densité électronique(r) est une fonction positive dépendant uniquemest 3le
coordonnéesx( y, 2) de l'espace. Cette quantité s'annule a linfirvaut N lorsqu'elle est
intégrée sur tout I'espace.

p(r — ) =0 (1.5)
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[p(r)dr=N (1.6)
Pour résumer, nous pouvons dire que la densitéréégue, a la différence de la
fonction d'onde, est une observable. De plus, commes venons de lindiquep(r) est
définie dans l'espace physique a 3 dimensions a@oes¥ est définie dans l'espace de
configuration & 3N dimensions. Finalement, il pétre remarqué qugr) semble contenir
assez d'information pour décrire le systdieure 2b), tandis que? dispose de beaucoup

plus d'informations dont certaines ne sont pas ss&ies dans la description de la liaison

chimique'”.
7A HER Systéme d'électrons
2 en interaction dans un p(r)
=2 potentiel effectif
dt
T .
=> B . .
B
Y L L .
X
(2) (®)

Figure 2. Définition de la densité électronique (représtemtaschématique)

L'ensemble de ces arguments semble indiquerdajdensité électronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d'un systaétmeique et c'est pour cette raison que
plusieurs tentatives de mise en place d'un formaliguantique basé sur cette quantité ont été
proposeées. Mais c'est a Hohenberg et Kohn que adewens la proposition d'un formalisme

exact (exempt de toute approximation) énoncé smuasef de deux théoremes.
1.3.2. Premier théoreme de Hohenberg-Kohn : E = i

Rappelons que pour un systéeme électronique déarit'pamiltonien Hec (€quation
1.3, I'énergie et la fonction d'onde de I'état fondatal sont déterminées par la minimisation
de la fonctionnelle Ef]. Pour un systeme a N électrons, le potentielragt&/ext¢) fixe est
I'Hamiltonien He, Ceci signifie que si nous connaissons le nomi@leatrons N du systeme

ainsi que le potentiel externec)r), alors nous pouvons déterminer de facon unique
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I'Hamiltonien et donc accéder a I'énergie et @tetion d'onde de I'état fondamental” °.

Le potentiel extérieur reflete donc parfaitemestdéférentes caractéristiques d'un composé.

J | glectrons "'- =

| A | (5=l noyaux N A / \\ /’/ |

'\ / / \ N e \

) / g W o —

/j \\_// \\_/ '\_ ‘; ! [ U
CLT
densité électronique (p )} Potentiel extérieur (v )
l /i /
|I lll | <
/f \ / \\ / \\\ A
pdéfnitv,, | — = = /= | v, définitp

Figure 3. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn.

i __________________ Lsp pr)dr=1| A “““}'“““I _______ ’;
| p=0 | i
SAVAVAV R nfmJ\/\/\ |
i Vem i i Vext i

_____________________ N

E[ptesl,] 2 E[pfond]

Figure 4. Second théoréme de Hohenberg et Kohn.
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Qu'en est-il & présent si nous considérons le mEntue électronique? Llagure 3
montre ces deux fagons d'envisager un systeme @iembu bien a travers les noyaux via le
potentiel extérieur, ou bien a travers son nuaget@nique via la densité électronique. I
apparait tres clairement une étroite relation entre deux quantités, l'une semblant étre
I'image de l'autre.

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn, congistionner une justification
théorique a l'idée qu'a une densité électroniquené® correspond un potentiel extérieur
unigue. Le potentiel M{(r) est en effet déterminé, a une constante pres|apaensité
électroniquep(r). Puisquep fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que lagiténélectronique
p(r) détermine également de facon unique la fonctimnd® et toutes les propriétés
électroniques du systeme. Si nous reprenons le inkement que nous avons Suivi
précédemment lorsque nous avons exposé le primeaipetionnel, nous pouvons y ajouter la
densité électroniquep comme variable de départ définissant le nomi@eatons (N) et le
potentiel extérieur (Z et Ry).

p={N, Za, Ro} = H = Ping = Erond (et les autres propriétés)

L'énergie totale du systeme est donc une fonctinde la densite¢(r), E = Ep(r)],

gue nous pouvons réécrire en séparant les padpendantes du systéeme (Ny/de celles

qui ne le sont pas.

Elp(r) = Talp(N] + Ver—alp(N] + Vaoy—alp(r)] 1.7)
= Fuelp(D] + [ p(N V¥ (Ndr (1.8)
et Fyg[p(N] = Talp(N] + Va-alp(r)] (1.9)

Les termes indépendants du systéme sont alorsumégau sein d'une fonctionnelle
dite de Hohenberg-Kohn (k). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tl[ I'énergie
cinétique électronique et Vél-g][ I'énergie potentielle due a l'interaction erdélectrons. Les

expressions explicites de ces deux fonctionnellessont pas connues, par contre nous

pouvons extraire d¥,,_, la partie classique, énergie de Hart@g',[p])

(Ve lp(r) = 3 224 drar’ (1.10)
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1.3.3. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn : prinpe variationnel

Nous venons d'établir que la densité de I'état domehtal est en principe suffisante
pour obtenir toutes les propriétés intéressantes dysteme électronique. Seulement,
comment pouvons-nous étre sdrs qu'une densité domst celle de I'état fondamental
recherché ? Hohenberg et Kohn répondent a cetstigne travers leur second théoreme que
nous pouvons énoncer de la facon suivante : I'én&igis], associée a toute densité d'essai,
satisfaisant les conditions limites nécessaxkgs(r) > 0 etlpwest(r) dr = N et associée a un
potentiel extérieur Y, est supérieure ou égale a I'énergie associédenkité électronique de
I'état fondamental, Blongd (Figure 4) . Ce théoréme n'est rien d'autre que le principe
variationnel exprimé pour des énergies fonctiomselt'une densité, g[ et non d'une
fonction d'onde, E¥]. Or, d'apres le premier théoréme, une densigsaialéfinit son propre
hamiltonien et de méme sa propre fonction d'ondesdi. De la, nous pouvons avoir une
correspondance entre le principe variationnel dsmssersion fonction d'onde et dans sa

version densité électronique telle que :

lptestlﬁlqjtest = E[ptest] = E[pfond] =< quondlﬁl lpfond > (1.11)

En résumeé : premiérement, toutes les propriétés siygsteme défini par un potentiel
externe Vext peuvent étre déterminées a partir aledénsité électroniqgue de [I'état
fondamental. Deuxiemement, I'énergie du systemdg E&fteint sa valeur minimale si et
seulement si la densité électronique est celle’@tat Ifondamental. L'utilisation de cette
recette variationnelle se limite a la recherchédleergie de I'état fondamental. Pour étre plus
précis, ce raisonnement est limité a I'état fondatalepour une symétrie donnée.

|.3.4. Equations de Kohn-Sham :

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn offrent darcadre théorique permettant
d’envisager la résolution de I'équation de Schrgdmvia la densité électronique comme
variable principale. L’énergie totale d’'un systemie N électrons interagissant est donc
fonctionnelle de la densité et la recherche deefgie de I'état fondamental peut étre réalisée

de maniére itérative en se basant sur une loitiamizelle.
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Systeme réel (interaction) Systeme fictif (sans interaction)

N fonctions () d'onde a un "électron
Fonction d'onde¥) a N électrons

p(r) = f |V |°dr ...dry p(f)z PO
i=1
T p(r)] =Z< ’
Talp(N] =? T/ p(r)] =?
Vedael[p() 2[ (f)P(f) drdr’

Va—alp(N] =7
Vi p(r)] =?

Fuk[p(N] = Talp(N] + Va_alp(n)] Fux T o (D] + VECu[p(N] + Exc[p(N]
E[p() = Fuxlp() + f (V™ (Pydr Elp(N1=T[p(0] + [ p(r) Ve [p(r)]dr
p(r')

verrlp@) = Vo) + [ £

+ Vxelp(]

Tableau 1. Comparaison du systeme d’électrons en interad@ms un potentiel extérieur a
un systéme équivalent d’électrons indépendant damstentiel effectif.

Au cours de ces différents traitements de I'énergi@le du systeme nous avons donc
introduit une nouvelle fonctionnelle, dite univdksalu fait qu’elle ne dépend pas du systeme
électronique, FHK, la fonctionnelle de Hohenberg Kathn. Comme nous l'avons vu
précédemment, cette fonctionnelle regroupe deurndsr (Tél et Vél-él) eux-mémes
fonctionnelles de la densité. Seulement leur esprasanalytique pour le systeme de N
électrons interagissant est inconnue.

Kohn et Sham ont envisagé ce probléme sous un angle®. De la méme maniére
gue l'expression exacte de I'énergie potentiedssifjue est connue (énergie de Hartree), ils
ont pensé qu'il était primordial d’avoir une exgiea aussi précise que possible pour le terme

énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introdaihotion d'un systeme fictif d’électrons sans
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interaction de méme densjif) que le systéme d’électrons en interaction. Boasant sur ce
systeme de référence, il est alors possible de efoune expression exacte a I'énergie
cinétique d'un systéme de N "électrons" non intexsant comme une fonctionnelle de la
densité p(r). Cette correspondance entre systemes d’électeansinteraction et sans

interaction a en réalité de nombreuses conséquéheekau 1)

» Passage d'une description basée sur une fonctiondd’ a N électrons¥) a N
fonctions d’ondes a N « électronsg)(;

» Détermination de la densité électronique & tralesommation desei|’ sur tous les
états occupés au lieu de considérer l'intégrald¥fe sur toutes les variables de
'espace exceptée une définie par

> L’énergie cinétique (de) et I'énergie potentielle (de) des N électrons en interaction
sont toutes deux scindées en deux parties que pmusns dénommer classique et
non classique(Figure5). I'énergie cinétiqgue classique provient du systenee d
référence d’électrons indépendants et I'énergielooobienne classique n’est rien
d’autre que I'énergie de Hartree. Le reste, énemtique et potentielle non-
classique, a été regroupé dans une quantité apgeégie d’échange et corrélation,
Exc. Une maniere de définir cette nouvelle fonctiotfmet de dire qu’elle contient

tout ce qui n’est pas connu de maniére exacte.
d
Exc = (T = TE) + (Vo — V&%) = T4 + Vi, (1.12)

> Ce terme d'échange et corrélation se retrouveivaaun de I'expression de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (FHWous passons d'une
expression pour laquelle nous ne connaissions gé&srine mathématique des deux
fonctionnelles [p] et Ves[p] & une expression ou les fonctionnellﬂfﬁd[p] et

V53,[p] sont connues et ou le termg. Eeprésente ce qui n'est pas connu, c'est-a-dire

I'énergie d'échange et corrélation. Ce terme cooress précisément a ce qui
nécessitera des approximations. Kohn et Sham &rgasette approche ont donc
transféré ce qui n'est pas connu dans le termelds petit, De ce fait, I'erreur

commise sera faite sur une petite contributior@adrgie totale du systeme ;
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Figure 5. Passage d’'un probleme a N électrons en interaatimn probleme a N électrons
indépendants.
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» L’énergie totale du systéeme passe alors d'une sodarentributions indépendantes
(FHK) et dépendantes du potentiel externggfVa la somme de I'énergie cinétique
des particules indépendanteg)@vec un terme dépendant d'un potentiel effectif ;

> Ce potentiel effectif (W) contient le potentiel externe £y, la contribution classique
a I'énergie potentielle des particules sans interacet le potentiel d'échange et
corrélation (\4c) défini comme :

Vye = ‘2’"—: (1.13)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systestiede N électrons sans
interaction implique la résolution de N équatiomsthrodinger "monoélectroniques”. Cela
nous amene a réécrire le probleme sous la formiFoie équations interdépendantes, les
équations de Kohn et Sham:

La premiere donne la définition du potentiekefif dans lequel baignent les électrons.
p(r) = VI [p(r)] = Vo () + [ 2C2 dr + Voo [ ()] (1.14)

La seconde utilise ce potentiel effectif dans legduations de Schrodinger mono-
électroniques dans le but d’obtenir {gs
1
Vers () = [V + V(1) Jpi(r) = e19i(r) (1.15)
La troisieme indiqgue comment accéder a la densparéir des N fonctions d'onde

mono-électroniques.

@i(r) — p(r) = Zililei(M)I? (1.16)

Ces trois équations du fait de leur interdépendaiodeent étre résolues de maniére

autocohérente.
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(@) (b)

(@) o

Figure 7. Forme du trou d’échange et corrélation (a) etaguproximation locale (b).

l.4. Traitement de I'échange et de la corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@a dans le cadre de I'approche
orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dan$osoralisme. Progressivement la partie
inconnue dans la fonctionnelle dg[a été réduite a une fonctionnelle universellg[p] et
finalement & une énergie d'échange et corrélatiggipE A ce stade, il est nécessaire
d'approcher I'expression de cette fonctionnellekidnge et corrélation, de sorte qu’elle offre

une description aussi précise que possible dursgste
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1.4.1. Justification de I'approche de Hohenberg et Kohn

L’énergie d’échange et corrélation regroupe dons kermes cinétiques et

électrostatiques non-classiql(éﬁepvgic_lél). Par non-classique, il faut entendre la
considération des corrélations entre les mouvemeess électrons du fait de leur nature
quantique. En effet, les électrons en tant queitersn(spin demi-entier) ont un comportement
collectif régi par deux grands principes. D'unetpdeux électrons de méme état de spin ne
peuvent se trouver dans une méme région de I'esppdacipe d’exclusion de Pauli (les
électrons de méme spin se repoussent). D'autre gaux électrons de moment de spin
opposés peuvent s'apparier et donc occuper la mégien de l'espace. Ces interactions
inter-électroniques d’ordre purement quantiques, grauvernées par le spin, doivent étre
prises en compte dansd=

La partie échange rend compte du gain en énergitorobienne di au respect du
principe de Pauli (exclusion entre deux électroasmime spin), tandis que la corrélation
correspond au juste équilibre entre le gain engi@azoulombienne et le colt en énergie

cinétique lorsque deux électrons d'état de spfiéreifits sont séparés

Le choix de Kohn et Sham est des plus judicieux,commme lillustre laFigure 7
'approximation est faite sur la plus petite cdofition a I'énergie totale. Dans le cas présent il
ne figure que I'échange dont I'effet est dominaamsi ke (Ec~10 % K) ..

1.4.2 Trous d'échange et de corrélation

Une maniére d'illustrer notre propos est de comsidgu’un électron en interaction
avec le reste du systeme peut étre représenté careoenpagné d’'un trou d’échange et de
corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour @aerité d’exclure la présence d’électrons de
méme spin dans la région définie par I'électroréegdlement de définir la position la plus
probable d’un électron de spin différent au voigmale I'électron Kigure 72) “°. Le trou
d’échange et corrélation peut étre subdivisé en tte Fermi, pour I'échange et trou de
Coulomb, pour la corrélation. Dans le cas d'unerage locale, la forme du trou sera

sphérigue dans notre vue de l'es@ritjure7b).
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1.4.3 L’Approximation de la Densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculerdierte d’échange et corrélation est la
Local Density Approximation, ou LDA. Cette approximation fait I'nypothése daedensité
fluctue assez lentement. Elle remplace donc lenpieted’échange et corrélation en chaque
point de I'espace par celui d'un gaz uniforme di&lens qui interagissent. Le gaz d’électrons
est pris de la méme densité que la densité au palnulé. Ceci permet d’en donner une
expression exacte en interpolant des calculs MGatde. Ceci a été fait au début des années
80 ' La LDA est souvent une approximation efficacenmaéquand la densité fluctue de
maniére non négligeable. Cependant, elle a certidisgvantages, comme une sous-estimation
systématique de I'énergie de cohésion des soliddsseparamétres de maitté *°. L’erreur
sur les parametres structuraux est souvent fagdd'drdre de 1 a 2 %), mais peut devenir

importante quand des liaisons de types Van ders\&ait en jeu.

1.4.4. L' Approximation du gradient généralisé (GGA)

La maniere la plus naturelle d'améliorer la LDést de tenir compte de
inhomogénéité de la densité électroniqgue en thirsant dans I'énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient dienaité. La GGA (generalized gradient
approximation}** permet d'introduire une combinaison entre les &rocaux et des termes
dépendant du gradient. Elle donne de bons réswdtapermet d’améliorer les énergies de
cohésion et les paramétres de maille. Cependamtélioration par rapport a la LDA n’est
pas toujours systématique car la GGA sur corrigéjsala LDA > 1!

I.5. La DFT+U

La DFT conventionnelle donne des résultats inctsrpour les systéemes comportant
de fortes corrélations électroniques. Ainsi, poatains matériaux, dont le caractére isolant
est connu, la DFT prédit des liaisons métalliquesie faibles gaps’. Le probléme est du a
l'utilisation de fonctionnelles d'échange-corréatconduisant a une mauvaise estimation de
la corrélation électronique®. C'est principalement le cas pour des matériaumeoant des
ions a couchesl ou f incomplétes, tels que les éléments de terres @rdges oxydes de
meétaux de transition. Les électrodset f sont localises sur chaque atome de métal et les
termes d'énergie coulombienne et d'échange inteigb@ associes sont a la fois nombreux et
larges, compte tenu de la présence de nombreutragiscet I'encombrement local des
fonctions d'onde impliquées. Comme la DFT convemtile n'‘annule pas convenablement

l'auto-interaction électronique, la répulsion éleatélectron est surestimée. Ainsi, les calculs
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DFT conventionnels ne délocalisent pas correctetesrglectrons en vue de réduire I'énergie
de répulsion, ce qui donne a un isolant un caractétallique.

Pour résoudre ce probleme, on utilise des méthguieprésentent avec précision les
énergies d'auto-interaction, en particulier cetjas proviennent des électrons dans les états

1923 parmi ces méthodes, la méthode DBT#" *° donne de bons résultats a la

localises'
fois pour I'énergie de cohésion, la largeur de banterdite (gap) et le moment magnétique.
Dans cette méthode, les interactions entre élextians des états localises sur le méme centre
atomique sont traitées de la méme facon que dangthode Hartree-Fock, le reste étant

traité par la DFT.
EPPTY[p, (nyym}] = EPPT[p] + EO54 [(nyyme}] — E“[(Nyo}]  (1.17)

Ici, EPFT*Uest I'énergie totale du systeni’ Test I'énergie du systéme donne par la
DFT (basée sur la densité électronigugE°™ !¢ est I'énergie de Hartree- Fock provenant
des interactions sur site entre électrons localisg&s? est le terme de double comptage qui
corrige les contributions & I'énergie totale inekis la fois dangPf et E°™~site | 'énergie
d'interaction sur si€°"~s“%¢ dépend du nombre d'électrons qui occupent lestatebi
localiséesh s, qQui sont centrées sur un atome | et caractérigg@esn moment angulaire |,
un nombre quantique magnétique m, et un gpirLes nombres d'occupatiat,,, sont
obtenus par projection des orbitales DFT de KoharShour le systéme total en un ensemble
de ces orbitales localisées. La val#iyy, qui entre en compte daf$¢ correspond au nombre

total d'électrons pour un spin et un moment anguldonnés qui sont localisés sui,lg,

Nyo = Xm Mime-

Evaluer I'énergie avec I'équatiqfi.17) requiert des expressions pdEf"SiteetEde
Plusieurs expressions ont été proposées danddetitre”® °’.. Nous n'insisterons que sur
l'approche invariante d'un point de vue rotationpeposée par DudareV’, qui sera
désignée comme seule méthode DBTpour la suite des calculs. Elle conduit a la

fonctionnelle d'énergie totale suivante :

Un—J
EDFT+U[P, {nllma}] = EDFT [p] + Zl'l,m,o'( ”2 1 (nllma - nlzlma) (118)

Ou EPFT[p] correspond a I'énergie DFT obtenue en utilisartelasité électronique

totale et incluant les interactions sur site, qumtsincorrectes ; quant au second terme, il
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corrige cet aspect. En effet, il sert de fonctian gEnalité qui dirige le systeme vers des
densités électroniques dans lesquelles les étaatidés ¥,;,,, ont un nombre d'occupation
soit de 0, soit de 1. Cela contrebalance la terelguéa la DFT de sur délocaliser ces états
électroniques et amene a une description amélawéa structure électronique. En particulier,
les énergies des états localisés vont étre déglaimekeurs valeurs DFT de sorte que la largeur
de bande interdite est agrandie, ce qui confereaterctere plus isolant au systeme.

Le parametrd/;; décrit le surcout énergétique pour placer un é@ecsupplémentaire
sur le site |

U=E"™)+E@"?)—2E(@d") (1.19)

Tandis que le paramétre J correspond a une énefgsange.

L'application de I'équation(1.18) nécessite le choix des parametigst];. Ces
valeurs ne sont pas connues a priori et dépendesysteme considére. Elles peuvent étre
déterminées en utilisant deux approches :

% soit elles sont déduites & partir de calculs Hasfreck (méthodab initio) [*”);

+ soit a partir d'une étude de linfluence de cesrpatres sur différentes propriétés
(paramétres de maille, gap, moment magnétique)choisit de fagcon empirique une
valeur de U qui correspond au meilleur compromigrga prédiction des propriétés
étudiées™ *°.

La méthode empirique sera utilisée par la suiteetlar est plus simple a mettre en
ceuvre et, bien gu'elle ne s'appuie pas sur des hiadariques trés élaborées, elle donne des

résultats équivalents a la méthode ab initio.
|.6. La self —Consistance dans les calculs de la DF

La résolution des équations de KS se fait alorse’naniére itérative en utilisant un
cycle d'itérations auto-cohérent illustré par I'anggramme de la figure (1). On commence
par injecter la densité de charge initiglg,. pour diagonaliser I'équation séculaire : (H-
¢ iIS)=0, ensuite, la nouvelle densité de chargeg est construite avec les vecteurs propres de
I'équation séculaire en utilisant la densité dergbatotale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les densités de charge,:etpsort

de la maniére suivante :
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Pent = (1- a)pei'nt + ap;ort (1.19)

i représente la°™e itération eta un parameétre de mixage Ainsi la procédure itéeativ

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergenitaéalisée.

Meélanger p(sort) et p(ent) l

- L

Calculer V(r)

Déterminer le niveau de fermi

Calculer p(r) (sort)

NON | Conyeragnce ! )

™ Resoudre s équations ks )
Y 4

Oul

. ]

STOPP

Figure 8. Le cycle self-consistant de la densité fonctioreell
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|.7. La méthode des ondes planes augmentées linéaeqdFP-LAPW)
[.7.1. Introduction

Plusieurs méthodes de calcul de structure élecuenexistent. Leur point commun
est la résolution des trois équations de Kohn anShlle facon auto-cohérentkeurs
spécificités respectives se situent au niveau daclan de représenter le potentiel, la densité
électronique et surtout les orbitales mono-éleafpoes de Kohn et Sham. Les effets
relativistes au niveau des électrons peuvent étseem compte au niveau du terme énergie
cinétique des électrons indépendants. La périédaitnon du composeé peut étre considérée.
La forme du potentiel peut étre plus ou moins p&callant de la considération de pseudo-
potentiels, & des potentiels de type Muffin-tin rentautres. Différents niveaux
d'approximations pour le potentiel d'échange etétation peuvent étre disponibles. Des
calculs tenant compte de I'état de spin des élexfpeuvent étre réalisés. Finalement, la base
utilisée pour représenter les orbitales de KohSheim peut étre tres variée. Elle peut étre
constitué de fonctions localisées ou non, maisedgaht entierement numérique. Dans ce
dernier cas, les fonctions d'ondes ne sont padroites a partir d'une base, mais elles sont
définies sur une grille numeérique.

La base est essentielle, en ce sens qu'elle comuitile champ d’investigation aussi
bien du point de vue des systémes étudiés queuds peopriétés. De maniére générale, une
méthode est définie par sa base. A titre d'exentgdetrois méthodes utilisées sont LMTO,
FLAPW et PW/PP. Le premier sigle signifie orbitaties type Muffin-tin linéarisées (Linear
Muffin-tin Type Orbital), le second indique que petentiel est complet et que la base est
constituée d'ondes planes augmentées linéarisakbgp@ential Linearized Augmented Plane
Waves), et le dernier sigle signifie que les famtsi de bases sont des ondes planes et que des

pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waes / RsBotkentiel).
|.7.2. Caractéristiques génerales de la méthode FIEANV

Cette méthode trouve ses origines dans les tradeuRlater®”. La méthode APW
(Augmented Plane Waves) est issue du constat guivda solution de I'équation de
Schrédinger pour un potentiel constant est une @idee, tandis que pour un potentiel
sphérigue c'est une fonction radiale. Une facordéerire un potentiel cristallin de type
Muffin-tin (Figure 8) est donc de diviser l'espace en deux régions :puamiere région (1)
constituée de sphéres centrées sur chaque siteqamuans lesquelles les fonctions d'ondes

seront basées sur des fonctions radiales ; unedecégion (Il), dite interstitielle, se situant
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entre les atomes et pour laquelle les fonctionbakes seront des ondes planes. Dans cette
approche, les fonctions de distribution radialebsges pour construire la base sont exactes
seulement pour I'énergie de la bande considéréggiénde pivot). Toute la difficulté de ce
type de méthode est que cette fonction a une dépeacdon linéaire vis-a-vis de I'énergie. Il
est donc nécessaire de déterminer cette énerdegde précise pour chaque bande avant de
pouvoir résoudre I'équation séculaire, qui perneetléterminer les énergies des orbitales de
Kohn et Sham.

—r—

(m (D)

Figure 9. Approximation de la forme du potentiel (Muffimyji

Une solution pour pallier a ce manque de degrébaeté variationnel a été proposée
par Andersen, basée sur l'utilisation de fonctidedase linéarisé€s’. L'idée est de rajouter
dans la construction de la base la dérivée prendérees fonctions par rapport a I'énergie,
afin de construire une base d'orbitales indéperdantpremier ordre vis-a-vis de I'énergie.
Leur dépendance non linéaire vis-a-vis de I'éneétpmt négligée, les fonctions de base ne
sont plus adéquates loin de I'énergie de pivotl¢ges dizaines d'eV au dessus de EF). En
conséquence, apres avoir définies les énergiesndaribation (au centre de gravité des
bandes occupées), il est possible de résoudreatiégude Kohn et Sham a travers une seule
diagonalisation.

Dans le cas de la méthode FLAPW, la base est twéstd'un jeu d'ondes planes (I)
augmentées par des fonctions radiales multipliegsdps harmoniques sphériques (YIm)
linéarisées (Il). Cette méthode dans sa versionenpel complet va au-dela de

l'approximation Muffin-tin : le potentiel n‘est pasntraint & étre sphérique dans les spheres et
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constant entre elles. Ces méthodes dites a pdtentiglet sont d'une trés grande précision
pour le calcul de I'énergie totale. FLAPW est dome méthode qui a le double avantage
d'offrir une description compléte du potentiel aigse des électrons. Elle sera donc une
méthode de choix des que les propriétés viséesitfentervenir les électrons de cceur
(spectroscopie d'absorptionX!, Mossbauer, ...) et dés que la précision sur I'éaatevra
étre extréme.

1.7.3. Méthode des ondes planes augmentéees (APW)

Slater considére que I'espace est devisé en dges tye régiong-igure 10): région
de coeur et région interstitielle ; La région piésnoyau a un potentiel et une fonction d’onde
similaire & ceux d’'un atome isolé (alors, le patntarie fortement). Cette région est limitée
par une sphére atomique (S) de raypetie potentiel posseéde la symétrie sphériquesDan
région interstitielle les fonctions d’ondes sonan@s et le potentiel est constant. Donc la

fonction d’onde s’écrit sous la forme :

Sphere

/ MT
To

Région interstitielle

Figure 10: Schéma de la répartition de la maille élémentairspheres atomiques et en

région interstitielle.

1 .
EZG CGeL(G+K)r

Zlm A Uy (r)Ylm(r) r<Ty

r>T

o(r) = (1.20)
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Q : Volume de la maille unitaire. C; : Coefficients de développement.
Yim : Les harmoniques sphériques

Et U;(r): la solution réguliére de I'’équation suivante :

2
(ddrz l(l:; D +V(r)— El>rUl(r) =0 (1.21)
OUuE,; : parametre d’énergie.
V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans largph

Les fonctions radiales sont définies par I'équapoicédente, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité chsipsur la limite de la sphéteé’. Comme le

montre I'équation suivante :

d?u, d?ru,
dr? 1 gr2

(Ey — Ex))rU U, = Uy

(1.21)

U,et U, : sont sont les solutions radiales pour ces éegEget E, respectivement.

Sater a fait un choix particulier pour les fonctions di@s, il montre que les ondes
planes sont les solutions de I'équation de Schgatidans un potentiel constant. Tandis que,
les fonctions radiales sont la solution dans ledtapotentiel sphérique. Donc, il prouve que
E; est égale a la valeur profte

Cette approximation est tres bonne pour les matéréa structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avdiminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctip(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coeffisi€pdes ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi, apres quelqoasuls algébriques, nous trouvons que :

_ amil
m = q%uy(r)

A 26 Ce (K + Glro)Yim (K + G) (1.22)

J; - la fonction de Bessel.

Ou l'origine est prise au centre de la sphere estrson rayon, Ainsi led,;,, sont
completement déterminés par les coefficients dele®planes, et le parametre d’éneliigjie
sont des coefficients vibrationnelles dans la m#gh@PW).

Les fonctions d’'ondes se comportent comme des omises dans la région
interstitielle, et elles augmentent dans la régdmn coceur et se comportent comme des

fonctions radiales.
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Pour I'énergiet;. Les fonctionsAPW; sont des solutions de I'équation de Schrédinger,
avec E; est égale a la bande d’énergie indicée par G.sigwifiait que les bandes d’énergie
ne peuvent pas obtenues par une simple diagomatisagt ceci implique de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de I'éeerg

La fonction U;(r)qui apparait dans I'équatiail.21) est dépendante He, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, celadait a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre cdepreb plusieurs modifications ont étés
apportés sur la méthode APW. Parmi ces derniéresit® le travail d’Andersofi”, ainsi que
celui de Koelling et Abrman. La modification coreis représenter la fonction d’ondle a
l'intérieur de la sphére par une combinaison lireéaes fonctions radialeg,(r)de leurs

dérivéedJ,(r) par rapport a I'énergie.
1.7.4. Les bases de (FP-LAPW)

Pour un cristal, I'espace est divisé en deux régida premiére région est la sphére de
Muffin-tin, et la deuxieme, c’'est I'espace restapi représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede aieles planes dans la région
interstitielle et harmoniques sphériques danspbsres.

Les fonctions de base a l'intérieur de la sphérdg ses combinaisons linéaires des
fonctions radiale®, (r)Y;,,(r) et leurs dérivéd,(r)Y;,,(r) par rapport a I'énergie.

Les fonctiondJ; sont définies comme dans la méthode (APW) etration U, ()Y, (1) doit

satisfaire la condition suivante :

(5 + 24 v() - E) r0,(r) = rU,() (1.22)

dr? r2

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

1 ,
{ o7 Z CyelG+Kr r>T1,
G

$() = (1.24)

Z[Alm Ul (T) + BlmUlm(r)]Ylm(r) r<Toy

Im

Ou:
A sont des coefficients correspondant a la fonctipn

B,,. sontdes coefficients correspondant & la fonctip
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Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes wmwnt dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. Lestions radiales peuvent étre développées
au voisinage
deE; comme suit :

U,(E,v) = U(E,7) + (E — E)U,(E,7) + O[(E — E})?] (1.25)

Avec O[(E — E;)?] dénote I'erreur quadratique commise.

La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur leactions dondes de
lordre O(E — E;)? de et une autre sur I'énergie de bande de I'abdi2— E;)* . Nous
pouvons obtenir toutes les bandes de valence dengrande région d’énergie par un sgul

Dans le cas le I'impossibilité, on divise la feeéénergétique au deux parties.
1.7.5. Les roles des énergies de linéarisation E

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs isesiutians la fonction d’onde (la
densité de charge) sont l'ordre G€E — E;)? et dans les bandes d'énergie de l'ordre
deO(E — E))* , ce qui indique qu'il faut choisir un paraméfieprés du central de la bande
ou on veut obtenir un bon résultat, et on peutnapér le choix du parametf en calculant
I'énergie totale du systeme pour plusieurs valele@g; et en sélectionnant I'ensemble qui
donne I'énergie la plus inférieure. Malheureusemenand ces stratégies marchent bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dasgepts d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la prést®ute couche et I'étendue de
l'état du cceur (seulement connu comme état de seeni) dans plusieurs éléments en
particulier : métal alcalin, les terre rares, réommt les métaux de transitions.

Comme mentionné, les fonctions augmenté€s)Y,,,(r) etU,(r)Y;,(r) sont
orthogonales a chaque état du coeur, cette conditsh jamais satisfaite exactement excepté
pour le cas ou les états du cceur ne posséderaiete méme.

Les effets de cette orthogonalité inexacte auxsédat coeur dans la méthode (FP-
LAPW) sont sensibles aux choix Hg . Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chesreament
entre les bases (FP-LAPW) et les états du ccewyidetroduit de faux états du cceur dans le
spectre d’énergie, ces états sont connus sousraladandes fantbmes.

Ces derniers sont facilement identifies, elles omé¢ trés petite dispersion et sont
hautement localisées dans la sphere, et ont uctesgade I'état de coeur. Pour éliminer les
bandes fantbmes du spectre, on peut mettre le ptnam’'énergieE; égale a I'énergie de

I’état du coeur.
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|.7.6. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radidlesnt des solutions de I'équation de
Schrédinger avec un potentiel sphérique et uneg@nékek,; I'équation(1.21) et la dérivée

par rapport a I'énergig; I'équation(1.23).

L’orthogonalité del,(r) etU, est donné :
Rq
f r2Ut(r)dr =1 (1.26)
0
Avec le choix de la normd|U;|| permet lindication de rang pour le quel la
linéarisation de I'énergie sera une bonne approtxima En particulier, les erreurs sur

I'énergie de linéarisation sont acceptables selodehson.
ol 1E.—El <1 (1.27)

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs apisont disponibles :

1) On divise les rangs d’énergie dans les fenétresh&tune de ces fenétres est traité
séparément.

2) On utilise un développement sous la forme d’orbgdbcales (ceci est effectivement
la méthode quadratique).$

3) On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduindérme de la dérivée.
1.8. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

L’énergie de linéarisatiodl; est d'une grande importante dans la méthode (FRVAP
Puisque, au voisinage dg, on peut calculer I'énergie de bande a une patigres
acceptable. Cependant, dans les états semi-ccest,utile d’utiliser 'une des deux moyens :

'usage de fenétres d’énergie multiples, ou le t#dpmement en orbitales locales.

1.8.1. Les fenétres d’énergies multiples
La technique la plus utilisée pour traiter le pesbé du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenént chacune correspond a une énéigie

Cette procédure de traitement est illustrée darglae 10.
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Dans ce traitement par le moyen de fenétres, uparaon est faite entre I'état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensembleEdest choisi pour chaque fenétre pour
traiter les états correspondants. Ceci revientfeciefer deux calculs par la méthode FP-
LAPW, indépendants, mais toujours avec le mémengiete

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestifansU,(r) etU,(r) sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cdg@neparticulier, a ceux situés a la surface
de la sphere. Cependant, les états de semi-comfostsouvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence de bandes « fantdmes » entre l&di-coeur et celui de valence.

.............

Etnl_p. Valence

.....

E E,]) E, semi-ceeur

2 fenitrey 1 fendtre

Figure 11: Les fenétres d’énergie multiple

1.8.2. Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les étatsgétigues avec une seule fenétre
d’énergie. Tekeda™, Perta®, Smrka®", Shaughnessy® et Singh®” proposent une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales tHérivés de ces fonctions par rapport a
I'énergie sont égaux, mais les énergies de ling@ois correspondantes sont différentes. La

fonction propre a la forme suivante :

bum = [AmUi (7, E11) + BinUi(7, Evy) + Cin Ui (7 E2) | Yin (1) (1.27)
Ou (y, : sont ses coefficients possédant la méme natuceefficientA,,, etB;,
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[.9. Le code WIENZ

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode APW, Cette méthode est
implémentée dans le code WienZK. Un ensemble de programmes élaborés par Blaha,
Schwarz et leurs collaboratelirS. Il existe plusieurs versions du code WIEN doriMien
42l est une version améliorée du Wien97, Ce code est constitué de plusieurs "petits"

programmes indépendants reliés par des ‘C-SHELLIBT® qu’on décrit ci-dessous :

[.9.1. L’initialisation :

NN : liste les distances entre proches voisins jusgo’&ertain ordre spécifié a partir
du rayon de coupure Rmt qu’on propose (Rmt = 2.uGotte procédure aide a la
détermination du rayon des sphéres atomiques quioneent pas étre jointives (le non
chevauchement des spheres).

LSTART : permet de générer les densités atomiques, et derdgéer la facon ce dont
les différentes orbitales atomiques sont trait@esde calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupdatpdétermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuelspéege I'expansion LM pour les
harmoniques du réseau contrdlé par le rayon deuteuR,. Kmax (€N général 6 et 9) et
détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génére le nombre de points K dans la zone de Brillo

DSTART : génere une densité initiale a partir de toutesdensités atomiques déja

générées par LSTART.

1.9.2. Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant

Ce calcul est initié et se répéete jusqu'a la cayerere (densité quasiment constante
d’une itération a l'autre). Ce cycle est constities différentes étapes suivantes.

LAPWO : génére le potentiel & partir de la densité.

LAPW1 : calcule la bande de valence (valeurs pptevecteurs propres).

LAPW?2 : compte les densités de valence a parteuralpropres.

LCORE : compte les états de coeur et les densités.

MIXER : mixe toutes les densités.
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L

Figure 10: L'organigramme du code WIEN

I
_______ A
l v ‘ SYMMETRY ‘
R | . |
NN : LSTART Fichier structure,
V er{fler le non | Calcul atomique fichier d’entrée DSTART
chevauchement I ~
des sphéres [ A ¢ 4 Superposition des
| L .
: : Densité atomique ‘ CEN ‘ densifés atomiques
—————— - fichier d’entrée /
[ Généraﬁon dela } o(r)
| maille k
|
2
LAPWO
V2. = —8mp Poisson
V=V +Vy
[
v v
V Vyr
LAPW1 LCORE
[—=V2 + V|¥, = E, ¥, Calcul atomique
Ey ¥, H¥y = En'P
* # Pcore Ecore
LAPW2
Pval = Z Wy Wy
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Pnew A
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ll. Géneralités : Les pnictures

A. La famille des pnictures

Au début de I'année 2006, le supraconducteur ogyyme, LaOFeP, a été signalé avec
une température de transitiog ¥ 3,5K, ce qui n'a pas donné beaucoup d'excita&tioraison
des valeurs de dplus élevées trouvées dans les cuprateMais I'avénement du composé
LaOFeAs dopé au fluor LaQFFeAs avec une température de transition supractmoki@c
= 26K a beaucoup attiré I'attention sur les pnélit.

Peu de temps aprés, plusieurs nouveaux compodésséee des supraconducteurs pnictides ont
été découverts en remplacant La par des élémenésrds rares tels que CedFeAs avec uned=
41K [3], PrQ_/~FeAs (Tc=52K) [4], SmQ_FFeAs (T:=55K) 5l La poursuite de la recherche sur les
pnictures & ¥ élevé a ensuite conduit a différentes structumestatlines divisées en plusieurs
prototypes majeurs, appelés supraconducteurs 1221111 et 11 prototypes.

Malgré les différences de structure cristallines Bomposés parents de tous les prototypes
montrent une déformation structurale suivie ou agmgnée d'une transition magnétique d'un métal
paramagnétique a haute température a un conduergiferromagnétique a basse température
contrairement aux cuprates qui sont des isolatdotsantiferromagnétiques a basse température.

On trouve que la température de transition Ngeadst différente pour différents prototypes de Fe-
pnictures en fonction de plusieurs facteurs. Larawgnductivité dans les composés Fe-pnicture
pourrait étre obtenue en introduisant des électoondes trous dans les couches de FeAs, par exemple
en remplacant Fe par Co ou en modifiant la comiposithimique des couches de blocs entre les
couches de FeA&®! L'autre facon de produire la supraconductivitdsiste a appliquer une pression

[9-11]

chimique, par exemple une substitution isovalenee Rl au site As Enfin, la phase

supraconductrice peut également étre atteinte piigapnt une pression mécanique sur les composés
parents*> 3

B. Les composés de type 122 prototypes

Les cristaux de la form&M,Pr, font partie des 122 prototypes de supraconductézirs
A peut étre soit un élément alcalino-terreux tel Bae Ca et Sr, soit un élément terre rare
divalent tel que EuM est un métal de transitioRn se référe a des éléments pnictogenes tels
gue les atomes As, P, Sb. La structure cristatle® systeme8M,Pn, est représentée sur la
Figure 1. Elle est liée a une grande famille des composét/pe ThCsSi,. Les composés
parentsAFePrn, sont en phase tétragonale paramagnétique a tetom@eeanbiante avec un

groupe spatial dé4/nmm et a basse température, ils présentent une aroried a la
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déformation structurale accompagnée par la tramsitmagnétique en une phase

orthorhombique antiferromagnétique a basse tempérdu groupe d'espaEenmm

Figure 1. 122-type structure des composés de typ&Pn, (Alcalino-Terreux/Terre rare :
A—Dbleu, Métal de transition : M—rouge, Pnicturen—PRjaune).

Chaque atome de Fe est entouré de quatre atomfEssmant un tétraédre centré sur
Fe ™. La cellule unitaire est constituée de deux cosafe FeAs. Lors de la substitution
d'atomes dans les couches FeAs ou Ba, une phasesuoguctrice est obtentié’.

Une substitution isovalente de P au site As conglygaiement a une supraconductivité
dans ces 122-compos@s Jusqu'a présent, la température de transitigr38K la plus élevée
se trouve dans le composé; Bé,FeAs, dopé au trotf’.

D'autres matériaux supraconducteurs similaires dels les LiFeAs (de type 111)
contenant des couches de FeAs ont été sighalés Des composés supraconducteurs plus
exotiques tels que (8c0s)Fe P, contiennent des couches plus épaisses entrelebende
Fe ¥ mais les transitions supraconductrices de cédtese de matériaux sont toutes trés
larges et ces matériaux ne seront donc pas disgluggavant. Méme le composeé binaire-FeSe
(type 11) avec une structure en couches deviemasopducteur aveccEs K . L'attention
s'est largement déplacée des composés de typealixbmposés de type 122 et 11, méme si
les deux derniéres classes de matériaux ont gnafdrieure, principalement parce que de
grands monocristaux de ces derniers composés peétrendéveloppés, ce qui permet des
caractérisations plus définitives des proprietastamment par diffusion neutronique, par
rapport aux cristaux de taille 91 mg des composegyde 1111. Des monocristaux des
composés de type 1111 de taille mm ont été récemaéeeloppés par Yan at. *” utilisant
un flux NaAs.
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Les quatre structures cristallines de ces classematériaux sont comparées sur la
Figure 2 ®Y. Les plans des composés de type 11, de type glypd 1111 et de type 122 a
température ambiante sont compareés plus en datdi 5igure 3. On voit que quel que soit
le type de structure, les couches sont identiquksamposition d’'une couche a l'intérieur de
la maille élémentaire ed,X,, ou M est un atome de métal et X est soit un pgéne Pn=P,
As, Sb ou un chalcogéne Ch=S, Se, Te. Pour cesientaet par comparaison avecHaure
2, on voit qu'il y a deux unités de formule (fu) mallule unitaire pour les quatre types de
composés, mais une seule couche M—X par mailleetitaite dans les composés de types 11
et 1111, parce que leur unité de formule ne contjalun seul atome M, et deux couches par
cellule unitaire dans les composeés de type 122pgure cette unité de formule contient deux
atomes M. Cette propriété est en corrélation agepérametres de l'ageui augmentent de
l'ordre 6 A, 8,5 A et 12-13 A pour les composésyge 11, 1111 et 122, respectivement,
alors que l'axe est a peu prés le méme (4,0 A°). Dans tous cep@sds, on pense que la
supraconductivité est associée aux couches deurése@ Fe. Une sélection de valeurs de T
obtenues & pression ambiante est donnée damdleau 117 2232

Tableau 1 Températures de début de transition supracondecte pour plusieurs

composés a base de Fe.

Composeés Tc(K) Références
La FCASO“_ggFU_[ 1 26 [22]
CCFCASO()_gs 46.5 [24]
NdFeAsO, , 54 [25]
SmFeAsQO_,Fx 55.0 [26]
Gd(]_gTh(}_:FeASO 56.3 [27]
LaFePO;_.Fx 5 [23]

Bag ¢K 4Fc As, 38 [28]
SlA()_(,K(}__-;FC:AS?_ 35.6 [29, 30]
KF€2A52 3.8 [29]
LiFeAs 18 [15-17]
FeSe 8 [32]

(Sl'grSC:O(,)FC:P?_ 7} [31]
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Figure 2. Comparaison des structures cristallines(aleLaFeAsQ.4Fx, (b) SrFeAs;, (c)
LiFeAs et(d) Fe.xTe. Chacune de ces structures contient un réseet cdatomes de Fe a
haute température qui peut se déformer a basseétatupe. Chaque atome de Fe est
coordonné de maniére tétraédrique par As (a, bucle(d). En(b), le contour de la cellule
unitaire déformée orthorhombiquement a basse tenpér est montré, et les moments
magnétiques ordonnés sur les atomes de Fe en dedessda température d’ordre magnétique
sont représentés par des fleches. (@) les atomes de Fe(2) sont les atomes X
supplémentaires de EgTe, avec Xl1-10%. Réimprimé de Physica C, 469, J.W. Lynn et P.
Dai, p. 469°*.

X@®
M X
o

122 ®
cell ]

® ¢
b | |

O

5 @ 1A,
11 cells

Figure 3. Projection d'une couche M-X (M=métal; X= Pn, Ghy le planab des
composeés a base de Fe du type 1111- (par exenmgiteAsO), 111- (par exemple LiFeAs),
11- (par exemple FeSe) et 122 (par exemple Befzp La structure de la couche M—X est
identique dans tous les cas, avec la compositigX,Mans la maille élémentaire. La cellule
élémentaire du plan basal des structures de typd1llet 1111 est simplement décalée de
(a/4, al/4) par rapport a la cellule de type 12% aomes X jaunes avec un gradient radial
sont d'un coté de la couche M et les atomes X descrayures diagonales sont de l'autre.
Cela place chaque atome M dans une coordinaticsétiique (généralement déformée) par
X.
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Les composés "parents” non supraconducteurs apésddes matériaux a base de
FeAs a haute d ont des résistivités électriques élevées a terpérambiante, comme
illustré pour BaFgAs; sur laFigure 4, ou la résistivité du plaab a 300 K est de 430@cm
et le rapport d'anisotopie de résistivitéos, est d'environ 156°. A titre de comparaison, la
résistivité du cuivre métallique & température @mta est d'environ 1,6@cm **. D'autres
mesures de(T) des monocristaux par Tanataradt *® trouvent une anisotopie beaucoup
plus petite o/ [b et un @/dT<50 a 300 K pour BakAs,, et ofo[P-5 pour des
supraconducteurs Ba@FE®4C o 00792AS, dopés de maniere optimale entre 25 et 300 K, en
fonction de la températuré®. De méme, Moon eal. ' ont obtenuga/o pour un

t2% trouvento/ou=1,4 &

monocristal EuF&As,. Pour un monocristal de LiFeAs, Songaé
300 K, augmentant & 3,3 pour 20 K. Par contre, Kasfa etal. ° trouvent une anisotropie
de résistivitéo/ pap (1120 a 50K pour un cristal PrFeAs©

Les composés parents 1111 et 122 présentent dasitibms structurales et
antiferromagnétiques (AF) couplée, également appdi@nsitions «onde de densité de spin»
(SDW), a 100-200 K. Ces transitions entrainentat@mgements distincts dans les propriétés
magnétiques, thermiques et électriques, commetri#iysour le composé Bajaes, sur la
Figure 4 oul ces transitions sont toutes les deux a la mtémpérature de 138K°. Un état
fondamental AF de LaFeAsO a été predit théoriquerden le début a partir des calculs de
premiers principes de la structure électronigtie

La supraconductivité est induite lors du «dopages @bmposés parents en changeant
la composition, comme dans LaFeAs®,, LaFeAsQ., ou Ba.K.FeAs,, ou lors de
I'application d'une pression comme dans FZkBgou BaFeAs, qui atteignent descljusqu'a
35K %l avec une suppression ou une élimination assoziékes transitions d'ordre
structurales et magnétiques. Le @u FeSe augmente remarquablement de 8K a pression
ambiante & 37K &0 GPa*" “®! Les diagrammes de phase température — composiéisn
systémes illustratifs CeFeAs@F, et BaFe..CoAs, sont présentés surfiagure 5471

Le diagramme de phase du systéme LaFgABOP®®” est similaire & celui du
panneau de gauche, sauf que les températurendeitna magnétique et structurale montrent
une forte baisse a zéro au début de la supracanidi®ié x = 0,04-0,05. Les diagrammes de
phase du composé SmFeAs8; ' %% le systéme de type 122 dopé par trous,RaFeAs;,
50 et les systémes dopés d'électrons de type 122, HaFeAs et BaFe PdAs, *°, SrFe.
NixAs, 4 SrFe,RhxAs, SrFe.lrxAs, et SrFe,PdAs, °° sont qualitativement

similaires a ceux du panneau de droite. Fait istzmet, les échantillons polycristallins dans le
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systeme dopé par les trous Stffédn,As, ne présentent aucune supraconductivité pour les
compositions €x<0.30, et la transition cristallographique est sexdet pressée de 205K a

environ 130K sur cette gamme de composition

x ( ‘IO_3 emu/Oe mol)

T (K)
0.45 v T T T T T T T T T T T
(i) ab-plane _I 70
040 - Ve ,/ / // * ;

_I+ v+ v- |- ‘ ; 460
= 035 | (ii) c-direction -
g - V+ 300 — -

- 450 3
g K - 2
— 0.30 | 200} ] o
Q:'Qﬁ C;-g . - A e 3

0.25 - Loy 1°
% 50 100 _,_15(;( 200 250 300] 3
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T(K)

Figure 4. Susceptibilité magnétique anisotrope et réststiélectrique en fonction de la
température T pour les monocristaux de BaBe®. La transition structurale et magnétique
couplée a 138K est apparente dans les deux mesures.



45

Généralités : les pnictures

De méme, les monocristaux de BaferAs, ne présentent aucune supraconductivité
pour les compositions<8<0.75, et la encore, la transition cristallograpkigo’est que
lentement abaissée de 140K & environ 60K & x=6/86Cheng et ces collaborateurs ont
etudié la variation deddans des échantillons polycristallins deAS dopé aux trous a 25%
(BaopsKo.s) avec £=34K lors du remplacement partiel du Fe par Mn alfZ. Iis ont constaté
que la substitution de Mn réduit rapidemegtal 12K a 2,0% de dopage et a 52K de 4% de
dopage. En revanche, le remplacement de Zn a riadlig & un taux beaucoup plus faible,

avec & = 33K & 10% de dopad¥’.

150 p—r—p—v—T—"—T—"—T"T"1

. CeFeAsQO_,F & ]
160 | : URE RN P, Ba(Fe, Co ) As 1
D omT Fe) = | 1-x x'2 2 J
: : N = 04+ ®
} ¢ A Ty(Ce) § ole Femoment 4 l
120 | L e >T, = 004 ]
% i N+ @ T (P4/nmmto Cmma) x Tet
g 80 -
=
=
ko] -
40 - A
o 7
L | X 1 L | L n 0 2 8 [ 8 [ s ]
0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 000 002 004 0068 008 010 0.12
X X

Figure 5. Diagrammes de phase: température T en fonctnladcomloosition x de
CeFeAsQ.F, polycristallin de type 1111 illustratif dopé aubecrons (Réf“) et de Ba
monocristallin (FexCo,),As;, de type 122 dopé aux électrdirs Les régions des diagrammes
de phase sont: tétragonale paramagnétique (régiongute température) pour T TTc;
distorsion structurale orthorhombique entre lesp@matures § et Ty (Fe), Ort; distorsion
orthorhombique et ordre antiferromagnétique a lengortée se produisant ensemble (AFM,
Ort); et supraconductivité (SC).

L'induction de la supraconductivité par dopage deoQ d'autres métaux de transition
dans le site Fe indique que le désordre atomique acouche supraconductrice de Fe ne
supprime apparemment pas la supraconductivité,raiomient aux comportements des
supraconducteurs a haute @n cuprate en couches ou le dopage sur le soeauréle Cu est
toujours préjudiciable ad En revanche, le maximumcTdans ces systemes (38K pour les
systemes de type 122 et 56K pour les systemegdeltyl1) n'est pas atteint en se substituant
sur le site Fe, suggérant qu'il peut bien y avog suppression du maximung €n raison de

désordre du sous-réseau Fe.
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Remarquablement, le diagramme de phase du systéaReAB,..Px montre un
diagramme de phase similaire a celui du pannealraie de laFigure 5, avec T jusqu'a 30
K, méme s'il n'y a apparemment aucun dopage dgehiaapliqué dans la substitution de As
par P°°!. De méme, la substitution iso-électronique de RuRe dans SrkAs, (Réf.”) ou
BaFeAs, (Réf.!"*"3) induit également une supraconductivité a des éeatpres jusqu'a 20K
a 30-55% de remplacement de Fe par Ru. En revalectamplacement du Cu par tout autre
elément a ces concentrations élevées dans lestesi@grdnaute d détruit toute possibilité de
supraconductivité. Ainsi, il n'est pas nécessageddper des porteurs supplémentaires dans
les composés parents pour induire la supracondidGtimais seulement pour supprimer les
transitions cristallographiques et antiferromagneéts a longue portée. D'autre part, la
substitution P par As dans le systeme CekglA®© n'induit pas de la supraconductivité
méme si elle supprime les transitions cristallogiqpe et antiferromagnétique Fe a
température nulle de x=0.4" "°!

De nombreux articles de recherche ont été rédigeges propriétés des matériaux a

base de Fe et leurs interprétations théoriquesisiégprintemps 2008. Environ 2000 articles
expérimentaux et 500 articles théoriques ont étdli¢si dans des revues et/ou postés sur
larXiv [’® jusque 1a. Une grande partie de cette recherchenetvée par les questions
suivantes: Quel est le mécanisme @@ Ta nouvelle physique est-elle impliquée dans les
propriétés? Quelle est la limite supérieure depdur cette classe de matériaux? Quelles
propriétés des matériaux contrblerd?TOU devrions-nous chercher ensuite pour trouver de
nouveaux supraconducteurs a hautg? TDoit-on considérer les matériaux comme des
systemes électroniques fortement corrélés? Ouigensices matériaux par rapport aux deux
limites du magnétisme localisé fortement corféiéet du magnétisme itinérant faiblement
corrélé®? Quelle est la relation entre les propriétés degrnaux & base de Fe et les couches
d'oxydes de cuivre a haute T° qui contiennent un réseau carré de Cu de spiatidés 1/2?
Le mécanisme supraconducteur est-il le méme ogrdiit par rapport aux cuprates? Ces
matériaux peuvent-ils conduire a des percées téopigoes dans l'utilisation généralisée des
supraconducteurs? En outre, compte tenu du manguerdensus actuel sur le mécanisme
supraconducteur dans les cuprates, il est a espaeet'étude des matériaux a base de Fe
pourrait fournir des informations sur le mécanistaas les cuprates.

Des revues spécialisées sur les supraconductewsuehes a base de Fe ont déja été

80-85 [86
s

publiée | Des revues spécifiques sur Bak® (Réf. %) et sur les supraconducteurs Fe

(S, Se, Te¥’” ont été rédigées. De nombreuses revues d'actimditées, dont la plupart sont
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des revues de résultats de groupes de recherctiiqapEs, sont rassemblées dans un numéro
spécial de Physica €. Des revues d'oxypnictides et d'oxychalcogénueetype 1111 en
couches et similaires ont été publi€€s?. Une liste et une classification de 600 composés d
type ThCgSi, ont été données”. Une conférence sur les supraconducteurs a bae slest
tenue en décembre 2008 avec des actes plbliésn numéro thématique de New J. Phys.
(Février 2009) a été consacré a ces matéfiausJne revue d'actualité sur le magnétisme des
supraconducteurs a base de Fe et des composétspaa publié€®. Une enquéte sur les
supraconducteurs chalcogénures est dispofiifildJne revue des effets du dopage de métal
de transition sur le site Fe dans le systéme Bef;@st donnée dans’.

C. Relation entre I'angle de liaison Pn—M—Pn et la teperature T¢
Des études sur les relations structure-propriéédpraconducteurs a base de pnicture
de Fe ont suggéré des corrélations avec la tenypérdé transition supraconductrice. Ru
début, Lee eal. °* % et Zhao etl. “” ont rapporté une corrélation pour un large évendil
composés parents Ba(Fe, ), R (Fe, Ni) (P, As)O et TbFeAs@o1 oU R est un élément
de terre rare, le plus élevé&: B'est produit pour les matériaux dopés dans lésdae
tétraédres respectifs Fr, ou NiPny étaient les moins déformés (Pn = P, As). L'angleét

19T qui est corrélé aveccTest le double angle de liaiséin—M—Pn,

dans les référencé¥’
Plus réecemment, a partir de mesures de la struetufenction de la pression appliquée pour
BaFeAs,, Kimber etal. " ont conclu que la structure est plus importante igudopage
pour induire la supraconductivité dans ce compbse& autre corrélation a été trouvée par
Mikuda etal. ¥ parmi les composéBFeAsQ.s ol le T s'est avéré augmenter de facon
monotone avec l'augmentation de la fréquence dmaése quadripolaire nucléaire Asy),
qui & son tour refléte la coordination locale didison des atomes AS> 1%

Un tracé de ¢ par rapport au double angfea—M—Pnpour une variété de composés de
type 122 et de type 1111 est illustré &laure 6, ou chaque point de données correspond a
un échantillon avec a la fois un: Tnesuré et une structure donnée. D'aprées la figure,
corrélation unique entrecTet I'angle de liaison n'est pas présente. D'qdre I'enveloppe
contenant toutes les données de la figure a unépident pres de l'angle de 10947
correspondant a un tétraedre pnictogene non défoemtéé par le métal de transition M. Cela
suggere que le potentiel de €levé est le plus grand pour le tétragdiféry, non déformé,

104 ont montré

bien qu'a cet égard, d'autres facteurs affectemiedmnt . Horigane efl. |
que les échantillons FeSde suivent également le comportement global deidaire 6, ou

Tc est comprise entre 6 et 14K et le double anglead®mn est compris entre 96t 104.
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Figure 6. La température de début de transition supracdnidecTc par rapport a la
température ambiante double I'an§le—M—Pnpour une variété de pnictures de métaux de
transition en couches, ou Pn=P, As et M est l'atdenmétal de transition. Chaque point tracé
représente un échantillon avec une mesurée individuellement. Les fleches verticales
pointant vers le bas indiquent que la supracondté&tn'est pas observée au-dessus de la
température indiquée pour le composé respectifligree verticale en pointillés indique les
angles de liaiso®®n—M—Pnégales double et quadruple de 109,4Gur un tétraedr&Pny

non déformé centré sur M.

Cependant, il n'est pas évident que les composéggont pas a base de FeAs tracés
aient le méme mécanisme pour que ceux a base de FeAs, et il n'est donc pasaquiais
doivent étre considérés avec les matériaux a baseeds en ce qui concerne la relation
structure-E. Vu sous cet angle, la seule corrélation qui rektetracé est que tous les
composés a base de FeAs ont a peu pres le méneedanligiison, indépendamment dg e
qui peut simplement étre le reflet de la chimiecHjue des matériaux a base de FeAs. Nous

notons que dans le systeme, B&FeAs, tracé comme les cercles rouges pleins, il apparait
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gue Tc la plus élevé dans ce systeme correspond a ue aggl a lI'angle de 1094@our un
tétraédre FeAsnon déformé. Cependant, les deux points de dorsw@ele coté droit de la
ligne pointillée verticale, qui définissent I'exdate du pic dansc] sont pour des échantillons
ou, par coincidence, les transitions magnétiquesfsirales n'ont pas encore été
complétement supprimées par le dopage K et quitaloac pu supprimerden raison de ces
transitions.

D. Relation entre la hauteur et la température &

Plusieurs auteurs ont suggéré une corrélationnaltee liée entre d et la distance
(hauteur h) mentionnée ci-dessus entre la coucheeds la couche de pnictogene adjacente
pour un sous-ensemble sélectionné spécifique dasupducteurs en couches a base de Fe
[105.108] En particulier, ils ont considéré uniquement lerfiaximal qui se produit dans un
systeme donné et ont omis certains composés telKgeAs, dans leurs données tracées. Ce

(971" discuté dans le

travail a été motivé par une étude théorique deullizhi etal.
paragraphe suivant. Sur kigure 7, Tc est tracé en fonction db pour chacun des
échantillons tracés sur ligure 6. La encore, il n'y a pas de corrélation uniquenhgue
I'enveloppe des données ait un pic autouhide38A°, comme indiqué précédemmett
1% Huang etl. % ont trouvé une corrélation entre le paramétretdzrz de Se et § des
couches minces épitaxiales FeSey s.

107 ont calculé la valeur de qui est "un interrupteur

Sur le plan théorique, Kuroki et.
possible" entre l'appariemesit a inversion de signe sans nceudcélevée (grand h) et le
nceud a faible d (petit h) dans les supraconducteurs a base deldreils comparent des
supraconducteurs a base de FeAs a hagguirsemblent étre sans nceud avec LaFePO avec
une Tc faible qui semble avoir des nceuds dans la foncionde supraconductrice. Dans ces
calculs, étant donné que le mécanisme de fluctuatéospin pour la supraconductivité dans
les composés a base de Fe a faible et a hautestTsupposé étre le méme, la fonction
d'enveloppe de l&igure 7 dans ce cas est physiquement significative sue tieuplage dé
englobant tous les composés a base de Fe tracém €ait pas si les composés de type 1111

et de type 122 de la figure qui ne contiennentdeaSe entreraient dans ce scénario.
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Figure 7. Température de début de transition supracondecty en fonction de la distance
(hauteur) entre la couche de métal de transitiogt M couche de pnictogene Pn adjacente, ou
Pn=P ou As. Chaque point tracé représente un élbbantavec une T mesurée
individuellementc. Les fleches verticales pointamérs le bas indiquent que la
supraconductivité n'est pas observée au-dessus wenpérature indiquée pour le composé
concerné.

Cette partie a été inspire en grande partigDeArticle deDavid C. Johnston'The puzzle of high temperature
superconductivity in layered iron pnictides andlcbgenides Advances in Physic§9, 803-861 (2010).(2)
Thése de Doctorat dEhirupathaiah Setti"Electronic structure studies of ferro-pnictidgperconductors and
their parent compounds using angle-resolved phdsstom spectroscopy (ARPES)" Université technigee d
Berlin (2011).
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lll. Résultats & discussions

[11.1. Introduction

Au cours de la derniére décennie, la supracondtécton conventionnelle a haute
température (hautec] dans les pnictures a base de fer est devenuecetie préoccupation
pour une grande partie de la communauté sciengifijlhistoire a commenceé avec la célebre
découverte de la supraconductivité dans les pmistde fer de type 1111 : LaOFeAs dopés F
M qui a ouvert une nouvelle voie vers la supracotidt& a haute T, et depuis, les
supraconducteurs a base de fer sont devenus Budadeaines de recherche les plus exploités
en science des matériaux?’ Les chercheurs avaient soif de telles découvectesyui les a
amenés a étendre leurs recherches au-dela dediéer. En fait, d'autres matériaux de métal
de transition (TM) avec une structure de réseaulam ont été considérés. Par exemple, de
nouveaux supraconducteurs avec un réseau simidasé sur d'autres métaux de transition
comme, Ni-8, Rh/Pd-4l et Pt/Ir-5 ont été étudiés’®*® Toutes ces études prédisent une
valeur faible des températures critiques De plus, plusieurs travaux ont confirmé que les
pnictures & base de Mn non dopés sont des isalatiferromagnétique’s’ > et d'autre part
méme la pression®” ou le dopage électronique élev& ne peuvent induire la
supraconductivité dans les systemes LaMnPO et LafMrespectivement lorsque son
antiferromagnétisme est supprimé. Ce résultat ii@gatpas influencé la détermination des
chercheurs a cibler d'autres membres de la méméldaafin d'améliorer la température

critique.

En 2014, W. Wu etal. *® ont confrmé que le composé CrAs devient
supraconducteur, avec un ordre antiferromagnésqus l'effet d'une pression externe. Un an
plus tard, Jin-Ke Bao &ll. ont également trouvé la supraconductivité a 6daKs le pnicture
de chrome KCrsAss. ?”) L'apparition d'une supraconductivité non convemtalle dans ces
deux matériaux a base de Cr a renouvelé l'espoiraldeer cette propriété dans d'autres
pnictures de chrome, en particulier les composésyde Cr-122 ou -1111. Des études
théoriques et expérimentales intenses ont été real@®s ce sens mais jusqu'a présent, les
pénictures Cr-12%%°% ou Cr-1111°°“? se sont avérés étre des métaux sans aucun signe de

supraconductivité ni par pression ni par dopage.

L'ordre magnétique des pnictures a base de chetrde fer est différent dans les
deux systemes. Les compog¥sr,Pn, présentent un ordre de type Néel, avec des spins C

pointant le long de l'axe. En revanche, les matériadePn, s'ordonnent de maniére
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antiféromagnétique avec des spins Fe alignéstariéar du plarab avec une structure de
type "stripe”. Cette dissemblance peut affectgpbBaition de la supraconductivité dans ces
systemes. On note que notre prédiction de I'étatmagnétique du composeé KBs, peut

prédire la supraconductivité.

Cependant, on pense que la corrélation électrenjgue un role majeur pour la
supraconductivité non conventionnelf@ **. L'effet de la substitution de K dans les
composeés BakAs; et BaCsAs; est différent; le premier améliore la corrélat@eactronique,
contrairement au second, ou la corrélation élemtmn diminue. Au motif que ces
supraconducteurs sont des métaux faiblement cermgléla supraconductivité augmente en
raison d'un faible couplage & un mode bosoniquasseb énergi€’’, la réduction de la
corrélation électronique pourrait étre importaridans ce travail de thése de doctorat, nous
avons présenté la nature des propriétés magnétiguesmbreux pnictures a base de chrome,
afin de (i) comparer les types d'interactions dddge dan®\Cr,Pr (i) vérifier l'itinérance
des électrons Ca-dans chaque composeé (iii) montrer I'efficacitél’dpproche GGA pour

prédire la dispersion de bande et la surface dmiFgans cette famille de matériaux.

D'autre part, la prédiction de nouveaux matérianiferromagnétiques permet de
compléter ou de remplacer les ferromagnétiques tEnsomposants actifs des dispositifs
spintroniques, tels que les circuits contenantrdatriaux antiferromagnétiques (AFM) qui
peuvent produire des couples de transfert de dpiles effets de magnétorésistance géante
44l Métaux antiferromagnétiques a haute températuresont également utilisés dans les
dispositifs a valve de spin et qui sont consid@@smme des détecteurs de courant de spin
efficaces;*” Le stockage robuste d'informations qui peut &éalisé dans des mémoires
antiferromagnétiques via des effets relativistesndgnétorésistance et de couple de $pin,

471 etc.

[11.2. Structures cristallines et méthode de calcu

Les composéACr,Pn, cristallisent dans une structure cristalline gdraale de type
ThCr,Si; avec un groupe d'espace l4/mmm (n°139) illustrdaskigure 1(a), ou les atomes
A, Cr etPn se situent en positions wyckoff 2a (0, 0, 0), 8d X / 2, 1/4) et 4e (O, O, 2),

po 30, 3448991 5 structure magnétique colinéaire de l'antiferagnétique

respectivemen
formé par les ions Cr et les interactions d'échangee, dans le plan NNn¢planeNN : J),
dans le plan NNNiig-plane NNN : J) et hors plan NN le long de I'axe(out-planeNN : 1)

sont indiquées sur kigure 1(b).
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AFM Stripe-type
AFM Néel-type !

a k
A

Figure 1: StructureACr,Pn, composée de blocs alternés). La distance entre les couches Cr-

»

O
O O O O O O O O S O S . .

A-Pn block Cr-Pn block

-

Pn @dcr-pn) et Cr-Pn (hauteun); les anglesx et 8 sont représentés dans la structure de type
122-ACrPn. (b) Structure magnétique colinéaire de l'antiferrondétigue carré formé par
les ions Cr. L'interaction d'échange magnétidams le planNN (J,), l'interaction d'échange
dans le plan NNN (%) et l'interaction d'échangeors plan NN le long de linteraction

d'échange d'axe cbont indiquées.
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Ici, les calculs ont été effectués dans le cadriadhéorie fonctionnelle de la densité
(DFT) implémentée dans le package Wief2 basé sur la méthode L/APMé+a potentiel
total ®*. Dans ce formalisme, la cellule unitaire est digi®n sphéres muffin-tin (MT) sans
chevauchement, a l'intérieur desquelles les fonstimle base sont développées en
harmoniques sphériques. Les fonctions de base ldarégion interstitielle, en dehors des
sphéres MT, sont des ondes planes. Pour le pdtd@aange et de corrélation, nous avons
utilisé l'approximation de gradient généralisé (Q&bus la forme PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof) ®?. Pour atteindre un degré de convergence inféredmRy pour tous les
composés étudiés, nous avons choisi les paranBamsée indiqués dans Teableau 1tels
gue: les rayons muffin-étain (g, les pointk et Rn*K max
Table 1: Détail de calcul DFT

RMTMIN X KMAX =8

o | NM/FM AFM-Néel (AFM) AFM-Néel (FM) AFM-Stripe (AFM)
£ | Monkhorst-Pack 14 x 14 x 14 11 x11 x 11 21x21x6 11 x11x 10
S i
S| k-points in IBZ 244 216 264 216
. i Cr As P Ba Sr Ca Cs K
z | (inbohn) 2.0 2.2 2.0 25 2.35 2.25 25 2.2
Configuration Electronique
Ba Sr Ca Cs K Cr P As
Coeure | [Krj4d™ [Ar]3d™® [Ne] [Kr]4d™ [Ne] [Ne] [Ne] [Ar]

Valencee | 5s°5p%6s’ 494p°5s8  3°3p°48  55°5p°6st  3s°3pPds'  3573p°4sP3d’ 3s%3p®  3d“4s°4p®

Les propriétés structurales dans cette étude @ntéterminées par un calcul auto
cohérent effectué a partir des valeurs expérimesitasinon théoriques des parametres
structuraux correspondants ou approchées existars dla littérature, introduites
préalablement. Les parametres internes dans lesiopesde certains atomes ont été
optimisés par une minimisation des forces. Nousngvoalculé I'énergie totale pour
différentes valeurs des parametres de réseau.dramptres optimisés correspondants a I'état
fondamental ont été obtenus en ajustant la couebkédergie totaleen fonction de volume

par I'équation déMurnaghan suivante>® :

B}
%
EWV)=Ey + Ll) V( 0 ] —Vy |+ B v — VO)

B'(B’ v B’

B et B’ sont le module de compressibilité et sarpeee dérivée, respectivement.
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B est donné par I'’équation suivante

p=r 2L
Avec, ar-
1y 1B
V= VO{H LES
B

Vo représente le volume d'équilibre & I'état fondatabnLes valeurs des constantes
structurales a I'équilibre sont déterminées a pdctiminimum de la courbedz(V).

lll. 3. Les propriétés structurales

Les parametres structuraux optimisés de la strei¢@iragonale centrée des composeés
ACr,Pr, (A = Ba, Sr, Ca, Sc, K et Pn = As, P) en utiliskajiproche GGA et comparés aux
données expérimentales disponibles, sont illustaés leTable 2. Les difféerences moyennes
entre les constantes de réseau théoriques et mgrdales sont de 5,5%. Nous remarquons
gue l'approche GGA reproduit bien les constanteitsleau expérimentales et les paramétres
atomiques internes. Cependant, les paramétreswstiug calculés (a, c/apg des composés
ACr,Pr, (A = Ca, Sc, K) eACrP, (A = Sr, Ca, Sc, K) sont des quantités prédictives
modules de compressibilité de tous les matériaugtGdies sont calculés pour la premiére
fois. En changeant As par P, les volumes diminuentqui est certainement di a la petite
taille du rayon ionique du phosphore. De plus,deameétre de réseau d'axe cAder,As, est
plus grand que celui d&Cr,P,. Cela est d( a la différence de liaison dans oegosés, et en
particulier les distances As-As plus grandes dassbdmposéBsCr,As; qui reflétent la liaison
As-As. D'aprés g able 2, nous remarquons que le rapport c/a des com@sSeR, est plus
petit que celui des composAErAs,. Cela indique que la distance inter-couche le Idag
I'axe ¢ dans les compos&Er,As; est plus grande que celle des compdgasP;.

Les parameétres structurels optimisés: distancd3nChauteurPn, «, S angles de bande sont

présentés sur laigure 2.
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Tableau 2 Les parameétres structuraux calculés pour les osBg8\Cr,Pr, (A = Ba, Sr, Ca,
Sc, K et Pn = As, P) avec la structure tétragoiigteupe d'espace [4/mmm) en utlisant

'approche GGA.

Composés Volume (A3) ca  a(R) ¢ (A) zpn B (GPa)
BaCr,As; Notre travail 102.1 3.58 3.85 13.78 0.3584 100.3
Exp. “? 107.3 3.44 3.97 13.63 - -
Exp. 106.2 3.44 3.95 13.60 0.3609 -
SrCr,As, Notre travail 106.4 3.72 3.85 14.35 0.3649 106.5
Exp. 98.84 3.31 3.91 12.93 0.3667 --
CaCr,As, Notre travail 90.30 3.59 3.69 13.26 0.3704 --
CsCrAs; 112.6 4.59 3.66 16.81 0.3460 80.9
KCr 5As, 102.2 4.42 3.59 15.86 0.3550 90.4
BaCr,P, Notre travail 93.70 3.50 3.77 13.18 0.3543 112.7
Exp. 97.83 3.44 3.85 13.22 0.3578 -
SrCr,P, Notre travail 87.60 3.35 3.74 12.53 0.3600 119.6
CaCr,P, Notre travail 81.90 3.01 3.79 11.40 0.3675 --
CsCr,P, Notre travail 108.4 4.18 3.73 15.58 0.3390 91.2
KCr ,P, Notre travail 90.10 3.93 3.58 14.06 0.3601 101.5

—_—
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~
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(b)

Distance "Cr-Pn" (A)

Angle de liaison 3 (degrés)

Figure 2: L'évolution dega) distanceslc,.pn et I’hauteur h{b) Distanceslc,.cr etdpn-pnet (C)
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On sait que la distance ®n (Pn = P, As) entre le pnictogéne et le métal aesition
est la distance interatomique la plus courte damesaouche de ®&n. La somme des rayons
covalents des ions Cr Bh est |égerement supérieure a la longueur de cista@nde indiquant
de fortes liaisons Cr-Pn dans les couches. D'dpfégure 2 (a), les distances interatomiques
Cr-P et les hauteuBn (distance entre les atomes As et les plans desest&r) sont plus
petits que celles des composés baseés sur I'éléasentes valeurs de Cr-P varient entre 2,32
A et 2,36 A tandis que les compog¥3r,As, ont une valeur de 2,435 A sauf pour le composé
SrCrAs; (2,53 A). Il est démontré que la présence dedmBn-Pn dans les matériaux
AT,Prn, dépend de la distance entre les atomes de pniedye-Pn et que leur nature de
liaison peut étre modifiée en subsistant I'un déménts de ces composés ce qui a été
vérifié par plusieurs étudés.”

La diminution de la taille de I'élémert dans les composés a base d'arsenic conduit a
une augmentation de I'angleCette tendance n'est pas respectée dans les sésnpdase de
phosphore car l'angle passe par un minimum puis augmente (Vogure 2¢), tandis que
I'angle S dans les matériaukCr,Pn, qui est proportionnel a la tailk, diminue de Ba a K.
D'apres nos résultats, tous les angles dans lepas@s Cr-pnictures sont loin de l'angle idéal
(109,47°) des systemes-122.

[11.4. Structure magnétique et le modele de Heiserdrg J;-J>-J.

Pour étudier la stabilité magnétique des comp8&asPryp, nous avons considéré cing
configurations magnétiques différentes illustrées k& Figure 3, notamment:(a) I'état
ferromagnétique (FM)b) l'ordre antiferromagnétique (AFM) de type "strilec couplage
FM inter-couches(c) I'ordre antiferromagnétique (AFM) de type "NéelNea un couplage
FM inter-couches €fd) I'ordre antiferromagnétique (AFM) de type "Néel’ea un couplage
AFM inter-couches. La cinquiéme configuration regemdte I'état non magnétique (NM), qui

est pris comme référence.
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Figure 3: Structures magnétiques de type tétragonal FBiCi(a) ordre ferromagnétiquéb)
ordre de type AFM-Stripe avec un couplage FM icmuehesyc) ordre de type AFM-Néel

avec un couplage inter-couches FM(@X ordre de type AFM-Néel avec un couplage inter-
couches AFM.

Les énergies d'équilibre totales des différent$sétaagnétiques pour tous les Cr-
pnictides étudiés sont tracées sui-laure 4. Nous avons vérifié les énergies relatives des
cing configurations magnétiques sélectionnées ets nconfirmons que la plupart des
composés Cr-pnictide favorisent I'ordre AFM de tyyéel avec un couplage inter-couches
AFM comme cela a été rapporté par plusieurs grodpazhercheur$® **3* %3738 qur les
systemes BaGAs, et SrCpAS;.

Le calcul GGA prédit que le composé Cg&radopte I'ordre AFM de type Néel avec
un couplage FM inter-couches, tandis que le matéZ@CpAs, est trouvé non magnétique. |l
faut également noter qu'il existe une concurremteedes ordres AFM-type-Néel-AFM et
AFM-type-Néel-FM dans les composés C#Gp, CsCipP, et KCkpP,, indiquée par la
superposition de leurs énergies d'équilibre, quies a un faible couplage entre les couches.
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Figure 4: Stabilité de phase magnétique de tous les Ctymes

A T = 0 K, les moments magnétiques de spin calcpi@s ions Cr en utilisant
l'approche GGA comparés aux valeurs théoriquexgéramentales disponibles sont listés
dans le Tableau 3 Ces valeurs semblent étre dans la méme gammeceiles de
'expérience; et la plupart de ces résultats soddiptifs. En raison du manque d'informations
dans la littérature sur les propriétés structuralesces composés, nous avons étendu la
comparaison avec d'autres systéemes, tels que faposgs LaCrAsO, Eugis,, CrAs et

BaFeAs,, il en résulte qu'un accord numerique est assuré.
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Tableau 3 Valeurs des moments magnétiques de spin deCion

Componsés me,(ug)
BaCr,As, Notre simulation 1.94
Autres simulations 2.0
Expérience el
2.21%
2.4
SrCr,As, Notre simulation 2.26
____________________ Expérience 180
CaCr,As, Notre simulation 1.72
CsCr,As; Notre simulation 1.11
KCr ,As, Notre simulation (0.57)
BaCr,P, Notre simulation 1.53
Autres simulations 2.98"
SrCr,P, Notre simulation 1.47
CaCr,P, Notre simulation 1.50
CsCr,P, Notre simulation 1.32
KCr 5P, Notre simulation 0.84
LaCrAsO Expérience 1.57%
EuCr,As, Expérience 113
Expérience 1.78°
CrAs Expérience 1.7°
BaFeAs,’ Expérience 0.87"

La valeur entre parentheses indique le moment étagre de I'atome Cmg, de la phase
hypothétique AFM-Néel.
®BaFeAs, montre |'ordre stripe-AFM le long de la directibn

Maintenant, nous décrivons également le magnétaeseCr-pnictures par le modele

B4 Les paramétres d'interaction d'échadgel, et J. sont présentés

de Heisenbergd;-J,-J;
sur laFigure 1b. Les énergies des états magnétiques 8eaylae 4 sont décrites ci-dessous:
Epy = N(2J; +2]; +]c)S?
Estripe—arm = N(—2J; +/.)S?
Enger—rm = N(=2J; + 2], +].)S?
Eneet—arm = N(=2J; + 2J, — J.)S?
ol N est le nombre de spins S. A partir de cesté@msa nous obtenons,

EFM - ENéel—FM

1=

4NS?
] — ENéel—FM - ENéel—AFM
¢ 2NS2
] _ ]_1 . Estripe—AFM - ENéel—FM
272 4NS2

Si J;>0, une interaction antiferromagnétique est faverisét dans le cas contraire une

interaction ferromagnétique aura lieu.
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pY

Ainsi, nous pouvons calculer les parametres d'é@ghamagnétique a partir des
éguations ci-dessus. On note que la températureNékd a été estimée a partir de
I'Approximation de Champ Moyen (MFA) et de la Siatidn Classique de Monte-Carlo
(CMC) a l'aide des équations 41 et 96 respectiveientravaux de D. C. Johnstorakt®
Il faut garder a l'esprit que le MFA surestime éapérature de transition par rapport a la
simulation CMC, notamment pour les structures euckes.”* Les valeurs d'interaction

d'échangey(, J,, J.) et de la température AFM-Nédly\) sont fournies dans [Eableau 4

L'ordre AFM de type Néel dans tous les Cr-pnictumelénergie la plus faible que
l'ordre AFM de type Stripe puisque les conditiomsJd> 0 etJ; > 2J, sont satisfaites. De
plus, 4 > 0 garantit que l'interaction AFM se produit ledode I'axec. Sauf pour le composé
CaCrP;, qui satisfait les deux premiéres conditions awed. négatif, indiquant le couplage
FM. Cette exception est liée a la valeur du pareeméta réduit du composé Cakr par
rapport aux autres composés étudiés. A partirTdoleau 4 la DFT prédit des valeurs
négligeables de; pour les composés CsBs,, CsCpP, et KCrP,. Ces trois matériaux
possédent des valeurs élevées du parameétre ajai tend le couplage entre les couches tres
faible et nous confirmons ainsi les résultats dbibté magnétique indiqués ci-dessus.

On note également que les valeurs calculées depétamres de Néel des différents

composés étudiés sont trés comparables a celfgsnitides dans la littératuré? *° 22!

Tableau 4: Les interactions d'échange NBJ{)( NNN (J,) et intercouchel) obtenues a partir
de notre calcul DFT et données en meV; Les temp&atAFM-Néel () sont données en
Kelvin, en utilisant la méthode du champ moyen (MKAYF4) et la simulation de Monte
Carlo classique (CMCY§gMe).

Compounds J1 J2 Jc J2/]1 Jc/]1 Ty T{MC T;xp
BaCr,As;, 4.109 -3.282 1.095 -0.799 0.266 737 558 580
6.06 -3.06° 0.31° -0.51% -0.8% 0.05° -- -
SrCr,As, 7.345 -2.404 0.984 -0.327 0.134 956 603

5.76 -3.31° 0.16° -0.57° 0.03° -- -- ~590!%7
CaCr,As, 2.874 -2.032 1.123 -0.707 0.391 508 200 --
CsCrAs, 0.873 -0.367 0.001 -0.420 0.001 115 49 --
KCr ,As, 0.066 0.013 0.018 0.199 0.278 6 5 RE7d
BaCr,P, 1.763 -1.832 0.777 -1.039 0.441 370 302
SrCr,P, 1.521 -1.604 0.354 -1.055 0.354 315 256 --
CaCr,P, 1.878 -2.025 -1.561 -1.078 -0.831 290 -- --
CsCr,P, 0.788 -2.760 0.013 -3.50 0.016 329 --
KCr ,P, 0.425 -0.209 0.047 -0.492 0.111 61 40 --

2 referenceé®™ ouNJS? est utilisé (nous avons adapté leurs donnéesradres notation).
® reference®, © KCr,As, est non-magnétique
43, dans le composé Kgks, est positive mais cela satisfait la conditjor< J, /2 de I'ordre de type Néel.



69

Résultats & discussions

I11.5. Structures de bande et surfaces de Fermi

Dans cette partie, nous essayons de montrer l'éffetationA et de I'anion sur la
structure de la bande et les propriétés de la s Fermi. Les structures de bande des
mateériauxACr,Prn, sont tres similaires. La valence du catiojoue un rdle important dans la
détermination des différentes poches dans ces iaatérNous n’avons présenté que les
structures de bande de “B@rAs; (trois poches de trous au poif} et K**CrAs, (deux
poches de trous au poifif comme composés prototypes, afin de mieux viseraéis montrer
les différentes bandes qui forment les pochesalestiles structures de bande des matériaux
ACrAs; (A = Ba, K) en phase AFM-Néel-AFM le long de laatition G-I'-X-Z-G; sont
affichées sur l&igure 5. Ces figures indiquent que troid dy+dy, d,” pour A*") ou deux
(dy+dy, et d,? pour A") bandes de caractére Cr traversent le niveau dmiF®ans le
matériau BaGiA,, trois poches de trous de caractéteC8 au pointl” sont marquées par I, 1l
et Il et deux poches de trous au point Z. En rekianle composé K@As, n'a que deux
poches de trous de caractede@ au pointl’ présenté par | et Il et une poche de trous au
point Z.

Sur laFigure 6 (a), nous présentons la premiére zone de Brillouin) (% composés
de type 122 tétragonaux. Sur kegures 6 (b) et (c) nous tracons les surfaces de Fermi des
composés Cs@As, et BaCpAs,. Pour la comparaison, nous montrons également l@dans
Figure 6 (d) l'intensité ARPES et la carte de distribution édgie momentum de Bagss,

B8 Les surfaces de Fermi des composés .K§r SrCpAs, KCnP, et KCouP;
respectivement sont présentées sur-lgsires 6 (e-h) A partir de toutes ces données, deux
ou trois poches de trous au centre de la BZ forneersturface de Fermi des Cr-pnictures
étudiés. Il est clairement visible que la surfaee Feermi calculée du composé Baks,
s'accorde trés bien avec la surface de Fermi erpétale ARPES?® %% **ILe calcul GGA
montre que la poche du trou profond et médian ant@oest principalement dérivée des
orbitales Cr 8,,+d,,. La troisieme poche de trous a proximité du pdinprovient des
orbitales Cr 8,y. Il faut souligner que le composé Bals, possede également deux poches

de trous centrées au point Z (vbigure 5).
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[A8] albisug

Figure 5: Structure de bandes le long de directiqal&X-Z-G; pour

I'antiferromagnétique BaGAs; et le non-magnétique KeXs,.
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Figure 6: La surface de Fermi calculééa) La premiére zone Brillouin de structure
tétragonale de typ&22 (b) Surface de Fermi 2D du composé G#Gs. (c) Surface de Fermi
2D du composé Baghs,. (d) lintensité ARPES et la carte de distribution @‘¥gie

[38

momentum de BaGAs, *. (e-h) Surface de Fermi 3D des composés #Gs, SrCpAS,,

KCr,P, et SrCsP, respectivement
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I11.6. Densités d’états

Nous présentons la densité d’'états partielle mételDOS pour les composés KBxr
et BaCgpP, calculés en utilisant I'approche GGA polarisésspim dans la phase AFM-Néel-
AFM sur lesFigures 7-8 Pour étudier et analyser I'occupation des étaishes du niveau de
Fermi, nous nous concentrons uniquement sur lésdtiu chrome igure 7) et les étatp
du phosphore Higure 8), qui constituent les contributions importantesupdormer les
hybridations de typd-p.

Les densités d'états métalliques (DOS) en particdes étatsd (dy,, dy, etd,y) et des
états g (d,° etdy>-,?) des composés BagBs et KCrP, sont similaires, comme le montre la
Figure 7. La différence majeure entre ces courbes est tmlage d'états B3 (d,?) dans
I'énergie de liaison indiquant que l'orbitatk?( est vide dans le cas du composé #&rCe
résultat est attendu puisque le potassium (K) &akyum (Ba) ont des valences différentes

(1+) et (2+) respectivement.

Pour le composé Bagh,, le DOS entre -4 eV et -3 eV consiste en des étdiades
Cr 3d (dyzixz €t 3%%°°) et P 4 (puyi2). La région entre -3 eV et -2 eV est composée 108dC
(dyy) et P 4 (py). L'hybridation Cr 8-4p P est importante dans ces types de matéeriaux. La
densité d'états proches du niveau de Fermi allar2deV a 3 eV provient principalement des
états Cr 8. Ainsi, la région DOS proche du niveau de Fernifesnée principalement par
les états des couches [CrP].

Il faut également souligner que les contributiors dtats de valence du catidraux
bandes occupées sont négligeables. Cela signiédegufeuilles atomiques et les couches
(CrPn) sont liees par des interactions ioniques. drandes valeurs des distanBes-Pn(de
3,57 A aB,86 A) sont responsables de la faible interaatioine les atomes pnictog®m—
Pn, tandis que la liaison €Pn est plus forte car les distances Bnsont plus courtes (de
2,32 A aR,54 A) [voir lesFigures 2aet2(b)].
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Figure 7: Densités d’'états partielles des orbitalesi@es composés BasPy et KCiP,.
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provoque un déplacement des états Cet3P 4 vers la bande de conduction de 'ordre de 0,5

eV, et par conséquent induit d'autres hybridatiand'autres niveaux énergétiques (voir

Dans le cas du composé K&y, la différence de valence entre les atomes K et Ba

Figure 7-8). De plus, on note que les bandes Cr sont un peularges dans BagXs, que

dans KCsAs,, indiguant que la distance Cr-Cr est plus couglesde composé a base de K

(voir Figure 2b). A partir de toute ces constatations, on peutiflédjue I'élémenA joue un

role dans la nature de liaison de ces matériaux.

05
0.4

BaCr2P2 |

— D

05
0.4

Ker P,

Energie [eV]

Figure 8: Densités d'états partielles des orbitalgs des composés BasPs et KCiP,.
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[11.7. L'effet de la pression sur la structure éled¢ronique des systemes Cr-122 et

Fe-122

L'application d'une pression hydrostatique est wmil eefficace pour ajuster les
différents parametres dépendants de la constamé&sdau dans les solides. Les changements
correspondants dans les états de bandes fourndsernhformations détaillées sur la nature
des mécanismes fondamentaux qui sont responsaldespldénomenes observés. Les
structures de bandes de caractbagpression normale pour les composés Cr-pnictirasus
pression hydrostatique pour les composés Fe-prigont présentées danslgure 9 et 10
respectivement.

Dans ce qui suit, nous comparons les structurdsaddes des systemes Cr-pnictures
dans une plage de points de hautes symétries. &dpfigure 9, il y a trois bandes de type
Okzr Chotdyz, d,° pour les composéa®’Cr,Pn, et deux bandes de tymk,+dy, et d,” pour
AMCr,Pn, traversent le niveau de Fermi.

Dans le cas des compos@§*Cr,Pn, les deux premiéres bandes au pdint
proviennent des orbitales Cd,3tdy, et la troisieme est dérivee des orbitales Gg.3Ces
systemes possedent aussi deux bandes au poinirZ-(gare 5). Tandis que les matériaux
AMCr,Pn, ont seulement deux bandes de caractéf€r3au pointl’ et une autre au point Z.
On remarque qu’il ya une ressemblance topologiquee eoutes ces traces, la différence
reside seulement au niveau des orbitalesdy. Ba banded,, centré le long de la direction
X—G3 et G—N quitte progressivement le niveau de Fermi pouréteergies plus élevées et
ne participe pas a la formation des poches d'@estren particulier pour les systemes
A" CrPry,.

L'application d'une pression hydrostatique sumlastures de fer influence fortement
la structure électronique ainsi que les propriésransports et la supraconductivité. Au-dela
d'une pression de 9 GPa, le composé Basedevient supraconducteur. Alors que son
homologue, le matériau KE&s,, est un supraconducteur a une pression atmospkétig
Figure 10représente les structures de bandes des compaBé&\& et KFeAs;, sous l'effet

d'une pression hydrostatique allant jusqu'a 15 GPa.
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Energie (eV)

Figure 9: Structures de bandes du caractbielong de directiol’-X-P-G;-Z-I'-G;-N-TI" pour

a pression ambiante.

Cr-122

les systemes
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Il est évident que les deux trous,"etd,+d,," au niveau de Fermi participent fortement dans
le mécanisme de la supraconductivité de ces systdimeplus, a partir de laigure 10.g la bande
d'origined,, est totalement remplie, jusqu'a la pression 9 GRaette bande participe clairement au
niveau de Fermi. De cette maniére, des trous éntrées sous l'effet de la pression. En conséquence
a partir de 9 GPa, les deux trous forment la sarécFermi du composé BaRs,. Donc, le matériau
est devenu un supraconducteur a partir de 9 GParé€Qdtat est confirmé expérimentalement.
Cependant, I&igure 10.bmontre que les deux bandes dans le supracondidteshs, traversent le
niveau de Fermi.

A lissue de cette prédiction, nous avons compaféet de la pression sur la structure de
bande du composé Bas;avec les deux autres matériaux B#8g et KFeAs, (voir laFigure 11).
Dans le composé Bags,, 'orbital t,,+d,,' se trouve dans la région de la conduction. Ddrest
clair qu'il ne participe pas dans le mécanismerausport (la conductivité). De plus, la différertre
nombre d'électrons de l'orbitatl 3entre le fer et le chrome €6pour Fe et & pour Cr) fait que la
bande de caractérk,+d,, est vide pour le BaGAs, et partiellement vide pour le Bafre,; méme si
la pression hydrostatique est appliquée. Par coeségla prédiction précédente n'est absolument pas
valable pour le composé BafBe,. A cet effet, la supraconductivité dans le matépar BaCsAs; est

probablement inatteignable. Néanmoins, un dopadgpda peut satisfaire notre prédiction.
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Conclusions & Per spectives

Aprés une breve introduction présentant les enjiuge travail, nous avons décrit dans
le Chapitre 1 le formalisme de la théorie de lacfmmnelle de la densité (DFT) et la méthode
L/APW+lo a potentiel total implémentée dans le code WIENZytil de base que nous
avons utilisé pour accéder aux propriétés physiqles composéfCr,Pn, au niveau
microscopique. Le Chapitre 2 a fait le point sucéecept de la supraconductivité au sein de
la famille des pnictures. Dans le Chapitre 3 nousna mené une étude systématique des
propriétés magnétiques et électroniques d’'une siErieomposeés tétragonadr.Pn, (A =
Ba, Sr, Ca, Sc, K et Pn = As, P) en utilisant Ifappe GGA.

Au cours de ce travail de thése, nous aponsmettre en évidence de nombreux résultats

originaux :

> Les calculs GGA indiquent que les ions Cr ont ummant itinérant et que la
configuration magnétique la plus stable dans lackkewle Cr est d'ordre AFM-Néel-
AFM.

> Tous les composés de Cr-pnictide se trouvent niggial.

> Les résultats confirment que les interactions magueés peuvent étre bien
décrites par les premiére, deuxiéme et troisiensgantions des plus proches voisines.
Les deux conditions importanteg 3 2 3 et Jc > 0 sont satisfaites pour tous les
systemes étudiés.

> Les températures de Néel pour la plupart des Gitymeis sont calculées pour la
premiere fois.

> En raison de la différence de valence dans lesn@types, les structures de
bande et les surfaces de Fermi ont des pochesenhités.

> La surface de Fermi calculée du composé Ba§rs'accorde tres bien avec
celle expérimentale ARPES.

> De plus, les calculs de GGA montrent que I'hybraaCrd-p P est importante
dans cette série de composés, et sa formation dépgaiement de la valence du
cation A.

> Les résultats obtenus dans cette thése de Doctermtent les matériaux

antiferromagnétiques utiles et leur spintroniquesphtéressante.
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Un de nos objectifs initiaux était de prédde nouveaux supraconducteurs dans les
composés Cr-pnictures. Malheureusement, nos calous révélé l'absence de la
supraconductivité dans ces systemes en comparant'axpérience et la théorie.

De nombreuses études sont encore a effesiiueette famille de composés. D’un point
de vue plus calculatoire, il reste a chercher pBfuent comment rendent ces composeés
supraconducteurs a travers les défauts substitisret/ou lacunaire dans les différents sites
cationiques et/ou anioniques. L’application d’'unegsion reste toujours un moyen tres
efficace pour déclencher le phénomeéne de la supdactivité dans un matériau.

Pour terminer, ces différents résultats aggmd un nouvel éclairage sur I'absence du
phénomene de la supraconductivité dans les compOsfnictures et nous permettent
d’avoir une idée plus précise de l'origine de Igragonductivité en comparant avec les
matériaux supraconducteurs Fe-pnictures. Ce travaillentifié certaines caractéristiques
intrinséques clefs permettant de prédire un compopéaconducteur. Nous espérons que cela
contribuera dans le futur a identifier de nouveaomposés supraconducteurs.

En plus, I'ordre magnétique des pnictureaselale chrome et de fer est difféerent dans les
deux systemes. Les compog¥sr,Pn, présentent un ordre de type Néel, avec des spins C
pointant le long de l'axe. En revanche, les matérialde,Pn, s'ordonnent de maniére
antiféromagnétique avec des spins Fe alignéstariéar du plarab avec une structure de
type "stripe". Nous pensons fortement que cettsediblance peut affecter I'apparition de la

supraconductivité dans ces systemes.

Donc, la prédiction de nouveaux matériaux fambimagnétiques servie a bien la
spintronique d’aujourd’hui en remplacant dans ¢estaas les systemes ferromagnétiques,
tels que les circuits contenant des matériaux eantihagnétiques (AFM) qui peuvent
produire des couples de transfert de spin et detsale magnétorésistance géante; Métaux
antiferromagnétiques a haute température, qui également utilisés dans les dispositifs a
valve de spin et qui sont considérés comme destdérs de courant de spin efficaces; Le
stockage robuste d'informations qui peut étre séadans des mémoires antiferromagnétiques
via des effets relativistes de magnétorésistande ebuple de spin,... etc.

De grands efforts numériques et théoriques satdre a fournir en ce sens.



