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Introduction générale

’étude des propriétés magnétiques des solides est le domaine de la physique ou I’on
s’intéresse a ’interaction des moments magnétiques des particules qui constituent la
matiere. La connaissance des phénoménes magnétiques remonte a plus de 2500 ans ou
on utilisait déja les forces attractives entre la magnétite et le fer. Au Xléme et Xlleme
siecle, on retrouve les aimants dans les boussoles servant d’aide a la navigation. Les premiers
traités relevant du magnétisme et de ses applications sont publiés vers 1600. Les bases du
magnétisme furent établies a la fin du XVIlIéme siécle par Coulomb et Poisson. Une grande
avanceée dans la théorie du magnétisme a eu lieu durant le XIXéme siecle, notamment par le
biais de la théorie de 1’électromagnétisme de Maxwell, mais aussi par la découverte des

phénomeénes de paramagnétisme, diamagnétisme et ferromagnétisme par Curie.

Le début du XXéme siécle voit naitre la théorie de Langevin sur le diamagnétisme et
paramagnetisme atomique et celle de Weiss sur le ferromagnétisme. Les applications
magnétiques se développent suite a I’essor de 1’¢lectrotechnique et dans la premiere moiti¢ du
XXeme siécle, Van Vleck établit la théorie quantique du diamagnétisme et paramagnétisme.
Heisenberg découvre que le ferromagnétisme prend sa source dans les échanges électroniques
interatomiques et Dirac détermine le moment magnétique intrinseéque de I’¢électron. La structure
des parois séparant des domaines magnétiques est décrite par Bloch et les notions
d’antiferromagnétisme et de ferrimagnétisme sont établies par Néel. La compréhension du
magnétisme a fait une avancée remarquable durant le XXéme siecle, en particulier dans le
domaine atomique ou les régles de Hund permettent de décrire 1’état magnétique d’un atome en

phase gazeuse.

Dans le cas des solides cristallins, la théorie des bandes électroniques permet la compréhension
des phéenoménes comme le ferromagnétisme, I’antiferromagnétisme, le paramagnétisme, etc. En
revanche, la connaissance des systemes de taille intermédiaire entre 1’atome et 1’objet
macroscopique (comme par exemple : les couches minces, multicouches, nanostructures, les
systéemes désordonnes, etc.) est encore lacunaire. Pendant les trois derniéres décennies,
I’¢électronique a connu un développement immense, mais peu d’attention a ¢été dédice a

I’incorporation de matériaux magnétiques dans les dispositifs €lectroniques intégrés. Toutefois,
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un nouveau champ en électronique, la spintronique, a largement attiré 1’attention récemment.

Le fondement étant la vérité de base qu’un électron a un spin en plus de sa charge.

Dans le contexte de I’électronique de spin, les spins des €lectrons et pas uniquement leur charge
¢lectrique, sont contrélés dans I’opération de transfert d’information dans les circuits. Les
matériaux magnétiques et les semiconducteurs se sont développés séparément pendant
longtemps avec les matériaux magnétiques principalement utilisés pour le stockage de données
comme dans les disques durs et les dispositifs a base de semiconducteurs pour le traitement de
ces données comme dans les processeurs. C’est un défi de taille d’intégrer les deux classes de
matériaux pour le développement de dispositifs spintroniques. Ces derniers combinent les
avantages des matériaux magnétiques et des semiconducteurs pour étre multilatéraux, rapides,

et non volatiles.

Actuellement les progrés technologiques et industriels dans différents domaines dépendent
fortement de ’avancement de la recherche dans le domaine des matériaux magnétiques (de
nouvelles caractéristiques des matériaux doivent étre prises en compte : la polarisation de spin,
la bande de conduction, la symétrie des porteurs polarisés, le magnétisme des interfaces...).
L’une des applications électroniques de spin est ’utilisation des demimétaux. Une des
principales propriétés de ces matériaux est la « demi-métallicité », c'est-adire, les électrons de
conduction qui sont 100% polarisés en spin en raison d’un écart au niveau de Fermi. Ce
phénomene a simulé un grand intérét dans le développement des matériaux qui possédent cette

propriété, une nouvelle classe a été prédite appelée demimétaux ferromagnétiques[1-4].

Dans ce travail, nous nous intéressons aux certains polonides de métaux de transition XPo
(X=Ti, V et Cr) qui ont suscité récemment ’attention des chercheurs en raison des propriétés
intéressantes qu’ils présentent et qui font d’eux des candidats potentiels pour une application

dans le domaine de la spintronique et du stockage de I’information.

En effet, I’objectif de ce mémoire est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques de ces composés dans la phase rocksalt (RS) en
utilisant 1’'une des méthodes de premier principe (ab initio), a savoir adopté la méthode des
orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité(DFT) et implémentée dans le code Mstudio Mindlab .
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Les travaux que nous développerons dans le cadre du présent mémoire de Master se présentent
comme suit : Le premier chapitre est consacré a la présentation de I’historique et du concept
fondamentaux de la spintronique ainsi que du concept de matériaux dits demi-métaux

ferromagnétiques.

Dans le second chapitre, nous donnerons un rappel de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT pour Density Functional Theory) sur laquelle est basée la méthode de calcul de la
structure électronique dite de « premier principe » ou « ab-initio ». Le concept DFT sera passé
en revue a travers son développement en mettant en exergue les méthodes les plus efficaces
permettant de résoudre le probleme a N corps ainsi que les équations séculaires régissant les
systemes physiques considérés et aussi la présentation de la méthode de calcul basées sur la
DFT a laquelle nous avons fait appel dans ce travail, en I’occurrence la méthode des orbitales
Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTO) implémentée dans le code Mstudio Mindlab .

Pour le 3 éme chapitre, Tout d’abord, nous allons étudier les stabilités structurales et
magnétiques de nos composés dans les structures cristallographiques CFC (Rocksalt) ou le
potentiel d’échange et de corrélation sera déterminé par 1’approximation de la densité locale
(LDA) et I’approximation de la densité locale de spin (LSDA). Ces calculs nous ont permis de
confirmer que TiPo, VPo et CrPo sont des composés ferromagnétiques dans la phase

cristallographiques présentant des moments magnétiques totaux entiers dans la structure B1.

De plus, nous allons calculé les paramétres structuraux, le module de compressibilité ainsi que
sa premicre dérivée en utilisant I’équation d’état de Murnaghan, et ce, pour tous les composés

dans la structure étudiée (Rocksalt) .

En dernier lieu, 1’étude est consacrée aux propriétés électroniques, a savoir, la structure de bande
et la densité d’états. On va montrer que ses matériaux sont des demi-métaux ferromagnétiques

et que dans la phase Rocksalt .

Et enfin, nous achéverons ce mémoire par une conclusion générale qui comporte une synthése
géneérale des travaux que nous avons menes ainsi qu'un récapitulatif des principaux résultats

obtenus.
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I.1 Introduction a la spintronique

La spintronique, ou électronique de spin, est devenue incontournable dans le domaine du
stockage de I’information, ou non seulement la charge qui est utilisée mais aussi le spin
de I’électron. ¢’est une nouvelle technologie qui met a profit le phénomene de courant polarise
en spin. les travaux fondateurs de la spintronique concerne la magnéto-résistance tunnel
découverte par julliere en 1975 [1], ’injection de courant polarisé en spin d’un matériau
ferromagnétique vers un métal non-magnétique observé par johnson et silsbee en 1985 [1], et
notamment la magnéto-résistance géante découverte par albert fert et al. en 1988 [2] et peter

grinber et al. en 1989 [3] et qui leur a valu un prix nobel conjoint de physique en 2007.

le but essentiel de 1’électronique de spin est la miniaturisation, la rapidité, la non volatilité des
mémoires et la capacit¢ de stockage de l’information. ainsi, 1’objectif principal de la
spintronique est d’exploiter les phénomeénes dépendants du spin pour de nouvelles
fonctionnalités, tels que les vannes de spin, les capteurs de champ magnétiques, les transistors

a spin (spin-fet), les spins led ...

la spintronique a pris une place importante dans le développement des dispositifs électroniques.
a titre d’exemple, elle a permis une augmentation vertigineuse de la densité d’information
stockée sur un disque dur. sa mémoire est passé de quelques mo en 1980 a I’ordre du to

actuellement, avec des formes plus réduites.

L.2.L’électronique de spin ou spintronique :

1.2.1. Principe de la spintronique :

La magnétorésistance est la variation de la résistance d’un matériau sous 1’ action d’un
champ magnétique. Celui-ci peut agir directement sur les électrons de conduction ou
indirectement en affectant 1’aimantation, la résistance dépendant alors de 1’état magnétique
dusysteme. Dans les métaux ferromagnétiques massifs, on distingue la magnétorésistance
normale des métaux qui est la conséquence directe de I’effet du champ magnetique
sur la résistivité, . Une nouvelle forme demagnétorésistance, la Magnétorésistance Géante
(MRG en frangais et GMR en anglais pour Giant MagnetoResistance) a été découverte en

1988 par 1’équipe du Pr. Fert au Laboratoire de Physique des Solides a Orsay sur des

5




| Chapitre | les matériaux demi-métaux ferromagnétiques pour la spintronique

multicouches Fe/Cr .

Cette magneétorésistance a été qualifiee de géante car la réduction de la résistivité est

importante, & hauteur de 45% pour un systeme multicouches

. L’effet GMR a ¢ét¢ mis en évidence expérimentalement en 1988 dans les empilements de
couches Fe/Cr.1l se manifeste par une variation de la résistivité électrique du systeme en
fonction des orientation des différentes aimantations de chaque couche.les premiéres études

montré que la différence de résistivité 7” entre la configuration ou les aimantations de

toutes les couches sont alignées parallelement et celle ou elles sont antiparallelement pouvait

atteindre jusqu’a 200%

Suivant 1’épaisseur de la couche séparatrice de Cr, il peut y avoir couplage indirect,
ferromagnétique ou antiferromagnétique, entre les couches de Fe. Lorsqu’un couplage
antiferromagnétique est obtenu entre les couches magnétiques, 1’application d’un champ

magnétique provoque une diminution de la Résistance électrique (figure 1.2).

d
-

Fe Fe

Figure .1.1: multicouches Fe /Cr, dans lesquelles existe un couplage antiferromagnétiqueentre

les couches de Fe (d représente I’épaisseur des couches Cr)

cette diminution est suivie d’une saturation pour le champ Hsqui correspond au champ de
saturation de I’aimantation globale de 1’échantillon (champ nécessaire pour vaincre le
couplage et aligner ’aimantation de chaque couche). Lorsque 1’épaisseur des couches de Cr
atteint 0,9 nm, une chute de la résistance de 50% est observée lors de ’application du champ
magnétique. L’amplitude de cette variation (magnétorésistance) est bien supérieure a celles

mesurées
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(Fe 3nm / Cr 1,8nm)3p

:0)

(Fe 3nm / Cr 1.2nm)3s

R/R(H

(Fe 3nm / Cr 0.9nm)gg

2 4 ueH. T

Figure .1.2: variation de la résistivité électrique en fonction d 'un champ magnétique.

Pour de multicouches (Fe /Cr)n ou n represente le nombre de périodes de la multicouche.
L’¢épaisseur d des couches de Cr varie de 0,9nm a 1,8nm. Mesure effectuée avec le courant
appliqué dans le des couche la chute de résistivité est corrélée a la réorientation des moments
magnétiques lors de I’application du champ magnétique.En effet, du fait du couplage
antiferromagnétique, les moments magnétiques des couches de Fe passent d’une configuration
antiparalléle en champ nul a une configuration paralléle en champ fort . dans les couches
magnétiques provoque le changement de 1’états résistif de la structure.l’origine de la
magnétorésistance geante se trouve donc dans le mécanisme de conduction des électrons des
électrons dépond du spin considérons une couche Cr /Fe, on applique le modele a deux courants
de conduction, ¢’est-a-dire que le courant est transporté par 2 canaux indépendants d’électrons
. le canal d’¢électrons de spin up et le canal de spin down. Le mécanisme de conduction

dans la structure multicouche du type Cr/Fe/Cr/Fe, est schématisé sur la figure

(1.3)pour une configuration antiparalléle et figure (1.4) pour configuration parallele.

Couches metalliques séparatrices
non magnetiques

. ot 1 [ e+ ]
e T4 3 s — [Pt 1] PL
— =
—
N Ca
.—-———“’_">
e i«—’ = | IL:) o ,L)- Pr+ Py

|~)

Couches magnétiques coupleées
antiferromagnetigquement

Figure. 1. 3: mécanisme de conduction dans une structure multicouches périodique, et circuit

équivalent en configuration magnétique antiparalléle.
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En configuration antiparall¢le ,les deux canaux d’électrons ont globalement les mémes
résistivités et la résistivité papde la structure dans cette configuration magnétique peut se

__ pT+pl

réduire a I’aide d’un circuit équivalent .Onaalors:  pg, >

Couches métalliques séparatrices
non magneétiques

: —{_ Pt Pt
e T4 4 > 1| -
— pPL P
d
//P
s p,p
e L4 [-Lb p, =20
/ A)A+p¢

Couches magnétiques

Figure. 1.4 : Mécanisme de conduction dans une structure multicouche périodique ,et

circuit équivalent en configuration magnétique paralléle.

En configuration parallele, un des deux canaux d’¢€lectrons subit un nombre d’événement

dediffusion beaucoup plus élevée.les résistivités globales des deux canaux ne sont donc plus
égales.la résistivité globale de la structure est alors :

2= PPy
prtpy

Pp

On montre alors que la résistivité en configuration parallele ppest inférieure a la
résistivitéen configuration antiparallele pap

PP < Pap = Rap > RpP

+ R1+R
ZPTPL:RpT 1

Pap

Et la variation normalisée de résistance, c’est-a-dire la magnétorésistance, s’écrit alors :

AR Rap—Rp
R Rgp

GMR =

T —
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On voit donc plus les situations ttett|sont différentes, plus I’effet GMR est visible et

mieux il pourra étre exploité.

1.2.2. Magnétorésistance :

La magnétorésistance est généralement définie comme la propriété d'un matériau a
modifier la valeur de sa résistance électrique lorsqu'il est soumis a un champ magnétique
externe. Le phénoméne de magnétorésistance a été mesuré pour la premiere fois par Lord Kelvin
en 1856 [4]. Il existe différents types de magnétorésistance, on peut citer la magnétorésistance

géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR).

1.2.2.1 Magnétorésistance Géante (GMR):

La magnétorésistance géante (GMR pour Giant Magnetorestance) est un effet quantique
observé dans des structures faites de multicouches de type Ferro/métal/Ferro. Ce phénomeéne a
été découvert indépendamment par Albert Fert [2] et Peter Griinberg [3]. Ils ont mis en évidence
une tres forte dépendance de la résistance électrique en fonction du champ magnétique appliqué
sur un systeme de multicouches minces Fe/Cr. Les Courbes r = RnyR( o) = f(H) obtenues par
AlbertFert et ses collaborateurs pour différentes épaisseurs d de Cr sont données par la figure
I1.2. La résistance diminue en fonction de H jusqu'a un seuil correspondant a la saturation de

I'aimantation du fer, les valeurs de rs et Hs dépendent de I'épaisseur d.




| Chapitre | les matériaux demi-métaux ferromagnétiques pour la spintronique

RIRIHs0)

(Fe 30A/Cr18A),

(Fe 30A/Cr 12A)x

(Fe 30 A/Cr9A).

y - ’e A A T il ' A A
} ® 0 n 20 B a0
Magnetic field [(kG)

Figure 1.5: Courbes obtenues par Albert Fert montrant la magnétorésistance en fonction du champ
magnétique pour différentes épaisseurs de Cr. Courbes issues de [2].

La GMR se manifeste comme une différence de résistance électrique entre une configuration ou
les aimantations des couches ferromagnétiques sont paralléles, et une configuration ou les
aimantations sont antiparalleles (figure 11.3). Le rapport de magnétorésistance MR est donné par

la relation suivante :

_ Ru —Rn

MR
Ry

Ou Ry, et Ry sont la résistivité pour la configuration antiparalléle et la configuration paralléle

respectivement.
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Spin  FM NM FM Spin FM NM FM

Ry Ry
-——aw—

r
1{-1—-1—' L

Ry

Figure 1.6: Principe de fonctionnement de la magnétorésistance géante (GMR) [4]. La résistance

totale de I’empilement est différente selon que les deux couches magnétiques sont polarisées dans le

méme sens (a gauche) ou dans des sens opposés (a droite) .

1.2.2.2 Magnétoresistance Tunnel :

Afin d’obtenir des densités d’intégration de plus en plus importantes avec les dispositifs

a magnétorésistance géante, il faut a la fois diminuer les tailles en nanostructurant ces dispositifs

et augmenter leur résistance électrique. Or, cette derniére est limitée par la présence d’une

couche métallique entre les deux couches ferromagnétiques. Ce probléme peut étre résolu en

introduisant une couche non magnétique, isolante (ou semiconductrice) entre les deux couches

ferromagnétiques. Dans ce type d’empilement, la couche isolante ou semiconductrice, trés fine,

est une barriere qui autorise le transport électronique par effet tunnel. On obtient alors une

jonction tunnel magnétique, et la magnétorésistance observée est appelée magnétorésistance

tunnel (TMR). Celle-ci consiste en une variation de la résistance électrique de la jonction sous

I’effet d’un changement de 1’orientation relative des aimantations des couches ferromagnétiques

(Figure 1.7). La magnétorésistance tunnel a été décrite pour la premiére fois par Julliére en 1975

——— e —
11
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[5]. Mais ce n’est qu’aprés I’obtention d’une magnétorésistance tunnel élevée a température

ambiante [6] que la communauté scientifique s’est focalisée sur 1’effet tunnel polarisé en spin

Ferromagnetique
Isolant
Ferromagnetique
Bit "0” Bit"1”
Faible resistance Forte résistance
electrique électrique

Figure 1.7 : Les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction tunnel
magnétique. Une jonction tunnel magnétique est composee de deux couches
ferromagnétiques séparées par un isolant ou un semiconducteur. Les deux couches
ferromagnétiques peuvent avoir leurs aimantations soit paralleles, la résistance entre

ces deux couches est alors faible, soit antiparalléles et la résistance est alors élevée

1.3. La polarisation en spin :

La polarisation en spin est définie comme le degré d’asymétrie des densités d’états au
niveau de Fermi pour le spin « up » et le spin « down ». Dés lors, on serait tenté de penser qu’il
s’agit d’une propriété intrinseque du matériau. Or, les phénomenes de polarisation en spin sont
extrémement complexes et a ce jour aucun modeéle ne permet d’unifier I’ensemble des résultats
obtenus.

En effet, des expériences ont permis de montrer que la polarisation en spin d’une électrode
dépend de I’interface ferromagnétique/isolant [7]. Le signe ou la valeur de la polarisation en

spin d’'une méme électrode peut changer en fonction de la nature de la barri¢re. Par exemple, la

-
12
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polarisation en spin du cobalt dans des jonctions tunnel est positive avec une barri¢re d’alumine,

mais négative avec une barriére de titanate de strontium [8].

Ainsi, parler de polarisation en spin d’un matériau n’a de sens que si I’on spécifie la
nature de la barriere, voire méme la nature de la seconde électrode. Pour compliquer encore les
choses, la valeur de la polarisation dépend de la méthode de mesure, et également de la
température. La détermination expérimentale de la polarisation en spin d’un matériau n’est donc

pas aisée.

Pour comparer le degré de polarisation en spin de plusieurs matériaux il faut donc utiliser
rigoureusement la méme technique de mesure et les mémes dispositifs (par exemple la méme

barriere, la méme électrode supérieure etc.).

La polarisation en spin peut étre mesurée sur le matériau par réflexion d’Andreev a
I’aide d’une pointe supraconductrice, ou encore par mesure de conductance ou de
magnétorésistance sur des jonctions. Notons qu’il existe également une autre technique : la
photoémission résolue en spin. Cette technique est trés sensible a I’état de surface. Park et al.

ont mis en évidence avec cette technique la demi-métallicité de Lao,7 Sro3 MnOs [9].

Il. DEMI-METAUX :
11.1. Définition d’un demi-métal selon de Groot (1983) :

La premiére apparition du terme « demi-métal » date du début des années 1980 [10].
Dans un demi-métal, d’aprés de Groot, seuls les électrons d’une orientation de spin donnée («
up » ou « down ») sont métalliques, tandis que les électrons de 1’autre orientation de spin ont un
comportement isolant. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 %
puisque ne contribuent a la conduction que soit des électrons de spin « up » soit des électrons

de spin « down » (Figure 1-2).

Nous verrons dans la partie 1.2 que cette définition ainsi que le schéma C de la Figure 1-8 sont
incomplets car ils ne correspondent qu’a un type particulier de demi-métal. Les autres types de

demi-métaux seront présentés plus loin.

13
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Les demi-métaux ne doivent pas étre confondus avec les ferromagnétiques forts comme
le Co ou le Ni. En effet, les bandes 3d du Co ou Ni sont bien polarisées en spin & 100 % mais
les bandes 4s, qui se trouvent au niveau de Fermi, ne sont pas polarisées. Des électrons « up »
ou « down » sont donc présents au niveau de Fermi. Pour obtenir un demimétal, il faut alors une
hybridation des bandes 3d et 4s pour que le niveau de Fermi ne se trouve plus dans la bande 4s.

C’est pour cela qu’aucun matériau constitué d’un seul atome n’est demi-métallique.

Les demi-métaux ne doivent pas non plus étre confondus avec les semi-métaux, comme
le bismuth, qui ont un nombre égal de trous et d’¢lectrons du fait d’un 1éger recouvrement entre

les bandes de valence et de conduction.

A. Non ferromagnétique B. Ferromagnétique C. Demi-métallique
E
3 Somme sur
£ toutes les
E: bandes
(3d, 4s...)
N(E) NE)
P=0% P <50% P=100 %
Fe, Co, Ni

Figure 1.8. :Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’un métal non
Sferromagnétique (4), d 'un matériau ferromagnétique (B) et d 'un matériau demimétallique (C). On observe que
pour un matériau demi-métallique le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour une direction de spin et
par une bande d’énergie pour [’autre direction. Nous verrons dans la partie I1.2 qu’il existe d’autres types de

demi-métaux que celui-ci.

14



| Chapitre | les matériaux demi-métaux ferromagnétiques pour la spintronique

11.1.2 .Quelques exemples de demi-metaux :

Structure Matériau Pa5K | Ms (uB/u.f) Tc (K) Références
Rutile AO2 CrO> 96% 2 390 [10]
Spinelle AB20s4 FesO, 4 840 [11]
Heuslers A-MnB Co:MnSi 89% 5 985 [12]
Half Heuslers NiMnSb 4 730 [13]
AMnB
Manganites Laix SrxMnO; 95% 340 [14]
ABMnO3
SC magnétiques (Ga,Mn)As 85% 110 [15]
dilués
Double pérovskite Sr,FeMoOs 85% 4 415 [16]

Tableau I-1 Quelques exemples de demi-métaux avec leur structure, leur polarisation en spin
mesurée, leur aimantation a saturation et leur température de Curie. La polarisation en spin
est proche de 100 % a basse température et l’'on espére obtenir une forte polarisation en spin a
température ambiante lorsque la température de Curie est trés élevée. Certains demi-métaux
(type I et 11, cf. 1-5-3) ont la particularité d avoir une aimantation égale a un nombre entier de

magnétons de Bohr.

On peut remarquer tout d’abord que les matériaux du Tableau I-1 ne paraissent pas avoir
grand-chose en commun au niveau de leur structure cristallographique, alors qu’ils sont tous
demi-métalliques. Nous verrons plus loin que les mécanismes a I’origine de leur demimétallicité
sont multiples. De plus, les demi-métaux dont on a pu mesurer une polarisation proche de 100

% sont peu nombreux. Cela est di, d’une part a des difficultés expérimentales de synthése des

—
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matériaux, et d’autre part a des difficultés de mesure de la polarisation. Beaucoup de demi
métaux (type I et IL, cf. la partie suivante) ont la particularité d’avoir une aimantation égale a un
nombre entier de magnétons de Bohr. Cela se comprend assez facilement en regardant le schéma
précédent. En effet, n =n? + n| est entier. Or, dans I’exemple de la Figure I-2, n1 est entier car
tous les €tats sont occupés, donc n| est aussi entier. L’aimantation, qui se calcule par la formule

Ms = (nf - n|) uB, est donc bien égale a un nombre entier de magnétons de Bohr.

Enfin, on remarque que certains demi-métaux ont des températures de Curie plus élevées
que d’autres. Les demi-métaux dont la température de Curie est superieure a la température
ambiante sont plus intéressants pour les applications. En effet, la perte de 1’ordre
ferromagnétique s’accompagne d’une décroissance de la polarisation [18]. Certains
demimétaux, comme la magnétite, offrent des températures de Curie trés élevées, mais posent
des problémes d’¢élaboration sous forme de couches minces, par exemple a cause de phases

parasites

11.2. Classification des demi-métaux selon Coey (2002) :

Nous présentons ici la classification des demi-métaux proposée par Coey et Venkatesan
[19]. lls distinguent cing types de demi-métaux, et pour chaque type, une famille A
correspondant a une conduction par les électrons « up » et une famille B correspondant a une

conduction par les électrons « down ».

Type | : Dans ce cas, soit ’hybridation des niveaux 4s avec les états 2p de I’oxygene
fait se déplacer les niveaux 4s au-dessus du niveau de Fermi, soit I’hybridation p-d fait descendre
le niveau de Fermi dans la bande d bien en-dessous de la bande 4s. Le type IA n’a que des
électrons « up » au niveau de Fermi, comme CrO2 et NiMnSb, et le type IB, des électrons «

down », comme SraFeMoOs.

Type Il : Dans ce cas et contrairement au type I, les électrons sont localisés et la
conduction se fait par saut (hopping) d’un site a I’autre avec le méme spin. La magnétite est de

type 1IB.
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Type IA 4s au dessus de E; Type IB
par hybridation avec O(2p)

Er
N(E)

p 4 p

Type I1 : idem mais avec des bandes étroites et des états localisés

Figure 1.9 : Densité d’états d’un demi-métal de type | ou I1. Les demi-métaux de type Il se distinguent
de ceux de type | par le fait que la bande d est suffisamment resserrée pour que les électrons soient
localisés. Les demi-métaux de type A ont une conduction par les électrons « up » et ceux de type B par

les électrons « down ».

Type I : Les électrons « up » au niveau de Fermi sont localisés et les « down » délocalisés
ou vice-versa. Les électrons d’une seule orientation de spin contribuent de maniére significative
a la conduction, du fait d’une grande différence de masses effectives entre les électrons « up »

et « down ». Lao.7Sro3sMnO3 est de type 1A car ce sont les électrons« up » qui contribuent a la
conduction.

17
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Type IIIA

E-

t

=

localisés

N(E)

\

Figure 1.10 : Densité d’états d’'un demi-métal de type I11A. 1l est de type I11A car il y a des

états disponibles au niveau de Fermi pour le spin « up » et le spin « down », mais les électrons

de spin « down » sont ici localisés ce qui fait que ce sont les électrons « up » qui participent a

la conduction.

Type 1V : 1l concerne les semi-métaux magnétiques avec une grande différence de

masse effective entre par exemple les électrons de spin « down » et les trous de spin « up ».

TI2Mn;0y7 est de type IVB, il s’agit pour I’instant du seul semi-métal ferromagnétique connu.

Un semi-métal, comme le bismuth ou le graphite, est généralement non magnétique et possede

un nombre faible et égal d’électrons et de trous du fait d’un 1éger recouvrement entre les bandes

de valence et de conduction.

Type IVA

itinérants

Er
electrons T

t

f/
ttous |
__ . mobiles
N(E)

¥

Figure 1.11 :Densité d’états d 'un demi-métal de type IVA. Le type IV concerne les

demimétaux semi-métalliques. Les électrons de spin « up » sont ici itinérants et ceux de spin «

down » sont localisés.

Type V : Il concerne les semiconducteurs magnétiques, comme (GaMn)As, pour lequel les

18



| Chapitre | les matériaux demi-métaux ferromagnétiques pour la spintronique

bandes de valence pour les deux orientations de spin sont décalées 1’une par rapport a ’autre,
ce qui crée par exemple des trous de spin « down ». EuO et GaN:Mn sont de type VA et SnO2:Fe
de type VB. Un semiconducteur magnétique peut étre un demi-métal si ’'une de ces trois
conditions est réunie : les bandes de valence pour les deux orientations de spin sont décalées
I’une par rapport a I’autre de telle sorte que le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour
I’une des deux directions de spin, les bandes de conduction pour les deux orientations de spin
sont décalées I’une par rapport a I’autre de telle sorte que le niveau de Fermi passe par un gap
d’énergie pour I’une des deux directions de spin, le dopant crée une bande pour laquelle le

niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour 1’'une des deux directions de spin

Type V

E. —— bande du
— — dopant

N(E)

t \

Figure 1.12 Deux types de densité d’états d’un demi-métal de type VA. Il concerne les
semiconducteurs magnétiques, comme le comme (GaMn)As. A gauche, les bandes de
conduction sont décalées pour les deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par un
gap d’énergie pour le spin « down ». A droite, les bandes du dopant sont décalées pour les

deux directions de spin, et le niveau de Fermi passe par un gap d’énergie pour le spin « dow».

En conclusion, il faut retenir qu’un demi-métal peut tres bien avoir des états au niveau
de Fermi pour les deux directions de spin, mais que dans ce cas les électrons d’une des deux
directions de spin doivent étre localisés. Un demi-métal n’a donc pas forcément une densité
d’états demi-métallique comme celle donnée dans la Figure 1.8 C, c’est-a-dire caractérisée par
un gap au niveau de Fermi pour 1’'une des directions de spin. Un demi-métal n’a pas non plus
forcément une conduction de type métallique, elle peut étre aussi de type semiconducteur, ou

non métallique (hopping).
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11.3. L’intérét des demi-métaux pour l’électronique de spin -

Dans ce paragraphe, nous allons montrer quel est I’intérét des demi-métaux pour
1’¢électronique de spin. Intéressons-nous au cas des jonctions tunnel magnétiques, dans le cas ou
les deux électrodes sont des électrodes ferromagnétiques classiques (non demimétalliques) et

dans le cas ou ces deux électrodes ferromagnétiques sont demi-métalliques.

Si I’on considére que le spin de 1’€électron est conservé lors du processus tunnel, les
électrons de spin « up » et de spin « down » peuvent traverser la barriére tunnel de maniére
indépendante. On peut donc modéliser la conduction dans la jonction tunnel par un réseau de
deux résistances électriques en parallele, ou chaque résistance correspond a un canal de spin
[20]. La résistance totale va différer selon que les aimantations des deux électrodes sont en
configuration parallele ou antiparallele. On suppose également que la conductivité est
proportionnelle au produit des densités d’états de chaque coté de la barriére sans tenir compte
de la probabilité de transmission par effet tunnel pour les électrons de chaque direction de spin.
Intéressons-nous a la Figure 1.13 : dans le cas d’un matériau ferromagnétique classique, pour
lequel les deux électrodes ont leur aimantation dans une configuration parallele (Figure 1.13 A),
les densités d’états de spin « up » sont majoritaires dans les deux ¢électrodes. Le courant de spin
est donc important et la résistance de ce canal est faible. Les densités d’états de spin « down »
sont minoritaires dans les deux électrodes, ainsi le courant de spin est faible et donc la résistance
est élevée pour ce canal de spin. La résistance totale de la jonction, qui provient des résistances

des deux canaux de spin mises en paralléle, est donc faible.

Dans la configuration antiparallele (Figure 1.13 B), les électrons de spin « up » ou «
down » sont majoritaires pour une ¢électrode, mais minoritaires pour I’autre, et vice-versa. Les
résistances correspondant a chaque canal de spin sont élevées, ainsi que la résistance totale de
la jonction. C’est I’existence de ces deux états de résistance, faible ou élevée, qui permet

I’utilisation des jonctions tunnel magnétiques dans des mémoires ou des capteurs.
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P=40% P=100% } s C
Er ——
FM )
Isolant R faible
FM _
R faible o
Fri Er 4o
Isolant R infinie
R élevée -
Electrodes ferromagnétiques « classiques » Electrodes demi-métalliques

Figure 1.13 Diagramme expliquant I’origine de la magnétorésistance dans le cas d’un matériau
ferromagnétique « classique » avec une polarisation en spin de 40 %, et dans le cas d’un demi-
métal donc avec une polarisation en spin de 100 %. Les densités d’états sont représentées pour
des électrodes ferromagnétiques « classiques », et pour des électrodes demi métalliques, dans le
cas ou les deux électrodes ont leurs aimantations soit paralléles soit antiparalléles. Dans le cas
parallele, on observe une résistance faible entre les deux électrodes pour les deux types de
matériaux, « classiques » ou demi-métalliques. Cependant, dans le cas antiparalléle, la résistance
devient élevée dans le cas du ferromagnétique « classique » alors qu’elle devient infinie (en
théorie) dans le cas du demi-métal. La magnétorésistance est donc infinie en théorie dans le cas

des électrodes demi-métalliques.

Dans le cas ou les deux électrodes sont demi-métalliques, et en configuration paralléle
(Figure 1.13 C), il existe un canal de spin permettant le passage des électrons. La résistance est
donc faible. Par contre, dans le cas d’une configuration antiparallele (Figure 1.13 D), il n’y a
aucun courant de spin car il n’y a pas d’état disponible soit au départ, soit a I’arrivée. La
résistance est alors infinie en théorie. Ainsi, dans le cas d’un demi-métal, on s’attend en théorie
a une magnétorésistance tunnel infinie. Le modéle de Julliére montre que 1’amplitude de la

magnétorésistance tunnel est liée a la polarisation en spin des électrodes. Or les eléments
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magnétiques utilisés jusqu’a présent, comme le Ni, Co, Fe et CoFe, présentent des polarisations

qui ne dépassent pas les 50 %.

Une solution pour avoir une polarisation plus importante et par conséquent une
magnétorésistance élevée est d’utiliser des matériaux magnétiques a caractére demimétallique,
pour lesquels le niveau de Fermi passe au coeur d’une bande d’énergie dans 1’une des directions
de spin et passe par un gap d’énergie dans 1’autre direction. Il n’y a alors qu’une seule population
de spin au niveau de Fermi, donnant ainsi une polarisation de 100 %. Des alliages Heusler ont
également été intégrés dans des jonctions tunnel magnétiques. On peut citer Co2MnSi qui a été
intégré dans une jonction Co2MnSi / Al-O / Co75Fe25. Une magnétorésistance de 159 % a 2 K
est obtenue, et la polarisation en spin de Co2MnSi est évaluée & 89 % a 2 K [12]. La
magnétorésistance a température ambiante est de 70 %.
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Chapitre 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Introduction :

L’étude des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier un systeme
d’¢électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ces propriétés a 1’état
fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que chaque
particule interagit avec toutes les autres particules. Plusieurs approximations ont été proposees
pour résoudre ce probléme ; I’'une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de

la densité (DFT) que nous utiliserons dans cette étude.

I1-1. Equation de Schrodinger :

Au 17¢™ siécle, Isaac Newton formule la mécanique classique dont les lois régissent le
déplacement des objets macroscopiques. Au début du 20°™, les physiciens découvrent que les
lois de la mécanique classique ne décrivent pas correctement le comportement de trés petites
particules comme les électrons, les noyaux d’atomes et les molécules. En fait leur
comportement est régit par les lois de la mécanique quantique, précisément par I’équation

fondamentale de cette derniére, dite 1’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

HY =EY (11-1)

Avec:
E est /’énergie totale du systéeme

W Sa fonction d’onde (fonction propre)

H son hamiltonien.

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction :

soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux,...etc.)[2].
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Ou:
L .

T, =—); Py V;“ :L’énergie cinétique des électrons
h 2 . ea

T, =— Z’E V; : D’énergie cinétique des noyaux.

= %qu li’z—le 1’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
2,l| : I’énergie potentielle d’attraction noyaux — électrons
ZKJ | | : I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons

Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

ZIZ]B
Zl m ZI 2M lelr R|+ Zl<] |r r|+ Zl<] |R | Y= ELP(Hfs)

11-2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'idée de I'approximation de Born-Oppenheimer [3] est de découpler le mouvement
des électrons de celui des noyaux. En effet le rapport entre la masse de I'électron et la masse
de n'importe quel noyau atomique est tres faible. Alors les électrons se déplacent doncbeaucoup
plus rapidement que les noyaux atomiques. Dans cette approximation les électrons sont
toujours dans leur état fondamental et ce, quel que soit la position des noyaux atomiques. Le
probléme passe donc d'un systéeme de Ne+N, particules en interaction a un systeme de Ne
électrons en interaction dans un potentiel extérieur génere par les noyaux. Les positions des
noyaux atomiques ne sont plus que des parameétres dans la résolution du probleme. Le terme
d'interaction entre les noyaux n'intervient que dans le calcul de I'énergie totale du systéeme, mais
pas dans le calcul des fonctions d'ondes électroniques. L'hamiltonien réduit a ses seules

composantes  électroniques s'écrit donc [3] :
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He=Te + Ve + Vee (11-4)
On peut donc écrire une équation de Schrodinger relative aux électrons :
H,Y¥, = E, ¥, (11-5)
Avec Te et E, 1’état propre et I'énergie propre du systeme de Ne électrons.

Et I'énergie totale du systéme est alors donnée par :

Etor = Ee + Enoy (11-6)
Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (I1-5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d'accéder a I'état fondamental du systéme, I'énergie
associée répondant a un principe variationnel. En effet I'état fondamental du systeme de Ne
électrons est par définition I'état qui minimise I'énergieE, . C'est dans la recherche de minimum

d'énergies que les techniques ab-initio vont intervenir

11-3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

C'est pour trouver ce minimum d'énergie que les techniques de calcul ab initio
different. Les méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock décrivent I'énergie comme une
fonctionnelled'une fonction d'onde a Ne électrons, définie sur un espace a 3Ne dimensions,

tandis que les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) expriment
I'energie comme une fonctionnelle de I'observable densite électronique p définie sur I'espace

usuel R3.

La densité électronique p(r) étant la probabilité de trouver un électron  dans un

volume

Unitaireenr.Ona:

p(r) =0 avec p(r - o) =0 (1n-7)

Et :
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Jesp(M)dr = N, (11-8)

Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontrée par
Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998. [3].

11-3.1.Théorémes de Hohenberg-Kohn :

L'étude de Hohenberg-Kohn [4] prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité
proposée par Thomas-Fermi. L'approche de Hohenberg et Kohn s'applique pour tout systeme
a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux

théorémes :

1. Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe, le potentiel
externe est uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité de particules dans
I'état fondamental.
En d’autres termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel que ressentent les
électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de I'état fondamental
p ond. C'est-a-dire que toutes les propriétés du systéme peuvent étre complétement déterminées

(on peut construire I'namiltonien) si I'on connait cette densité électronique fondamentale.

2. Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E/p] exprimant I'énergie en
fonction de la densité électronique p .La densité électronique qui minimise ce

fonctionnel est la densité électronique exacte de I'état fondamentale p

Ce deuxiéme théoreme montre d'une part, qu'il est possible d'écrire I'énergie du systéeme

comme une fonctionnelle de la densité électronique et d'autre part, que cette énergie obéit au

principe variationnel. On a donc :

Elp] = Fuklpl + [ Vorn (1)p(r)d, (11-9)
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Avec :

Fuklp]l = Tlpl + Vip] (I1-10)

Avec Fyk/p] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de 7/p] I'énergie cinétique
et V/p] linteraction électron-électron. La densité électronique devient donc la variable
principale dans la résolution du probleme. Les théorémes de Hohenberg et Kohn démontrent
que la fonctionnelle Fyk /p/ existe pour tout systeme et qu'elle est universelle. Cependant la
difficulté n'est toujours pas écartée ; il n'existe pas d'expression analytique de cette

fonctionnelle Fyk /p/ pour un systeme de Ne électrons interagissant.

11-3-2. Les équations de Kohn-Sham :

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [5] en 1965 est de ramener le systeme de Ne électrons
interagissant a un systéme fictif de Ne électrons indépendants de méme densité électronique.
L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie potentiel pour
ce systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probleme avec une fonction ¥ (r) a N,
électrons a un probleme a Ne fonctions d'ondes monoélectroniques @(r) appelles états de Kohn
Sham. On note Tind/p/ I'énergie cinétique du systéme de Ne électrons indépendants et Vind/p/

I'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree :

Vinalp) = 1 [ 2C2L g gy (11-11)

|r—7]

L'énergie du systeme devient donc :

El[p] = Tinalp] + Vinalp] + Exclp]l + [ Ve-n(r)p(r)dr (11-12)

Et:
Fur = Twal[p] + Vina[p] + Exc[p] (1n-13)

Avec Ex/p] est la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe tout
ce qui n'est pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature

quantique des électrons. Ce terme contient tous les effets multiélectroniques
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Exclp] = T[p] — Tinalp] + V[p] — Vindlp] (11-14)
En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idée de Kohn et Sham est d'extraire le maximum
d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a d'inconnu dans
une seule contribution que I'on pourra approximer et ainsi minimiser I'erreur sur I'énergie

totale. En minimisant (11-12) on obtient I'équation d'Euler :

8Tinglp p(r)dr’ SExclp
f [ 5p(T) |[r—77| + Ve_n(‘l") + 8p(r) ]5p(r)dr =0 (” — 15)

Avec le nombre de particules constant, on a:
[8p(r)dr =0 (11-16)

Le terme entre parenthéses de I'équation (11-15) est donc constant. On peut alors définir
un potentiel effectif dans lequel  baignent  les électrons, c'est la premiére équation
de Kohn-Sham :

Veff [,O(r)] = \é-n(r) + VHartree (r) + VXC [,O(r)] (” - 17)

Avec le potentiel de Hartree ;

p(r )dr’ .
Vhartree (T‘) = f |(r )r | dr (” — 18)
Et le potentiel d'échange et corrélation défini par :
Ve = 22xel] (11-19)

8p(r)
Avec (11-15) et (11-17) vient la seconde équation de Kohn-Sham qui est le systéme des

Ne équations de Schrédinger monoélectroniques qui permet de trouver les Ne états Kohn
Shamai(r) :
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h? = 5 _ .
[_EVZ + Veff(r)] Q(r) =g®i(r) =l ....,N

Avec i les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu'a définir ladensité

électronique du systéeme. C'est la troisieme équation de Kohn Sham :

p(r) = i | ()|
Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniere auto-cohérente
afin de trouver la densité de I'état fondamental (figure 11-1). Tous les calculs de type DFT sont
basées sur la résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules I'énergie
totale, I'énergie de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les
énergies de Kohn Sham ne sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont utilisés
dans de nombreux travaux scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les structures

de bandes. Dans de nombreux cas, pour les systémes ou les électrons sont peu corrélés, les états

Kohn Sham représentent une bonne approximation de la fonction d'onde /e de Ne électrons du

systeme.
Premiére équation de Kohn-Sham
Veff[p(l”)]= Ve-n(l‘)v" VHartree(I")'lL VXC[,O(I‘)]
p(r) Verlp(r)]
Troisiéeme équation de Kohn-Sham Seconde équation de Kohn-Sham
Ne <
2 1
p() =) |0 ()] i (r) | |37 +Vy @] o) = a0 )

Figure (11.1) : Interdépendance des équations de Kohn et sham.
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11-3-3. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’¢élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le faitque la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle
d’échange-corrélation Exc[p]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisageées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

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

a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en ﬁ .1l correspond
essentiellement a des effets de corrélation pour des €lectrons de cceur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est dii a la charge de I’¢lectron mais il est indépendant du spin. Cet effet
est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes. 1l s’agit de la correction de "self- interaction”,

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

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

nombre d’approximations.
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11-3-3-1. Les différents types de fonctionnelles d’échange corrélation :

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc ont été

développées [6], parmi lesquelles on cite les suivantes :

11-3-3-1-a. Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps exacte en une

théorie approchée facile a exploiter. Dans la LDA, la plus simple des approximations, 1’énergie

d’échange-corrélation Exc[pe] s’écrit [7] :

EfP4 [p] = [ p(Mexclp(r)] dr (11-22)

Ou &y désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéne

d’¢électrons de densité p et Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (11 - 19) devient

SE )
ViRA(p) = 2 — ¢ (p) + p(r) 22 (11-23)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

<—— Vi + Voor () + Viartree (r) + Vgt (T)) D; (r) = e®; (r) (11-24)

La fonction €xc (pe) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation

comme suit:

exc(p) = gc(p) + ex(p) (11-25)

La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie
d’échange de Dirac [8] :
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1
ex(0) = —3(2p) (11-26)

Des valeurs précises de e:(p) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique de
Ceperley et Alder (1980) [9]. Il existe aujourd’hui dans la littérature, différentes para
métrisations, numériques ou analytiques de e;(p) dont parmi les plus connues, celle due a
Hedin et Lundgvist (1971) [10].

En utilisant la LDA (Il — 22) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement
que I’on peut obtenir I’énergie d’échange-corrélation pour un systéme inhomogene en
considérant le gaz d’électrons comme homogéne dans des portions infinitésimales de celui-ci.
On peut alors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz homogene et la sommation
de ces contributions individuelles p(r) e-(p) dr donne une valeur approchée de 1’échange-
corrélation du systeme inhomogéne.

Il va de soi que la validité de la LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne
varie pas trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années
1977 avec les travaux de Zunger et Freeman [11,12], ainsi que ceux de Moruzzi et al. (1978)
[13].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [14] ou
il proposa la méthode X, comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette

simplification aboutit & I’équation suivante :

<_ % Vi + Ve (1) + Vigareree (1) + Vi&” (ﬂ) Q; (r) =ed; (r) (11-27)

Avec le potentiel local Vxq :

1
/
Vea() = —3a(2p() (11-28)

Dans 1’équation (11-28), a désigne un parametre qui a été initialement pris comme étant

égal a 1. Par la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwartz [15].11 faut aussi
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noter que Kohn et Sham ont réalis¢ que 1’équation Xa était équivalente a la LDA, si la
corrélation était ignorée et si en plus a=2/3 .La méthode X, peut donc étre considérée comme

un formalisme de fonctionnelle de densité, qui néglige la corrélation et dont 1’énergie

est donnée par:

Borlp] = ~2al2] " [ o) ar (11-29)

8 4

Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (11-28) .

11-3-3-1-b Introduction du spin (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte

conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux populations

p(1) et p(]) dans la matrice densité . Le systéme et Exc sont alors décrits par ces deux Fonctions

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par [16,17] :

Ex?Plp o= [ exc (01 ()0l (@)p(r)dr (I - 30)

Ou SXC(p T(),pl (r)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz

d’¢électrons homogeéne.

11-3-3-1-c. La méthode du gradient généralisé (GGA) :

L'approximation du gradient [18,19] va plus loin que l'approximation strictement locale
de la LSDA. Dans l'approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépendde r

qu’atravers la densité p(r). Dans I'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a travers

p(r) que son gradient Vp(r). Ainsi on écrit :

E)((;gA [p] = f,D(T)Exc (p(r),Vp(r))dr (I1-31)

35



Chapitre 11 La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.
A titre d’exemple ces derniéres tendent a améliorer les énergies totales [20,21].Les volumes
d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleuraccord
avec I’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, ou la structure

cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [22].

11-3-4. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham (I1-20) nécessite le choix d’une base
pour les fonctions d’onde que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales

appelées orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :

Ou les @;(7) sont les fonctions de base et les Cijles coefficients de développement

La résolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cij pour

les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour
les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier lescalculs.
Cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto- cohérent
illustré par 1’organigramme de la Figure (11-2). On commence par injecter la densité de charge

initiale pin pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H—5)C; =0 (11— 33)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout €st construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (I1-21).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin et pout de la maniére suivante:

i+1 _

Pin~ = (1 - a)piin + ap(i)ut (” 34)

i représente la i™ itération et a un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérativepeut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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pPin

{ Calculer de V(r) J

A 4
[ Résoudre les équations de KS J

\J
[ Déterminer Er J

\ 4

[ Calculer pout J

Pin + pout Converge ?

A

{ Calculer J

Figure (11.2) : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de lafonctionnelle de

la densité.
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I11.4. La méthode de calcul FP-LMTO :

11-4.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTQO) est parmi les techniques qui jouent un role
tres important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la densité pour un systéeme de

matiére condensée. Cette approche est caractérisée par deux points:

1)-L'utilisation des fonctions de base d'atome centre qui sont définies par le moment angulaire,

construites en dehors des fonctions de Hankel.

2)-L'utilisation de 1'augmentation pour introduire les details atomiques dans les fonctions de base
a proximité de chaque noyau. De fagcon générale, le raisonnement de cette approche est de construire
les fonctions de base quiressemblent beaucoup aux fonctions d'ondes du debut. Pour la méthode

(LMTO), I'equilibre n'est aucun doute positif sil'approximation de la sphere atomique est employée.

11-4.2. L’approximation Muffin-Tin (MT):
L’approximation Muffin-Tin consiste a découpler le cristal en deux régions :
» Des spheres appelées sphere Muffin-Tin [23], englobent chaque atome ou le potentiel est

supposé a symetrie sphérique.

»Des zones interstitielles (ZI) ou le potentiel est lisse ou variant tres lentement.

4 I

Sphere

Muffin-tin

/

Figure (11.3) : Potentiel Muffin-Tin
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11-4.3. Instruction de base :

Dans le paragraphe précédent on a décrit I’approximation Muffin-tin qui suppose que 1’espace
cristallin est divisé en sphere d’atomes centrés et la région constante c’est la région interstitielle. La
densité de charge et le potentiel effectifsont augmentés par des harmoniques sphériques a I’intérieur

des spheres :
Pz (rr) = ZL PLt (rr)ilYL (T') (” - 35)
Vr(r‘r) = ZL Vi (T‘r)ilYL (7‘) (11 - 36)

L’¢équation de Schrddinger est résolue en termes de principe vibrationnel :

(=V2 +V —Eg3 )Py =0 (11 - 37)
Yia(r) = Yike AR XK (D) (11 - 38)

Et le probleme de la valeur propre est :

ZLKT((XfK'T'l — V2 + VX %) = EKA(XZ{K'T'\XZI,(K‘L')) Al (11-39)

11-4.3.1. Fonction de base :

L’espace set divisé en sphére muffin-tin chevauchées (ou légerement chevauchées) Sr entourant
chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Qint. A I’intérieur des spheéres, les
fonctions de base sont représentées en termes de solutions numériques de 1’équation de Schrodinger
radiale pour la partie sphérique du potentiel multipliées par des harmoniques sphériques ainsi que
leurs dérivés d’énergie prises a un certain niveau d’énergie &,

Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les fonctions de base sont

des ondes sphériques prises des solutions de Helmholtz :
(—=VZ2 —&)f (r,e) = 0 avec une certaine valeur fixe de I’énergie cinétique moyenne &, = k2

En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant 1’approximation de la sphere
atomique (ASA), la valeur choisie de k2 = 0 Dans les développements de la méthode LMTO pour
un potentiel de forme arbitraire (full potentiel), plusieurs ensembles de bases kappa sont
normalement utilisées afin d’augmenterla liberté variationnel des fonctions de bases tandis que les

développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce probléme. La stratégie générale
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pour inclure les termes du potentiel total (full potentiel) dans le calcul est 1’utilisation du principe
variationnel. Quelques différentes techniques ont étés développées pour tenir compte des
corrections non sphériques dans le cadre de la méthode MTO. Elles incluent les transformée de
Fourier dans les régions interstitielles, le développement des harmoniques sphériques a un centre
dans lescellules atomiques, les interpolations en termes de fonction de Hankel aussi bienque des
calculs directes de la densité de charge dans la représentation tight- binding. Dans les deux
arrangements, le traitement des structures ouvertes, par exemple, la structure diamant est

compliquée et les spheres interstitielles sont habituellement placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait est, est développée la technique (linear-response LMTO) en utilisantla représentation

des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou orbitales muffin-tin sont définies dans 1’espace entier :

XfKT r‘r) =

{CDII:IKT( L& ) L& < S‘L’ (” - 40)

HlI:IK'r( [£3 ) > S‘L’

Ou ®i,(r,) est construite & partir de la combinaison linéaire @, et &, avec laCondition
de ’augmentation du lissage de la sphére.
11-4.4. Sphéres muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH de
ces ondes partielles :

Xike(7:) = T ™ Xpie (r = R = 1) = PLr(7)8,; — Tpe™ R Hyge r =R =) (11 41)
L’utilisation du théoreme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

ZR el'KR XLK'[(T —R-— T) — _ZL,]L,K,T, (rrl)yl/‘[,slk,r,l‘r(k) (” 42)

1

Pour que les constantes de la structure Sk, . se stabilisent et la valeur de Yie = 5D
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On obtient ;
kar(r‘r') = CDII:IKT( L& )61-1-' - ZL']L'K'T' (TT')YI'T'SfT'LT(k) (11—-43)

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :
Jikz(17) = @pp (1) ,0U CD{KT est une combinaison linéaire de @v et @v avec la condition

d’augmentation du lissage vers la sphere. Alors, les fonctions de base dans la sphére MT sont

réécrites sous la forme suivante :

Xer (1) = @ (178, — X0 @y (re s () (11 — 44)
Dans la région interstitielle les fonctions de base sont definies comme suit :
k — HH k
Xike (1) = Hio (v )6, = Xp ) ke (TT')VI’T'Sl'T'LT(k) (I1—45)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

Der (1) = Wfher Pre (77, Ey) + Diier Price (72, Ey) (Il - 46)
Dlee(1) = o @rie (17, Ey) + ble @i (1, E) (7 Ey) (11— 47)
ol :
afte = +W{®P 4 H o} (11— 48)
d{-lI(‘L' = _W{CDLk‘L'HLKT} (11— 49)
al]k‘r = +W{D i Hpxr} (I1-50)
dl]kr = —W{P Lk Hpk:} (I -51)

Avec W, 4et les coefficients au. et bu. fournissent un lissage similaire avec :

... Les propriétés d’orthonormalisation SONt :

e
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S; .
Jo Dy ke (2dr, = WPy 1Py = 1 (11 -52)

S
Sy Prike (N Py (r) r2dr, = 0 (11 - 53)

11-4.4.1. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs:

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base seulement a I’intérieur
des régions interstitielles Qint.
La partie divergente de la fonction de Hankel est substituée par une fonction lisse pour

R < SgCette fonction réguliére sera notée comme Hik: [46]

La représentation du pseudo LMTO|XK,, > Sera définie dans tout I’espace d’aprés les relations

suivantes:

XIICCRL(r) = YR elkR HkRL(rT —R) =%, Xlkr(k + G)ei(km)r (11 -54)

Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.

La fonction de Hankel considérée est Hy,(r) = Hy (r)i'Y;,,(r) d’énergie K2qui est singuliére a
I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction H,;(r)est connue de telle
sorte qu’elle se comporte comme K'~2 pour les grandes valeurs de k. la partie divergente de Hy, (1)
doit étre remplacer a I’intérieur de certaines spheres s par une fonction réguliere mais lisse. Cette
fonction est choisie afin que la transformée de Fourier converge rapidement. Dans la méthode (full-
potential LMTO) de Weyrich [24], La fonction croissante e la fonction de Bessel J; et la dérivée de
son énergiefy; ainsi que sa dérivée radiale du premier ordre sont assorties avec la fonction de Hankel

a la limite de la spheére.

La transformée de Fourier converge a k~*. Les dérivées de I’énergie J;,, (n) sont inclues afin d’avoir
un méme lissage a la limite de la sphere jusqu’a 1’ordre n. ceci a été fait en rapport avec le probléme
de résolution de I’équation de Poisson [25]. Ici la transformée de Fourier converge a la valeur k'¢*"
mais il y’a une augmentation de la valeur (21+2n+3) !! et ceci montre bien 1’obligation d’éviter les
grandes valeurs de n. la méme procédure a été employée dans la méthode LMTO de Wills [26]. Par

contre S.Savrasov [27] a utilisé une approche différente basée sur la méthode Ewald. La méme idée
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a été mise en application par Methfessel et Mark Schilfgaard [28]. Au lieu de substituer la partie

divergente seulement pour r < s, ils ont considéré la solution de 1’équation :
(=V2 — KD Hy (r) = al (E) e~ iy (1) (I1 - 55)
La fonction de la partie droite de 1’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne
décroissante. Le paramétre ?al est une constante de normalisation telle que:
al = \/% (2n2)i*3/2 s2! / @l -1) Quand n — oo ’intégrale est connue comme 1’intégrale

de Hankel. Le résultat le plus important est la transformée de Fourier qui décroit exponentiellement.

Son équation est donnée par :
~ 281+1 2012 J4E2
Hy(r) = Nezeik, [}, Blemrirki gt (11 -56)

Quand n — o P’intégrale est connue comme 1’intégrale de Hankel. Le résultat le plus important est

la transformée de Fourier qui décroit exponentiellement. Son équation est donnée par :

K e(K —k?)/4n?
—K2

HKI( ) = f szk](K) (I1-57)

(21 )]l

Le pseudo LMTO sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde k, les coefficients de Fourier

sont donnés par :

k2 +|k+G|>

gy >YL(k +G)e~K+DR (]| 58)

4mSEY K +G|

SK _
Xkri (K +G) = 0c(2I=1)1]k+G|?-K*

Ou Qcest le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le parametre 1 RL peut
étre choisi  a partir du rapport  entre la fonction de Hankel a la sphére et la solution, c'est-
a-dire
L’erreur | 6] est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui entraine le nombre d’ondes planes par
atome variant entre 150 et 250 quand 1 = 2, nécessaire pour la convergence. Pour les orbitales s et
p ce nombre est de 2-3 fois plus petit. Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en
utilisant la transformée de Fourier rapide et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont

explicitement évalués.
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11-4.5. Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel functions»:

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de parametre
d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique sphérique. Cette
fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». la résolution de I’équation de
Schrodinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a de grandes distances si le
parametre set négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une valeur singularité a
I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlevé la singularité. La

fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de I’espace.

Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les parameétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors de la

sphére atomique centrale. Ceci accélere le calcul pour deux raisons :
1- La base peut étre plus petite.

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.
11-4.5.1. Propriétés de base :

Dans le contexte de I’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information appropriée
au sujet des fonctions lissées de Hankel [29, 30]. Pour des grands rayons, la fonction lissée a chaque
moment angulaire est égale & la fonction de Hankel standard correspondante, qui montre une
décroissance exponentielle proportionnelle a exp(-ikr), spécifiée par le paramétre d’énergie négatif

=-k2.

Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce qu’elle
approche finalement I\r prés de r = 0. Une fois multiplier par I’harmonique sphérique YL (r), le
résultat est analytique dans toutes les parties de 1’espace. De méme importance est Rsm, désigné
comme le rayon lisse associ¢ a la fonction. Il s’avere que la fonction standard de Hankel et sa
variante lisse sont égales ou le gaussien exp(-r 2 / R 2sm) est négligeable, c'est-adire pour r > 3R
sm , quand Rsm est croissant, la déviation a partir de la fonction standard commence a une grande

valeur de r et la fonction résultante est fortement lissée.
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Spécifiquement, les valeurs prés de r = 0 deviennent petites. De facon générale, deux
paramétres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une décroissante a
des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est fortement lissée. Pour
optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux parameétres devraient étre ajustés. Comme
un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs avantages des fonctions de Hankel et
gaussiennes. Grace au comportement de la fonction d’onde exponentielle a de grande valeur de r,
leurs utilisations montrent que les calculs sont plus stables que ceux qui emploient les fonctions
gaussiennes. Prés de Dorigine, elle a une forme non singuliére lissée. Plusieurs quantités

importantes peuvent étre évaluées analytiquement pour ces fonctions.

11-4.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissees :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la maniére suivante. La fonction de Hankel
habituellement pour le moment angulaire nulle est hO(r) = e-kr/ r ou k définit la décroissance a des
grands rayons. Comme une fonction de r = |r| dans I’espace tridimensionnel, ho satisfait I’équation:

(A+ &)hy(r) = —4nd(r)

Ou ¢ = - k2 est I’énergie liée a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative.
Ainsi, la valeur A+cappliquée a h0 est partout nulle excepté a r =0, ou la fonction delta résulte une
singularité | / r de ho . Exprimée différemment, hO(r) la réponse de 1’opérateur A+¢ pour un terme
de source spécifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard de Hankel
en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue et en dehors
pend la forme d’une gaussienne :

(A+ &)ho(r) = —4ng (1)

Une normalisation convenable est donnée par g,(r) = C exp(r?/R%?,,,), la
fonction de Hanke lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur

der.
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Pour r plus petit et atteint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement

et se comporte comme une constante r! pour r — 0.

Figure (111.4) - Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse

Les fonctions lissées de Hankel sont aussi utilisées pour des moments angulaireséleveés
afin de construire des fonctions de base des états s, p, etc. ceux-ci peuvent étre obtenu
immédiatement en appliquant un opérateur différentiel Y,(—V) défini comme suit. Le
polyndéme harmonique sphérique Y (r) = r1Y; est un polyndme en x, y et z, par exemple C(x?- y?).
En substituant les dérivés partielles : dx, dy et dz pour x, y et z respectivement, 1’opérateur
recherché est obtenu d’une maniére directe. L ’application de cette opérateur a la fonction delta
donne un dipdle, quadripble ainsi de suite, en appliquant aussi a go(r) donne des courbes en dehors
de la forme gaussienne. Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont
HL(r) = yL— V)hy(r) et satisfont I’équation différentielle:
(V+e)L = —4nG, (r) = —47tYL(—V)gO(r) (I1-61)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiqguement pour ces fonctions, par
exemple I’intégrale du chevauchement et la valeur de la probabilité de I’énergie entre deux fonctions
quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un certain point dans la cellule

unité [30]
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11-4.5.1. Les avantages des fonctions enveloppe lisses de Hankel :
La premiére raison de 1’utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel c’est
qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant a un gain substantiel dans

P’efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaires. Le
probléme principal est qu’elles sont « trop raides » dans la région interstitielle prés de la sphére
muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Les fonctions de Hankel standard résolvent 1’équation de
Schrodinger pour un potentiel constant. En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est
pas constant mais décroit dés que le noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale
au potentiel sans 1’énergie qui devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la
sphére MT. En utilisant les fonctions de Hankel, cette forme typique est inhérente a chaque fonction
de base. Cet effet peut étre apprécié en inspectant la maniere dans laquelle les fonctions de base du
LMTO standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement,
I’ensemble de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui
sont considérablement plus localisées. On utilise les fonctions lissées de Hankel comme des
fonctions enveloppes qui ont un comportement correct et certaines fonctions localisées
additionnelles peuvent étre évitées. Dans la pratique, la quantité¢ du gain dépend du type d’atome.
Pour les moments angulaires importants, une base triplée peut étre souvent remplacée par un
ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les états d dans un atome sp peuvent étre
décrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une réduction globale par un facteur presque de

deux est possible.
Dans les étapes de 1’ordre (N®), le temps de calcul dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxiéme avantage principal de I’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu des
fonctions  enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice [31] pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :
Vil = [ H V() H(r)dr

Peuvent étre calculés plus efficacement.
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Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent étre obtenues par 1’intégration sur la cellule
unité compléte en utilisant une maille réguliére puis soustrayant les contributions a I’intérieur des
sphéres. L’inconvénient en calculant des intégrales tridimensionnelles employant une maille est,
que l’effort de calcul peut facilement dominer toutes les autres étapes. Pour maintenir 1’effort
maniable, la plus grande priorité, ¢’est de rendre les fonctions a intégrer aussi lisse que possible.
Ceci peut étre fait en utilisant les fonctions lissées de Hankel comme fonctions enveloppes. Par
exemple, considérant le Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO
standard, le lissage doit étre apparent seulement a I’intérieur de la sphére M T, demandant un rayon
lisse pas plus grand que 0.6 a 0.7 bohr. En dehors de la sphéere centrale, les fonctions lissées et
conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour une précision acceptable. L’espacement
demandé de la maille d’intégration est approximativement 0.35 bohr. Si les fonctions se courbent
au dessus a I’extérieur de la sphére MT, on trouve que les fonctions de base optimales ont un rayon
liss¢ d’environ 1.4 Bohr. Pour ces fonctions, la maille d’intégration peut étre deux fois plus brute.
Par conséquent, le nombre de points de la maille et I’effort de calcul sont divisés par huit. On peut
mentionner que dans I’implémentation finale, les €léments de matrice du potentiel lissé sont

actuellement calculés dans ’espace réciproque.
11-4.6. Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une  facon
générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches de
concurrence pour presenter les détails atomiques dans la fonction d’onde prés du noyau. Quand une
formulation pseudo potentielle estutilisée, c’est implicite : bien que seulement le fonctions lissées
sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient étre de ces derniéres
d’une facon bien définie. Quand I’augmentation est utilisée, les fonctions de base sont explicitement
construites pour montrer le changement énergétique et caractere oscillateur pres de I’atome. Dans
la premiere étape, 1’espace est divisé en deux régions, la région des sphéres atomiques et la région
interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base sont égales pour étre lissent
«fonctions enveloppes » qui dans notre cas sont des fonctions lissées de Hankel. A I’intérieur de
chaque sphére atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique de

I’équation de Schrodinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [27].
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Les solutions numériques de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel Les solution humériques
de I’équation de Schrodinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés d’énergie sont combinées
pour rassembler lissement a la fonction enveloppe a la limite de la sphere. En comparant les deux
approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo potentiel [32] & un certain nombre
d’avantages, une fois I’effort initial de construire le pseudo potentiel est complété. Les coupures du
moment angulaire sont généralement basses et il est facile d’obtenir une expression de la force. En
raison de la complexité de la procédure de I’augmentation, il est souvent difficile de tirer un
théoréme de force valable. Dans la pratique, les approches de 1I’augmentation et du pseudo potentiel
ont une similarité. Les deux méthodes développent un ensemble de fonctions de base lisses par le
moment angulaire autour des différents sites, puis opérant les différents composants du moment

angulaire indépendamment.
11-4.7. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MT) :

Les matrices de chevauchements et I’hamiltonien sont séparés par les contributions

suivantes :
k . kMT k,NMT 2 AKINT kINT B
HL k'TLKT — HL’k'r'LKr + HL’k'r'LKr tk OL'k'r'LKr + HL'k'r'LKr (1-62)
k _ AKMT Kk INT B
OL'k'r'LKr - OL'k'r'LKr + OL'k'r'LKr (11-63)

Ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de I’Halmitonien
d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans la région interstitielle et le
quatriéme terme est 1’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La matrice O est divisée aussi

en contributions a ’intérieur des sphéres et des régions interstitielles.

e Lapartie MT des matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont définies par les équations

suivantes :

k, k,

HL':'I:LKT - <XL'1§I:|_V2 + VM X e Yyr (1-64)
k _ k k

Olkcike = (XL'k'T’leKr)QMT (I1—65)
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L’Hamiltonien de la partie NMT est donnée par :

k,
HYw e = K VT X ) Qg (I - 66)

e La contribution de la région interstitielle est:

KINT — _ [yk x
OL'k'r'LKT - (XL'k'T'lXLKr)-Qint (11-67)

11-4.8. La contribution d’échange et de corrélation :
Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel coulombien

parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposer que la partie non sphérique de la

densité de charge est petite, c'est-a-dire.

p‘r(rr) = pL=O1:(T1:)YOO + ZL:/:O pLT(rl[)) ilYL (fﬂ) = pls_ph (r‘r) + Sp‘r(r‘r) (” - 68)

VElpe ()] = V3 [p3P"] + 51, ponn [8pe (T2 (11 - 69)
Ou:
[8p:(r)]? = 8%p. () = X1 62p1. () i'YL(7) (11-70)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

VE(r) = XL Vi () iYL, (7) (I1-71)

En utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de 1’approximation de

la densité locale.

xc _ davxe . xc _ d2vXC . xc _ d3vXC
dp ! d?p ! d3p
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11-4.9. Les fonctions d’ondes :

La fonction d’onde décrite par 1’équation (II-72) est donnée comme une expansion pour la
méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphére et dans la
région interstitielle. A I’intérieur de la sphére MT, elle est représentée comme une expansion a un

centre.

Yra(re) = Xk ALk‘r Lk‘r(rr) XLk SLkrYnCDLkr(Tr) (1-72)

Et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

Yra() = Xk ALkT Lkr(rr) YLk SLkTYI‘r]LkT(r‘E) (1n-73)

Ou AX2 de sont les coefficients variationnel du probléme de la valeur propre de la méthode LMTO

SK2 de et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire:

Lkr(rr) = ZLk SZ(TALT (k)AL P (11— 74)

11-4.10. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composants, la densité¢ de charge totale a I’intérieur de la

sphere MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT

La densité de charge a l’intérieur de la sphére MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.

p‘r(r‘c) = ZL',DL"-L- ilYL(ﬁc) (” - 75)

De la méme maniére pour la densité de charge a I’extérieur de la sphére MT. Afin de calculer la
densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin TZ?LKen utilisant les

propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont réduites a des

intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

TZE?LK = ZKA ZleALk T BLk‘r (” — 76)

Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apres 1’équation suivante :
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TIT'r(rLl)'k'l'K =2y Lmimz Uin'm, (Y)T,T',(,ll)lkakUinmz ) =77
11-4.10.1. Densité du ceeur :

D’aprés Mattheiss, la densité du cceur [33] est une superposition de densités atomiques p ¢ obtenues
a partir des solutions de I’équation de Schrodinger (Dirac) pour les niveaux de cceur. Elle s’écrit

comme suit :
p%, () = Ere Pt (1, = R — T = 70) = p¢, (13,) + Lo pf (13, — A) (11— 78)

Ou A=R—6 et § =1 —r1, aussi elle peut s’écrire en termes d’expansion en harmoniques

sphériques:

5, (1) = Zre S (17,1 Y, (7, ) (11— 79)
11-4.11. Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de 1’équation Laplace qui

est définie comme suit :

m+|m| .
Ypr(F) = (1) 2 ap, P™ (cos 8)e™® (11 — 80)
Qui est orthonormalisée dans une sphére S.
Jo Yo Py (P AT = 618 (11 - 81)

Et P/™ sont des polynomes de Legendre augmentés tandis que alm sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :

YY) = [ ClL V() (I1-82)

ou
Chp = [,V YD) (H)dP (11 - 83)
Clomn = Clomogim = (=)™ ™ Cl 2™ (11 - 84)
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Parameétres de la

structure cristalline Calcul p atomique

/

Superposition des p atomique pij, = p d’essai — construction des

fonctions d’ondes électroniques d’essai

Y

y

Construction de Vg [Pin] et Vxc [Pin] dans les sphéres MT et
dans les sites interstitiels = Hamiltonien H
Calcul de Ia contribution du coeur

!

Calcul du potentiel Vis—> Reésolution des équations de Kohn et Sham
Calcul de *Efr

!

Calcul de I’énergie totale J

'

Nouvelle densité de charge pgy. =

Mixing pi, et poue = nouvelle p;, d’entrée

|

AE < E break

) A

Convergence atteinte

Figure (11.5): Schéma du cycle auto cohérent du code FP-LMTO
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11-4.13. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de Hankel

augmentées ne sont pad évidentes. Cela méne a un formalisme compliqué et un grand effort de

programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

>

Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblables aux véritables fonctions d’onde
du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffintin, c'est- a dire,
sphérique a I’intérieur et constant a I’extérieur, la véritable fonction d’onde du cristal devient
une somme finie des fonctionsLMTO.

Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauverun sept-huitiéme du temps
machine.

Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire demandée,
qui peut étre également importante en économisant le temps machine quand on calcule les
grands systémes.

Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c'est-a-dire, les fonctions de Hankel solide,
sont plus simples analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes qui doivent
étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que ces fonctions
sont des fonctions propres de 1’opérateur de 1’énergie cinétique.

-A HJ, (r) = eH[, (r) oU & = -k? est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

En choisissant ’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition chimique peut
étre utilisée. La base peut étre congue en fonction du probleme, elle peut étre choisie pour
chaque atome séparément, parfois les résultats

Peuvent étre interprétés plus simplement dus aux fonctions de base atome-orienté. Parmi les

caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

Le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre 1’équation de
Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de 1’équation.
L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau typed’atome, aucun effort n’est
nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

Comme dans d’autre méthodes de tout-électron, les donnés concernant lesétats du coeur sont
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valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo potentielle. Les
quantités relatives sont la densité au noyauet le gradient du champ électrique En élevant un
¢lectron du ceeur, les énergies du niveau liaison-cceur peuvent étre directement calculées

comme une différence de 1’énergie totale.

» En tant qu’inconvénient principal, la complexité de 1’approche doit étre soulignée. En plus

du plus grand effort de I’exécution, deux conséquences principales sont comme suit:

» En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un nombre
de parametres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence par la division
de I’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le choix de I’ensemble de
base. Apres cela, un des paramétres de convergence (tels que les moments angulaires de
coupures) doivent étre indiqué.

» 1l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer 1’évaluation
des éléments de la matrice optique, c'est-a-dire, la valeur de 1’opérateur du gradient i V entre
deux fonctions d’onde.

» Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans
I’ensemble de base de la méthode LMTO, cette tdche est un projet important de

programmation.

11-4.14. Le code de calcul Mstudio Mindlab :

Ou BIm sont les coefficients des dérivées par rapport a I’énergie. Les ondes planes sont prises
comme fonction de base dans la région interstitielle, comme dans la méthode APW.
Mindlab est le premier logiciel scientifique pour les systemes Windows qui effectue des calculs de
structure électronique des solides [36]. Ce programme est crée par une collaboration de « Université
de Californie, Davis », « Physical Institute, Moscow » et « Department of Physics, New Jersey
Institute of Technology ».
Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour le calcul des plusieurs propriétés ;
en se basant sur la théorie de la densite fonctionnelle (DFT).
Le code Mindlab utilise des différentes bibliotheques ; la bibliothéque BandLab pour effectuer des
calculs de I’énergie totale et la structure de bande, une bibliotheque DMFTLab pour résoudre mode
impureté et la bibliotheque MScene pour la visualisation des différentes propriétés calculées. Toutes

ces bibliotheques sont liées ente elles d’une mani¢re dynamique MStudio.
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&% Mstudio - Untitled.mst - -
File Edit View Project Bands Window Help

[ =gy = | o Ix EL % "? 6
B = ENE

aa
8 BandLab | g
8 DMFTLah E
#tams | Hoppings | Carelations | Froperties £k Database
[ variables
Functions Atoms an d Structure Setup [ Access All Options |
(07999 ag@u) Bty Tarsl=ioms [¢ SpinUnrestricted; [ LS Coupled
0.0 1r2 142
1.0 bia fe oo e Set Temperature ()
1.0 cfa 172 172 0.0 ‘ |
Select coordinate system for seting stomic positions: @ Use Cartesian System ¢ Basis of Translations
Set atom specific data in the table below. 4 first columns are required, last 2 are optional
€ |[Ee Char... | Posi.. | Sort# | MT Opti
Ti 220 0.0 1 0.0
Po 84.0 2. |2 0.0
Charge Density Self-Consistency= 0.1422095 0.1122593E-01 8
Magnetization Self-Consistency= 0.8T718505E-01 0.4494156E-02
Maximum memory allocated (Mbyte) == 5.223640
Peak memory reached in <MULTFTR> Subroutine
ITERATION a
xxxxx FUllPOT started ; CPU : 134.16 ; CUR/MAX mem. (Mb) : 3.08 /s 5.22

Figure (11.6): Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab

Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calculés par ce programme :

1- Calcul du groupe d’espace.

2- La structure de bande électronique.

3- Ladensité d’état : Mindlab calcule et visualise densités d'états

4- Hoppings: pour le cas des liaisons fortes

5- Les propriétés optiques (E1, E2, et de spectres de perte d'énergie des électrons)

6- Visualisations 2D de la densité de charge et le Full potentiel.

7- Visualisation 3D contour de la densité de charge, Full potentiel, les surfaces de Fermi

8- Visualisation de structure cristalline.

9- Correction des calculs par la méthode LDA + U pour les systéemes électroniques fortement

corrélés.

56



Chapitre 11 La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité

Références :
[1] P.A.M.Dirac,Proc.Roy.Soc (London) 123, (1929) 714

[2] E. Schrédinger, Ann. Phys., 79, 489, (1926) ; E. Schrodinger, Ann. Phys., 79, (1926)
361.
[3] M. Born, R. Oppenheimer, Ann. Physik., 84, (1927) 457.
[4] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev., 136, (1964) B864 .
[5] W. Kohn, L. Sham, Phys. Rev., A1133 (1965)140.
[6] C.Frayret, These de doctorat, Université de Bordeaux I, (2004).
[7] L.J.Sham, W.Kohn, Phys. Rev. 145, (1966) 561 .
[8] P.A.M. Dirac, Proc. Camb. Phil. Soc. 23, (1927) 542.
[9] D. M. Ceperley and B.J.Alder, Phys.Rev.Lett. 45, (1980) 566.
L. Heldin and B .1 .Lundgvist . J .Phys. C: Solid state Phys. 4, (1971) 2064.
[11] A. Zunger and A. J. Freeman Phys. Rev. B 16, (1977) 2901.
A.Zunger and A. J.Freeman, Phys.Rev. B 15, (1977) 4716.
[12] V .L .Moruzzi, J .F .Janak, and A.R .Williams, Calculated Electronic Properties of
Metals, Pergamon, New York (1978).
[14] J .C .Slater, Phys. Rev. 81, (1951) 385.
[15] K .Schwarz,Phys. Rev. B 5, (1972) 2466 .
[16] P.M.Marcus, Int. J. Quant. Chem. Symp.1, (1967) 567.
[17] N. Elyashar and D.D. koelling, Phys. Rev. B13, (1976) 5362.
[18] J. P. Perdew, Phys. Rev. Lett 55, (1985) 1665.
[19] J. P. Perdew, Physica B 172, (1991) 1.
[20] J.P. P Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K. A. Jackson, D.J. Singh, C. Fiolhais,
Phys.Rev. B 46, (1992) 6671.
[21] J.P. P Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K. A. Jackson, D.J. Singh, C.Fiolhais,
Phys.Rev. B 48, (1993) 4978.
[22] P.Bagno, O. Jepsen, and O. Gunnarsson. Phys. Rev. B40, (1989) 1997.
[24] M.J. Mehl, Phys. Rev. B 47 (1993) 2493
[25] H. Bouafia, B.Sahli ,S.Hiadsi, B.Abidri, D.Rached , B.Amrani, Physica B 407
(2012) 2154
[26] Prafulla. K. Jha, M. Aynyas, Sankar. P. Sanyal Indian J. Pure Appl. Phys. 42
(2004) 112-116
[27] Devraj Singh, D.K. Pandey, D.K. Singh, R.R. Yadav Applied Acoustics 72 (2011)
737- 741

[28] P. Javorsky, J.P. Sanchez, F. Wastin, E. Colineau, J. Rebizant, K. Mattenberger,
0. Vogt. J. Magn. Magn. Mater. 310 (2007) 1781-1783

[30] D.C. Wallace, Thermodynamics of Crystals, Willey, New York, 1972

[31] I. Johnston, G. Keeler, R. Rollins, S. Spicklemine, Solid State Physics
Simulations, The Consortium for Upper-Level Physics Software, John Wiley, New York,1996
[32] S.F. Pugh, Philos. Mag. 45 (1954) 833

57



CHAPITRE HI

Reésultats et Discussion




111 .1. Introduction :

Le calcul ab-initio nous offre la possibilit¢é d’étudier théoriquement nos
matériaux X-Po (X=Ti,V,Cs) vis-a-vis la stabilité structurale et les propriétés
électroniques, mécaniques, magnétiques, thermodynamiques et méme les transitions de
phase sous pression ou sous une élévation de température. Dans ce chapitre nous allons
étudier les stabilités structurales et magnétiques de nos composés dans la structures
cristallographiques CFC (Rocksalt) ou le potentiel d’échange et de corrélation sera
déterminé par I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation de la densité

locale de spin (LSDA) TiPo, VPo et CrPo .

111.2. Détails de calcul :

Pour une bonne conduite de notre étude, nous avons adopté la méthode des
orbitales Muffin-Tin linéarisées (FP-LMTQ) basées sur la méthode des ondes planes
linéarisées implémentée dans le code Mstudio Mindlab 0.5 [01] nous rappelons que cette
méthode se base sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) [02].La contribution de 1’énergie totale a été décrite par deux les approximations
de la densité locale (LDA) [03] et I’approximation de la densité locale de spin (LSDA)
pour I’état ferromagnétique [04,05].

111.2.1. Structures cristallines étudiées :

111.2.1.1. Structure Rock-Salt (NaCl- B1) :

La structure B1 se présente sous forme de deux cubique face centré (CFC) décalé I'un
par rapport a I’autre de a/2 le long d’une arréte (voir ). Son groupe d’espace est
le Fm-3m de numéro 225 est Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :
(0,1/2,1/2), (1/2, 0,1/2), (1/2,1/2,0)

Les vecteurs de base sont :

Po: (0,0,0),

X (X=Ti, VetCr):(1/2,1/2,1/2),
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Figurelll.1l: La structure rocksalt du CrPo .

Les valeurs des rayons des spheres muffin-tin Rwr, le nombre des ondes planes (PW)

et le nombre des points k .pour la structure (B1) utilisée sont donnés dans le tableau

(11.2).
TiPo VPo CrPo
nombre des ondes planes 3942 3942 2974
(PW)
Po Po:2.80 Po:2.73 Po:2.77
Rwmt
(Ti,V,Cr) Ti: 259 V:2.52 Cr:2.36
Energie de Cut-offE¢ (Ryd) 82.331 86.710 74.507
Nombre de point k 2 2 2

Tableau (I11-1): paramétres constitutifs de Po-X(Ti,V,Cr) dans la structure Rocksalt

utilisés dans nos calculs effectués par la méthode FP-LMTO

(1 u.a= 0.529177Aet 1Ry =13.605814eV).
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Les parametres d’entrée du calcul sont :

- les rayons de Muffin-tin (RMT) : pour maintenir les électrons de coeur dans les sphéres
Muffin-Tin et les électrons de valence sans qu’il y’aura un chevauchement des
Spheres.

- Le nombre des k -points représentant le maillage de la premiere zone de Brillouin. Ces
derniers conduironta la détermination des k —points spéciaux (selon la nature de la
Structure : cubique, hexagonale, monoclinique, etc.) décrivant la zone irréductible de
La zone de Brillouin.

- Nombre des ondes planes est une quantité variationnelle, génére par le code LMTO.

I11.2.1.2. La stabilité structurale :

Dans le début de cette étude, la recherche des propriétés structurales des
binaires X-Po (X=T1,V et Cr) est essentielle pour déterminer a 1’équilibre les paramétres
structurales de ces matériaux du point de vue microscopique, a savoir les parametres de
maille ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée Bo’. Cette étude nous permet de
prédire la phase du matériau la plus stable a travers les valeurs des énergies a 1’état
d’équilibre.

La détermination de ces parametres nous permet d’accéder par la suite aux autres

propriétés électroniques, magnétique etc...

Afin d’atteindre 1’énergie d’équilibre (Eo) et son volume relatif (Vo) des binaires PoX pour
structures Rocksalt cubiques : NaCl (B1l),nous avons optimisé le volume par la

minimisation de 1’énergie totale tout en gardant les parametres d’entrée fixes.

111.2.1.3. La stabilité magnétique :

Avant de déterminer la structure cubiques : NaCl (B1) les binaires X-Po (X=Ti,V et
Cr), il est nécessaire d’étudier et de prédire les configurations magnétiques favorables
pour ces binaires. Pour cela, nous avons étudiée la stabilité magnétique dans la phase
NaCl-B1 de nos matériaux dans les configurations magnétiques Suivantes :

ferromagnétique et non magnétiqu
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I11.3.Resultat de calcul :

111.3.1.Resultat de calcul sur les parametres structuraux :

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LMTO
avec L’approximation LDA pour la phase non magnétique, LSDA pour la phase
ferromagnétique.

La convergence est obtenue lorsque la différence de 1’énergie totale entre deux itérations
Successives est  10° Ryd. Ces propriétés ont été déterminées en ajustant la courbe de
1’énergie Totale en fonction du volume par 1’équation de Murnaghan [06] :

E(V) = Ey + [B"V )] [BO —%)35—1] (111.1)

By(By—1

Ou Eo, Boet Vosont respectivement ; 1’énergie totale, le module de compressibilité et le

volume a I’équilibre. Le module de compressibilité est déterminé au minimum de la

1/B

courbe E(V) par la relation : V=1V, (1 +2 P) (111.2)
B = B, _Vﬁ (111.3)
p=2 (111.4)

opP

La variation de I’énergie totale en fonction du volume pour TiPo, VPo et CrPo dans la
Structure RS dans le cas ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) obtenues par la
LDA et LSDA est montrée sur les figures 1112.,111.3, 111.4, 1115, 111.6, 111.7
Les parameétres de mailles calculés, les modules de compressibilités et leurs premiéres
dérivées sont présentées respectivement pour TiPo, VPo et CrPo dans les tableaux I11.2,
I11.3, obtenues avec les deux approximations LDA et LSDA, pour la structure Rocksalt
dans le cas ferromagnétique et non magnétique.

Les resultats sont compareés avec le peu de données théoriques [7, 8] disponibles dans la
Littérature, car au mieux de notre connaissance, ces matériaux n’ont pas été encore
synthétisés pour pouvoir comparer avec des valeurs expérimentales.

Ces résultats s’avérent étre en excellent accord avec ceux obtenus par les travaux

théoriques antérieurs.
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Figure 111.2 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume de la maille de

TiPo ferromagnétique (FM) et non magneétique (NM) dans la structure Rocksalt

obtenue par la LDA et LSDA .
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Figure 111.3: Comparaison entre les deux phases ferromagnetique (FM) et non magnétique

(NM) dans la structure Rocksalt obtenue par LDA et LSDA pour la maille de TiPo .
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Matériaux calculs ao(A) Bo B Energie min(Ry)
(GPa)
Nos calculs 6,39 80,26 1,42 -46176,06966401

TiPo Experimental(a)

Autres(b) 5,7119¢ 80,8033 4,4758° -46176,081489°¢
Ep' Nos calculs 5,577 95,3 4,7 -46366,7799217
@)
2 VPo :
© Experimental(a)
g
§ Autres(b) 591°  67,7658° 4,2737°  -46366,830566°
D
§ Nos calculs 5,453 113,2 5 -46569,6554035

CrPo

Experimental(a)

Autres(b) 5,94° 64,2671¢ 3,5407° -46569,757002°¢

8 Ref : Pas de données expérimentales
b Ref [7] FP-LAPW+GGA

°Ref [9] FP-LAPW+LDA

Tableau 111.2: parametre de maille a en ( A%),module de compression B en (GPa), sa

premiére derivée B’et énergie min pour LDA dans la phase : nom magnétique(NM)
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Matériaux calculs ao(A) Bo(GPa) B’ Energie
min(Ry)
Nos calculs 5,61 68,87 5,57 -46176,0706230
TiPo Experimental(a)
Autres(b) 5,9595¢ 51,4991¢ 3,8079° -46203,233042°¢
= Nos calculs 5,716 72,2 5,23 -46366,8203505
@)
Z VPo Experimental(a)
[¢B]
= Autres(b) 5,9116° 58,7190° 6,4127° -46394,202024°
E
% Nos calculs 5,724 65,56 4,35 -46569,7483703
T
CrPo Experimental(a)
Autres(b) 5,94° 64,2671 3,5407° -46569,757002°¢

4 Ref : Pas de données expérimentales
b Ref [7] FP-LAPW+GGA
°Ref [9] FP-LAPW+GGA

Tableau I11.3: paramétre de maille a en ( 4°),module de compression B en (GPa), sa

premiére dérivée B et énergie min pour LSDA dans la phase :

ferromagnétique(FM).
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111.3.2. Resultats de calcul sur Les propriétés magnétiques :

Apres la détermination de la stabilité magnétique, nous avons effectué un calcul

avec spin polarisé ferromagnétique a 1’équilibre statique qui nous a permis d’obtenir les
valeurs des moments magnétiques totaux, partiels et interstitiels en magnéton de Bohr
pour TiPo, VPo et CrPo dans la phase RS que nous avons reporté sur les tableaux I11.4,
[11.6 et 111.7.
Nous constatons chaque composé exhibe la méme valeur entiere du moment magnétique
dans la structure RS et que cette valeur augmente de 1 ps lorsque la masse ducation
augmente c'est-a-dire selon la séquence Ti — V — Cr tel que montreé sur la figure 111.8.0n
note aussi que le moment magnétique total est di a une forte contribution des atomes
Ti, V et Cr et de la région interstitielle car dans ce type de matériaux, le moment
magnétiqueest di a un fort couplage p-d des états p de I’atome Po et les etats d de
I’atome du métal de transition X (X=Ti,V, Cr) [7].

Ces résultats sont en tres bon accord avec ceux reporté par Kahal et al. [7] et Gao et al. [8].

TiPo u(Ti) u(Po) u(int) u(tot)
RS-LSDA 0,802 -0,101 0,499 0,910
Autre 1,644 -0,072 0,434 22

2 Ref [7] FP-LAPW+GGA

Tableau I11.4 : moment magnétique total, partiel et interstitiel de TiPo en ()

dans la phase Rocksalt .

VPo pn(V) p(Po) p(int) p(tot)
RS-LDSA 2,607 -0,481 0,517 2,607
Autre calcul 2,723 -0,132 0,412 32

2 Ref [7] FP-LAPW+GGA

Tableau I11.5 : moment magnétique total, partiel et interstitiel de VPo en («») dans

la phase Rocksalt .

68



| Chapitre 111 Résultats et Discussion

CrPo 1(Cr) w(Po) u(int) u(tot)
RS-LDSA 3,416 -0,125 0,37639 1,559
Autre calcul 3,822 -0,172 0,352 42

2 Ref [7] FP-LAPW+GGA

Tableau I11.6: moment magnétique total, partiel et interstitiel de CrPo en () dans

la phase Rocksalt.

16 |
sl
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1.1 F

moment magnétique (n)
<

1,0 |

09 v

(X)Po

Figure 111.8 : Variation du moment magnétique total en fonction de I’atome du métal de

transition pour les composés XP dans la structure RS.

I11.4. Propriétés électroniques :
L’objectif de cette partie réside dans le fait qu’elle nous permet d’analyser et de
comprendre la nature de I’énergie de liaison, 1I’énergie de gap et la distribution des

charges...etc.
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111.4.1. La structure de bande :

La théorie des bandes est un modéle quantique en physique des solides qui
détermine les énergies possibles des électrons dans un solide et permet de
comprendre la notionde conductivité électrique. Il est issu de la théorie des orbitales
moléculaires.

Dans un solide, les niveaux d'énergie permis sont confinés dans une bande dont la
largeur, de I'ordre de I'électron volt, dépend du cristal et du recouvrement des orbitales
atomique.

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab initio qui sont
devenues aujourd’hui, un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systemes plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer, des expériences trés
couteuses ou méme irréalisables au laboratoire.

En utilisant la méthode FP-LMTO, nous avons déterminé les structures de bandes
électroniques suivant les directions de haute symétrie des composés TiPo, VPo et CrPo
dans la structure Rocksalt pour les densités de spin up et down que nous avons représentée
ci-apres.

Aussi, nous avons remarqué que dans la structure RS, seul VPo montre un caractére
clairement demi-métallique ferromagnétique tandis que pour CrPo, ce caractére est

moins prononcé. Autrement dit, seulement le composé TiPo dans la phase RS est

métallique.
Phase TiPo VPo CrPo
Rocksalt Métallique Meétallique Demi-métallique

Tableau I11.7: Récapitulatif du caractére électronique des composés XPo .
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111.4.2. Densité d’états(DOS) :

La densité d’états DOS (density of state) est une grandeur physique importante pour
la compréhension des propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de
transport sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états (en calculant
le taux d’occupation de chaque état atomique) et par conséquence, le transfert de charge

entre les atomes.

g(E) = g°(E) + X1 91 (E) (11.5)
OuU gf (E) est le nombre d’état (électron) faisant inclure le spin par Ryd et la cellule unitéa
I’énergie E, qui réside dans la sphére atomiques

De la méme fagon g°%“ est le nombre d’état (électrons), faisant inclure le spin par Ryd et
cellule unité a I’énergie E qui réside dans la région interstitielle.

Les figures 111.15-20 montrent la densité d’état totale dans le spin up et spin down,
obtenus a partir des calculs FP-LMTO pour les composés Po-X (X=Ti,V et Cr) dans la
structure NaClI-B1.

La densité d’état des spins down est nulle au niveau de Fermi ce qui indique I’existence
d’une bande interdite confirmant le caractére semiconducteur a la structure de
bande correspondante, alors que pour les spins up, et au niveau de Fermi, la densité d’état

est non nulle (comportement métallique) pour tous les composes dans la structure RS.
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magnétique (NM) dans la structure Rocksalt obtenue par la LDA .
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons effectué une étude qui vise a compléter les données disponibles
sur les composeés binaire XPolonium (X=Ti, V et Cr) en appliquant des calculs du premier
principe en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT. et apres avoir maitrisé I’ outil
informatique indispensable a savoir ici MindLABMstudio, qui est une interface graphique
de LmtART. nous avons entamé une série de calculs et d’optimisation sur les trois
composés, basee sur la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un potentiel total
(FP-LMTO) pour étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des trois
binaires TiPo, VPo et CrPo. L’¢énergie d’échange et de corrélation a ¢été traitée par
I’approximation de la densité locale (LDA) pour les deux états spin et non spin. En premier
lieu nous avons déterminé les propriétés structurales afin de pouvoir prédire les autres
propriétés de ces alliages. Un calcul systématique a été effectué¢ afin de d’obtenir le
parameétre de réseaux, le module de compressibilité et leur dérivée premiére pour chaque
alliage. En seconde lieu, nous avons éetudié les propriétés électroniques pour préciser la
nature de nos alliages. Les résultats des structures de bandes obtenues montrent bien un
chevauchement entre les bandes d’énergie de valence et de conduction au niveau de
I’énergie de Fermi EF, ce qui affirme le caractére métallique de ces binaires. La particularité
de ces composés est qu’ils sont a la fois ferromagnétiques et semi-métalliques. Les
applications de ce type de matériaux font partie de la « Spinotronique » c'est-a-dire

I’¢lectronique de spin puisqu’ici il y a un transport d’€lectrons avec un spin bien défini.

Concrétement, les ingrédients d’entrée sont les positions des divers atomes au sein de la
cellule élémentaire supposée appartenir a une structure cristalline faisant interpénétrer autre
cellules CFC, c’est la structure Rocksalt (B1) Nous avons choisi le paramétre de maille
proche de la valeur théorique puisque celle-ci est connue, ceci nous a permis d’affiner

I’optimisation structurale.

Dans le cadre de la théorie FP-LMTO, ou de toute autre formulation de la DFT, il y a une

partie du potentiel d’interaction qu’il faut modéliser par une approximation, il s’agit de
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I’influence de I’interaction d’échange et de corrélation des électrons : en général, deux
formes standards sont utilisées : la LSDA et la LDA sous plusieurs variantes. Nous avons
vu de pres les résultats obtenus par chacune des deux approximations Nous avons verifié
que la LDA eétait la plus performante ici, elle est plus proche de ce qui est expérimentalement
acquis. D’un autre coté, nous avons compar¢ nos propres résultats avec d’autres

publications, nous avons trouvé un bon accord.

En ce qui concerne les propriétés electroniques telles que la structure de bande et la densité
d’états, nous avons utilisé, en plus de ’approche LDA, I’approche LSDA. Cette derniere
permet de mieux prendre en compte les corrélations électroniques des systémes fortement
corrélés. Les résultats de la structure de bandes obtenus montrent bien un comportement
métallique pour le cas des électrons qui ont un spin Up et down. De ce fait nos matériaux
ont un aspect métallique, et pour la densité d’états une forte contribution des états d du
Cobalt(Cr) et du (Ti). Nous avons aussi étudié les propriétés magnétiques, en particulier le
moment magnétique total, interstitiels de chague composé ainsi que le moment magnétique

de chaque atome.

D’une fagon générale, nous avons trouvé de bonnes valeurs pour chacune des propriétés
physiques calculées. L’approximation LDA et LSDA de la méthode FP-LMTO semble trés

adaptée pour I’étude des composés binaire.
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Résumé

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des matériaux binaire TiPo, VPo et CrPo dans la phase B1
(Rocksalt) sont étudiés. A cet effet, les calculs du premier principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
sont utilisés via la méthode full-potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTO). Les énergies d'échange et de corrélation
sont décrites dans l'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation de la densité locale de spin (LSDA) .
L'effet de la composition sur le paramétre de réseaux, le module de compressibilité et de la bande sont étudiées. Les
parameétres structuraux d'équilibre pour X-Polonium sont obtenus & partir des calculs de minimisation de I'énergie. Les
structures électroniques sont calculées et analysés en termes de la contribution de set le Pop, Vs, et Cr s et les Etats p.
La présence d'électrons d’état f dans ces matériaux induits de haute corrélation qui nous a conduit a étudier ces systemes
en utilisant I'approximation de densité locale (LDA) pour I'état paramagnétique et I'approximation de densité locale spin
(LSDA) pour I'état ferromagnétique pour les deux structures cubiques. Nous avons demontré que ces binaires sont stables
a I'état ferromagnétique dans la phase cubique NaCl, ce qui nous permet de déduire les moments magnétiques de ces
composants. A partir des structures de bandes électroniques et de densité d’état, nous avons conclu que XPo (X =Ti, V
et Cr) sont métalliques dans la phase de NaCl. Les résultats obtenus dans ce travail montrent que les paramétres
théoriques de I'état fondamental, la structure des bandes, la densité des états (DOS) et les propriétés magnétiques
correspondent bien a d'autres données théoriques et expérimentales disponibles

Mots clés : ab initio, TiPo, VPo, CrPo, alliage binaire, FP-LMTO.

Abstract

The structural, electronic and magnetic properties of the binary materials TiPo, VPo and CrPo in the B1 phase (Rocksalt)
are studied. For this purpose, calculations from the first principle of density functional theory DFT are used via the full-
potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTQ) method. The exchange and correlation energies are described in the local
density approximation (LDA) and the local spin density approximation (LSDA). The effect of composition on the
networks parameter, compressibility and band modulus are studied. Equilibrium structural parameters for X-Polonium
are obtained from energy minimization calculations. The electronic structures are calculated and analyzed in terms of the
contribution of s and the Po p, V s, and Cr s and p states. The presence of f-state electrons in these high-correlation
induced materials led us to study these systems using the local density approximation (LDA) for the paramagnetic state
and the local density spin approximation (LSDA) for the ferromagnetic state for the two cubic structures. We
demonstrated that these binaries are stable in the ferromagnetic state in the cubic NaCl phase, which allows us to infer
the magnetic moments of these components. From the electronic band structures and state density, we concluded that
XPo (X =Ti, V and Cr) are metallic in the NaCl phase. The results obtained in this work show that the theoretical
parameters of the ground state, the band structure, the density of states (DOS) and the magnetic properties correspond
well to other available theoretical and experimental data.

Keywords: ab initio, TiPo, VPo, CrPo, binary alloy, FP-LMTO.
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