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Chapitre 1Introdu
tion généraleLa stru
ture éle
tronique et les propriétés magnétiques des oxydes desmétaux de transition ont fait l'objet 
ette dernière dé
ennie de beau
oupde groupes de re
her
he théoriques et expérimentaux à 
ause de leurs di-verses propriétés physiques intéressantes dans le domaine te
hnologique. Ce-pendant l'état isolant de 
es oxydes à une température soit supérieure ouinférieure de la température de Néel n'a pas été expliqué par le modèle dela théorie de bande [1℄. Le su

ès des méthodes dites ab-initio basées surla fon
tionnelle de la densité (DFT), à reproduire et expliquer les proprié-tés physiques des matériaux, re�ète leur e�
a
ité et justi�e leur utilisationintensive. Ces méthodes permettent en parti
ulier de 
omprendre mieux laphysique des métaux de transition. En e�et, les méthodes de 
al
ul de lastru
ture éle
tronique dans l'approximation de la densité lo
ale (LDA) sesont avérées e�
a
es pour déterminer les propriétés de l'état fondamental,telles que le paramètre de maille, le moment magnétique intrinsèque, ou le
ouplage magnétique (ferromagnétique ou antiferromagnétique). Par 
ontre,
ette approximation a été inadéquate pour dé
rire la stru
ture éle
troniquedes semi 
ondu
teurs et des isolants, puisque les bandes interdites sont sous-estimées de plus de 50% par rapport aux bandes interdites obtenues à partirdes expérien
es de spe
tros
opie optique [2℄. A titre d'exemple, 
ette dernièreapproximation prédit que les oxydes CoO et FeO sont des métaux et MnOet NiO sont des semi-
ondu
teurs ave
 un petit gap [3℄, alors qu'ils sont desisolants. Cet é
he
 est dû au fait que les fortes 
orrélations éle
troniques sontmal représentées dans 
ette approximation. De plus l'approximation du gra-dient généralisé (GGA), qui exprime le potentiel d'é
hange et de 
orrélation,non seulement en fon
tion de la densité de 
harge, mais également en fon
-tion de son gradient, a permis une meilleure représentation de l'intera
tiond'é
hange- 
orrélation. Cette approximation est en général supérieure à LDAet a permis, entre autre, de bien dé
rire l'état fondamental magnétique du1



fer [4℄. En e�et, la GGA, en a

ord ave
 l'expérien
e, prédisait la stru
ture
ubique 
entrée 
omme étant la stru
ture 
ristalline de l'état de base fer-romagnétique du fer, alors que la LDA favorisait un réseau 
ubique à fa
es
entrées (f

) et un état non-magnétique. Bien que l'approximation GGA aitété souvent meilleure que LDA, les bandes interdites en général et les isolantsde Mott en parti
ulier, restent toujours mal dé
rits par 
ette approximation.Il est vrai que la GGA a permis une meilleure des
ription des systèmes ave
di�érents types de densités éle
troniques, mais 
ette approximation prédisaitun 
ara
tère métallique pour des 
omposés qui se sont avérés expérimentale-ment isolants.La sous estimation des intera
tions 
oulombiennes intra-atomiques par lespotentiels GGA ou LDA est la 
ause dire
te de la défaillan
e de 
es méthodesab-initio. C'est en s'inspirant du modèle de Hubbard [5, 6, 7, 8℄ qu'on auraréussi à représenter l'intera
tion 
oulombienne intra-atomique dans le 
adredu formalisme de la DFT. Ces nouvelles méthodes sont dites LDA(GGA)+U[122℄ et doivent leur su

ès à la bonne des
ription de stru
ture éle
troniquedes isolants de Mott [9, 123, 10, 11℄. Désormais, nous disposons d'une ap-pro
he qui nous permet de bien dé
rire le 
ara
tère lo
al et 
orrélé des maté-riaux, grâ
e à la bonne des
ription de l'intera
tion 
oulombienne intra-site.L'idée fondatri
e de 
ette méthode 
onsiste à séparer le potentiel éle
troniqueen deux parties. Une partie d'éle
trons délo
alisés qu'on peut 
orre
tementet fa
ilement dé
rire ave
 le potentiel GGA ou LDA, et une partie d'éle
tronslo
alisés (les éle
trons d des métaux de transition ou les éle
trons f des terresrares) pour laquelle l'intera
tion intra-atomique éle
tron-éle
tron est intro-duit selon la théorie du 
hamp moyen de Hartree-Fo
k. On s'attend que 
etteméthode permet une meilleure 
ompréhension de la physique des systèmes àéle
trons fortement 
orrélés. En e�et, traiter seulement les éle
trons délo
a-lisés par un potentiel GGA ou LDA et les éle
trons lo
alisés par un potentielLDA(GGA)+U permettrait d'éviter le double 
omptage des intera
tions éle
-troniques et de soustraire l'auto-intera
tion (SI) entre les éle
trons lo
alisés.Il a été montré que 
ette dernière auto-intera
tion 
ontribuait énormémentau potentiel total des matériaux à éle
trons lo
alisés [12℄. Nous pouvons par
onséquent nous attendre à 
e que le traitement des éle
trons 3d dans lesisolants par la méthode LDA(GGA)+U nous permette d'aborder 
orre
te-ment la stru
ture éle
tronique des oxydes des métaux de transition. Ainsiles oxydes des métaux de transition de �n de série MnO, FeO, CoO et NiO,qui possèdent une stru
ture 
ristalline relativement simple, sont 
onsidérés
omme des prototypes pour étudier les e�ets de 
orrélation éle
tronique.Parmi 
es oxydes, l'oxyde de 
obalt (CoO) que nous avons 
hoisi d'étudierdans 
e travail 
ristallise dans la stru
ture 
ubique à fa
es 
entrées NaCl. Endessous de sa température de Néel (TN = 291◦K) [105℄, CoO est 
ara
térisé2



par un ordre antiferromagnétique.L'approximation du GGA introduit par Perdew et al [13℄, a été appli-qué en su

ès par Dufek et al [14, 15℄ a�n de reproduire l'état fondamentaldu CoO. En utilisant l'approximation de la densité lo
ale de spin polarisé(LSDA+SIC), Svane et Gunnarsson [91℄ ont montré aussi que le CoO est unisolant ave
 un gap d'énergie et un moment magnétique très intéressant (voirle tableau 5.1). On trouve aussi dans la littérature d'autres approximations,en plus du GGA ont été fait pour améliorer la LSDA, telles que l'approxi-mation du SIC (self intera
tion 
orre
tion) [91, 9, 16℄ et la 
orre
tion desorbitales polarisées (OP : orbital polarization) [88℄.D'un point de vue théorique l'étude des propriétés du CoO est très intéres-sante par
e que le CoO est un matériau qui possède un moment magnétiqueorbital très grand (géant) [88, 89, 90, 91℄. Cela résulte d'une forte intera
tionentre les moments magnétiques de spin et orbital via le 
ouplage spin-orbite[17, 18, 19, 20℄. Hugel et al [21℄ et Wei et al [22℄ ont e�e
tué des 
al
ulsLSDA+U où ils ont pris les e�ets d'é
hange et de 
orrélation en 
onsidéra-tion par l'introdu
tion du paramètre 
oulombien U. Leur 
al
ul a montré quele CoO est un isolant. Dans la plupart des systèmes des métaux de transi-tion, il est bien 
onnu que le moment magnétique orbital est négligeable parrapport au moment magnétique de spin. La présen
e d'un moment orbital
onsidérable dans la phase AF du CoO est dis
uté en e�et dans l'interpré-tation de la sus
eptibilité magnétique [23℄ et la di�ra
tion neutronique [24℄.De même aussi la grande valeur du mor est obtenue par Takeo et Shishidou[25℄ dans le spe
tre de la spe
tros
opie des rayons X de Co2+. Roth [104℄dans son étude par la di�ra
tion neutronique pour les arrangements antifer-romagnétiques des moments dans CoO a trouvé que la dire
tion fa
ile desmoments magnétiques de spin est orientée suivant [1̄1̄7] en faisant un anglede 11◦30
′ par rapport au l'axe c ave
 un moment magnétique total égal à3.80µB. L'énergie d'anisotropie magnétique du CoO a été 
al
ulée par Kana-mori [100℄ elle est de l'ordre de 1.2 meV et la dire
tion fa
ile de l'aimantationest selon l'axe [001] ave
 une petite déviation possible de 2◦. Naymia et Ma-tizuki [26℄ dans leur travail ont 
on
lu que l'axe fa
ile aimantation dans CoOpeut dévier de l'axe c par 10◦.Dans 
ette étude, nous nous intéressons à l'étude des propriétés magné-tiques du CoO massif et avoir aussi l'e�et de substrat sur les propriétésmagnétiques du CoO. Dans un premier temps, nous analysons l'e�et du
ontrainte sur l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline (MAE), en utilisantla théorie du 
hamp 
ristallin (CFT) y 
ompris le 
ouplage spin-orbite. Nousutilisons alors les méthodes ab-initio basées sur les deux approximations GGAet GGA+U dans le 
adre de la méthode FLAPW pour 
al
uler les propriétésmagnétiques et l'énergie d'anisotropie magnétique (MAE).3



Le manus
rit est organisé 
omme suit :Dans le deuxième 
hapitre, nous présentons la théorie de la fon
tionnelle dela densité dans l'approximation de la densité lo
ale (LDA), puis l'approxi-mation du gradient généralisé (GGA) pour améliorer 
ette dernière méthode.Pour tenir 
ompte des 
orrélations dans les orbitales lo
alisées, nous exposonsla méthode dite GGA+U, et à la �n de 
e 
hapitre nous dis
utons l'impor-tan
e des e�ets relativistes.Le troisième 
hapitre est 
onsa
ré aux méthodes de 
al
ul de la stru
tureéle
tronique utilisées dans 
ette thèse, nous abordons d'abord la méthode desondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FLAPW).Dans le 
hapitre 4, nous abordons le 
ouplage spin-orbite et l'anisotropiemagnétique, ainsi qu'un bref rappel sur la méthode du théorème de for
eappliquée dans la détermination de l'anisotropie magnétique.Les détails de nos résultats 
on
ernant les propriétés éle
troniques, ma-gnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO massif et CoO déposé sur lesdeux substrats de l'argent (Ag) et l'oxyde de Manganèse (MnO), sont expo-sés dans le dernier 
hapitre.On termine par une 
on
lusion où tous les résultats obtenus sont mention-nées.

4



Chapitre 2Théorie de la fon
tionnelle de ladensité
2.1 Introdu
tionDans un solide la détermination des propriétés éle
troniques né
essitela résolution de l'équation de S
hrödinger pour une fon
tion d'onde à Nparti
ules ψ(r1 · · · , rN) où ri donne la position et le spin de la parti
ule i.

H|ψ〉 = E|ψ〉 (2.1)où H est l'opérateur hamiltonien du système. à partir de la fon
tion d'ondeà N parti
ules on peut ensuite a

éder toutes les propriétés du système.En physique du solide le nombre des parti
ules en intera
tions est de l'ordred'un nombre d'avogadroN ∼ 1023. Ce
i né
essiterait la solution d'un systèmed'équations de S
hrödinger 
omprenant un nombre d'équations di�érentiellessimultanées de l'ordre de 1023. Il n'est pas possible de résoudre 
e systèmed'équations et le re
ours à des approximations est né
essaire de manière àramener le problème 
ompliqué d'un système à N parti
ules à un problèmeplus simple.2.2 Approximation de Born-OppenheimerL'approximation de Born-Oppenheimer (dite adiabatique) est basée surle fait que la masse des noyaux est très grande par rapport à 
elle des éle
-trons, la vitesse des noyaux est très petite devant 
elle des éle
trons, don
 onpeut 
onsidérer que les noyaux sont �xés au 
ours des 
al
uls (leur énergie
inétique peut être négligée), tandis que la répulsion entre les noyaux peutêtre 
onsidérée 
omme 
onstante et les éle
trons se dépla
ent dans un 
hamp5



2.3 Approximation de Hartreeexterne 
rée par les 
harges des noyaux, et le problème se ramène à la résolu-tion de l'équation de S
hrödinger à N éle
trons interagissant mutuellement,soumis en outre au potentiel éle
trostatique des noyaux. L'hamiltonien H dusystème s'é
rit, en unité atomique (h̄ = me = e2

4πǫ0
= 1).

H = −1

2

N
∑

i=1

∇2
i −

∑

α,i

Zα

|ri − ~Rα|
+

1

2

∑

i6=j

1

|ri − rj |
(2.2)où le premier terme représente l'énergie 
inétique éle
tronique, le deuxièmeterme dé
rit l'intera
tion éle
tron-noyau et le dernier terme est l'intera
tionéle
trostatique éle
tron-éle
tron. Les Zα et ~Rα désignent les 
harges et les po-sitions spatiales des noyaux respe
tivement et ri,j sont les positions spatialesdes éle
trons. La résolution de l'équation (2.2) pour trouver les fon
tions etles valeurs propres d'un système éle
tronique est impossible à 
ause du troi-sième terme qui dépend de ri,j et qui se présente toujours 
omme un problèmeà N 
orps. Pour se ramener à des équations à un éle
tron (équations mono-éle
troniques indépendantes), on distingue deux approximations di�érentes :approximation du 
hamp auto
ohérent (Hartree, Hartree-Fo
k), et la théoriede la fon
tionnelle de la densité (DFT).2.3 Approximation de HartreeLa résolution de l'équation (2.2) ave
 N 
orps est impossible. L'idée deHartree [101℄ est de réduire le problème à 
elui d'une seule parti
ule. Cetteapproximation 
onsiste à supposer qu'un éle
tron se dépla
e dans un poten-tiel 
rée par les noyaux et les autres éle
trons, dans 
e 
as on exprime lafon
tion d'onde globale ψ(r1, · · · , rN) 
omme un produit de fon
tions d'ondeà une parti
ule φi(r) (fon
tions mono-éle
troniques).

ψ(r1, . . . , rN) = φ1(r1).φ2(r2) . . . φN(rN) (2.3)Les équations de S
hrödinger à une parti
ule s'é
rivent :
−1

2
∇2φi(r) + V (r)φi(r) = εiφi(r) (2.4)Dans (2.4) le premier terme 
orrespond à l'énergie 
inétique et V (r) est lepotentiel que subit l'éle
tron. Le 
hoix de 
e potentiel doit tenir 
ompte del'intera
tion éle
tron-noyau.
Ven(r) = −

∑

α

Zα

|r− ~Rα|
(2.5)6



2.4 Approximation de Hartree-Fo
ket de l'a
tion des autres éle
trons. Dans l'approximation de Hartree on 
onsi-dère que les autres éle
trons forment une distribution de 
harges négative
ρ(r′). On peut don
 dire que l'éle
tron se dépla
e dans un potentiel éle
tro-statique moyen VH(r) (potentiel de Hartree) provenant de l'ensembles deséle
trons voisins. Le potentiel résultant est exprimé par :

VH(r) =
∫

ρ(r′)
|r− r′|d3r′ (2.6)En�n on exprime le potentiel e�e
tif 
omme la somme de 
es deux 
ontribu-tions :

Veff(r) = Ven(r) + VH(r) (2.7)Ave
 le potentiel e�e
tif exprimé en (2.7), l'équation de S
hrödinger pour unéle
tron indépendant i s'é
rit :
[

−1

2
∇2 + Ven(r) + VH(r)]φi(r) = εiφi(r) (2.8)Les fon
tions propres obtenues par la solution de l'équation (2.8) permettentde 
al
uler une nouvelle densité éle
tronique :

ρ(r) =
∑

i

φ∗
i (r)φi(r) (2.9)La relation entre la densité et le potentiel est obtenue par l'équation de Pois-son : ∆VH(r) = −ρ(r)/ǫ0 ; où VH(r) est le potentiel de Hartree au lieu del'éle
tron en r et ρ(r) est la densité éle
tronique. ǫ0 est la 
onstante diéle
-trique du vide.2.4 Approximation de Hartree-Fo
kFo
k [102℄ a signalé que l'approximation de Hartree ne tient pas en 
omptel'antisymétrie de la fon
tion d'onde (le prin
ipe d'ex
lusion de Pauli), elleest don
 valable pour les systèmes sans spins. Une généralisation simple del'approximation de Hartree 
onsiste à réé
rire la fon
tion d'onde sous formed'un déterminant de Slater. Ce déterminant 
omprend des fon
tions d'ondemono-éle
troniques1 
onstruites 
omme 
ombinaisons linéaires de toutes les1Nous utilisons l'ensemble ri pour dé
rire la position ri de la ieme parti
ule et son spin

σi, 
'est-à-dire :
ri = {ri, σi},tandis que ri désigne juste la position. 7



2.5 Approximation de Hartree-Fo
k-Slaterfon
tions de Hartree dans lesquelles des permutations de ri modulées despoids ±1 sont e�e
tuées de manière à obéir à la règle d'ex
lusion de Pauli.
ψ(r1, · · · , rN) =

1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φ1(r1) φ2(r1) · · · φN(r1)
φ1(r2) φ2(r2) · · · φN(r2)
. . . .
. . . .
. . . .

φ1(rN) φ2(rN) · · · φN(rN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(2.10)
Suivant une pro
édure variationnelle, la meilleure fon
tion satisfait les équa-tions de Hartree-Fo
k :
[

−1

2
∇2 + Ven(r) + VH(r)]φi(r)−∑

j

∫ d3r

|r− r′|φ∗
j(r′)φi(r′)φj(r)φ∗

i (r) = εiφi(r)(2.11)Les équations de Hartree-Fo
k (2.11) di�èrent de 
elles de Hartree (2.8) parl'introdu
tion du terme d'é
hange (dernier terme avant le signe d'égalité). Ceséquations 
onstituent des étapes très importantes dans l'élaboration d'unethéorie qui nous permet de résoudre le problème de la stru
ture éle
tronique.Le fait que nous avons passé d'une fon
tion d'onde à plusieurs parti
ules,à une fon
tion d'onde mono-parti
ule, à réduit énormément la 
omplexitédu problème éle
tronique. Cependant, les équations de Hartree-Fo
k ne per-mettent pas de dé
rire 
orre
tement la stru
ture éle
tronique. Pour palier 
etin
onvénient, des méthodes au delà de l'approximation de Hartree-Fo
k ontété développées. Certaines seront exposées ultérieurement.2.5 Approximation de Hartree-Fo
k-SlaterA�n de résoudre les équations de Hartree-Fo
k, Slater en 1951 [27℄ aformulé une méthode qui s'appelle méthodeXα de Slater. Dans 
ette méthodel'énergie d'é
hange dans l'appro
he de Hartree-Fo
k est donnée par :
Exα[ρ] = −9

4
α
(

3

4π

)∫

ρ
4

3 (r)d3r (2.12)l'énergie d'é
hange Exα[ρ] est donnée i
i 
omme une fon
tionnelle de la den-sité éle
tronique ρ et 
ontient aussi un paramètre ajustable α sans dimension.Ce paramètre a été optimisé empiriquement par 
haque atome [28, 29℄ et savaleur se situe entre 0.7 et 0.8 pour la plupart des atomes. Dans le 
as d'ungaz d'éle
trons homogène, sa valeur est exa
tement 2
3
[30℄. Ave
 
ette mé-thode Slater a permis d'exprimer l'énergie et le potentiel par une fon
tion8



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéproportionnelle à la puissan
e 1
3
de la densité éle
tronique ρ(r). Le potentiel(dit de Kohn-Sham-Gaspar [30℄, est donné par :

Vx(r) = −2

3
6α
[

3

4π
ρ(r)] 1

3 (2.13)Deux points essentiels sont soulevés 
ette expression. Premièrement la sim-pli
ité de 
e potentiel par rapport à l'approximation de Hartree-Fo
k oùle potentiel d'é
hange présente un 
ara
tère non lo
al, alors que dans 
etteméthode le potentiel est lo
al. Deuxièmement il a été démontré [31℄ qu'il
ontient un terme des e�ets de 
orrélation entre éle
trons de spins antiparal-lèles. L'équation de S
hrödinger 
orrespondante pour les fon
tions d'onde àune parti
ule s'é
rit :
[

−1

2
∇2 + Ven + VH + Vx(r)]φi(r) = εiφi(r) (2.14)Considérant 
ette méthode 
omme une véritable pré-DFT que nous exposonsdans le paragraphe qui suit, elle a eu le mérite de donner la possibilité de
onduire des 
al
uls sur des systèmes physiques réels (dont des métaux etalliages magnétiques) ave
 des temps de 
al
uls raisonnables dans les ordi-nateurs.2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéLa théorie de la fon
tionnelle de la densité (DFT) a été développée endeux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [32, 33℄. Cettethéorie nous permet de substituer la détermination de l'état fondamental d'unsystème à N parti
ules en intera
tions par la résolution de l'état fondamentald'un système de parti
ules indépendantes, 
ha
une évoluant dans un poten-tiel e�e
tif Veff(r) prenant en 
ompte toutes les intera
tions ave
 les autresparti
ules. Son idée fondamentale est que les propriétés exa
tes de l'étatfondamental d'un système fermé (il ne sera don
 pas question de réa
tions
himiques), formé de noyaux positionnés dans des sites �xes et d'éle
tronsles entourant, sont des fon
tionnelles de la seule densité éle
tronique. Cettethéorie est basée sur deux théorèmes fondamentaux proposés par Hohenberget Kohn.2.6.1 Théorèmes de Hohenberg-KohnThéorème 01 : L'énergie totale de l'état fondamental E d'un système àplusieurs éle
trons interagissant entre eux est une fon
tionnelle unique de la9



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitédensité éle
tronique ρ(r).Théorème 02 : L'énergie totale est minimale lorsque la densité éle
tro-nique du système égale à la densité de l'état fondamental notée ρ0(r).Selon le théorème 1, l'énergie totale d'un système d'éle
trons en intera
tionde spins non polarisés, peut se mettre sous la forme :
E[ρ(r)] = T0[ρ(r)] + Eext[ρ(r)] + EH [ρ(r)] + Exc[ρ(r)] (2.15)ou bien sous la forme :

E[ρ(r)] = T0[ρ(r)] +
∫

ρ(r)Vext(r)d3r +
1

2

∫ ∫

ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| d3rd3r′ + Exc[ρ(r)](2.16)où T0[ρ(r)] est l'énergie 
inétique de la parti
ule indépendante (non-interagissante),le deuxième terme représente l'énergie éle
trostatique d'intera
tion des éle
-trons ave
 un potentiel extérieur Vext(r) et de l'énergie d'intera
tion noyaux-noyaux, alors que le troisième terme désigne l'énergie 
oulombienne (énergiede Hartree), Exc[ρ(r)] est l'énergie d'é
hange-
orrélation qui 
orrige les modi-�
ations faites auparavant sur l'intera
tion éle
tron-éle
tron. Les expressionsde T0[ρ(r)] et Exc sont données par les relations suivantes :

T0[ρ(r)] =
N
∑

i=1

εi −
∫

Veff(r)ρ(r)d3r (2.17)
Exc =

1

2

∫ ∫ ρ(r)ρxc(r, r− r′)
|r− r′| d3rd3r′ (2.18)Nous pouvons voir à l'aide de (2.18) que l'énergie d'é
hange-
orrélation estsimplement l'énergie d'intera
tion éle
trostatique entre 
haque éle
tron estle trou d'é
hange 
orrélation (trou de Fermi) qui l'entour. Ce trou est 
réépar trois e�ets :- Un e�et de 
orre
tion de "self-intera
tion", qui est un e�et 
lassiquequi garantit qu'un éle
tron ne peut pas interagir ave
 lui même.- Le prin
ipe d'ex
lusion de Pauli, qui tend à éloigner dans l'espa
e deuxéle
trons possédants des spins parallèles.- La répulsion de Coulomb, qui maintient deux éle
trons quel
onque sé-parés en terme de distan
e.Les deux premiers e�ets sont responsables de l'énergie d'é
hange, tandis quele dernier est responsable de l'énergie de 
orrélation.10



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densité2.6.2 Les équations de Kohn Sham(K-S)L'appli
ation du se
ond théorème de Hohenberg et Kohn, qui stipule quela vraie densité ρ(r) de l'état fondamental du système 
elle qui 
orrespondau minimum de 
ette fon
tionnelle énergie totale arrive à la 
ondition de
onservation du nombre de parti
ules utilisé δN(r) =
∫

δρ(r)dr = 0.Si on applique le prin
ipe variationnel à l'expression (2.16) de l'énergie totalefaisant intervenir les orbitales à un éle
tron.
δE[ρ(r)]
δρ(r) =

δ0T0[ρ(r)]
δρ(r) +

δEext[ρ(r)]
δρ(r) +

δEH [ρ(r)]
δρ(r) +

δExc[ρ(r)]
δρ(r) = µ (2.19)où µ est un multipli
ateur de Lagrange 
ara
téristique de la 
onstante dunombre de parti
ules pour un système d'éle
trons sans intera
tion se dépla-çant dans un 
hamp e�e
tif, on a

δE[ρ(r)]
δρ(r) =

δT [ρ(r)]
δρ(r) + Veff(r) = µ (2.20)Les équations (2.19) et (2.20) sont mathématiquement équivalentes. Et paridenti�
ation, on a l'expression du potentiel e�e
tif Veff (r)

Veff(r) = Vext(r) +
∫

ρ(r′)
|r− r′|d3r′ + Vxc(r) (2.21)où Vxc(r) est le potentiel d'é
hange et de 
orrélations qui est la dérivée par-tielle de l'énergie d'é
hange par rapport à la densité monoéle
tronique ρ(r).

Vxc(r) =
δExc[ρ(r)]
δρ(r) (2.22)Ce potentiel n'est pas 
onnu de façon exa
te et quelques approximationsseront développées plus loin.Pour trouver la densité de 
harge ρ(r) en résolvant l'équation de S
hrödingerà un système d'éle
trons sans intera
tion dans un 
hamp e�e
tif Veff(r).

HKSφi(r) =

(

−∇2

2
+ Veff (r))φi(r) = εiφi(r) (2.23)et qu'à partir de là on 
al
ule ρ(r) telque :

ρ(r) =
N
∑

i=1

|φi(r)|2 (2.24)11



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéLes équations (2.23) et (2.24) sont résolues de manière auto
ohérente (self-
onsistent), puisque le potentiel Veff dépend de ρ(r). Ces équations appeléeséquations de Kohn-Sham [33℄. Si on utilise (2.21) et en substituant (2.17)dans la relation (2.16), on trouve l'expression de l'énergie fon
tionnelle del'état fondamental en fon
tion des énergies εi (les valeurs propres de Fo
k) :
E[ρ(r)] =

N
∑

i=1

εi −
1

2

∫

ρ(r)ρ(r′)
|r− r′| d3rd3r′ −

∫

Vxc(r)ρ(r)d3r+Exc[ρ(r)] (2.25)où εi est l'énergie d'une seule parti
ule (les valeurs propres de Fo
k).2.6.3 Le 
y
le auto
ohérent1- On 
ommen
e par une densité d'essai, 
omme la somme des densitéatomiques pour la première itération, et on trouve le potentiel (voir lediagramme de 
al
ul dans la �gure 2.1).2- Résoudre les équations de Kohn-Sham, et on obtient les fon
tions d'ondemonoéle
troniques φi(r).3- On 
al
ule la nouvelle densité éle
tronique ρ(r) =
N
∑

i=1
|φi(r)|2 et oninsère 
elle-
i dans le potentiel pour obtenir le nouveau potentiel.4- Si la densité ou l'énergie a beau
oup 
hangé (
ritère de 
onvergen
e),on retourne à l'étape 1 et en�n on 
al
ule les propriétés. Théoriquementla 
onvergen
e est obtenue lorsque le potentiel Vn+1(r) 
onduit à unedensité ρout

n+1 = ρin
n+1 où :
ρin

n+1(r) = αnρ
in
n (r) + (1 − αn)ρout

n (r) (2.26)
αn et le fa
teur de mélange, en général sa valeur varie entre 0 et 1.Du fait que l'expression exa
te de l'énergie d'é
hange-
orrélation Exc[ρ(r)]qui intervient dans les équations de Kohn-Sham par l'intermédiaire de sa dé-rivée par rapport à la densité monoéle
tronique ρ(r), soit Vxc(r) = δExc[ρ(r)]

δρ(r)n'est pas 
onnue, il est indispensable don
 de re
ourir à des approximationspour dé�nir la fon
tionnelle Exc[ρ(r)]. Parmi lesquelles on trouve l'approxi-mation de la densité lo
ale (LDA : Lo
al Density Approximation) ou LSDA(Lo
al Spin Density Approximation), et l'approximation du gradient généra-lisé (GGA : Generalized Gradient Approximation).12



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densité
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2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densité2.6.4 L'approximation de la densité lo
aleCette approximation elle est basée sur des idées de Blo
h (voir par exemple[34℄) 
onsidérant une statistique de Fermi d'un gaz homogène d'éle
trons pourlequel la densité éle
tronique est la même et don
 
onstante en tout point
r de l'espa
e pour exprimer l'é
hange. Dans 
ette approximation l'énergied'é
hange-
orrélation s'é
rit sous la forme :

Exc[ρ(r)] =
∫

ρ(r)εhom
xc [ρ(r)]d3r (2.27)où εhom

xc [ρ(r)] est une fon
tion lo
ale de la densité, elle représente l'énergied'é
hange-
orrélation par parti
ule d'un gaz d'éle
trons de densité uniforme(gaz homogène), 
ontrairement à l'é
hange non lo
ale dans Hartree-Fo
k.La LDA 
onsiste à 
onsidérer Exc[ρ(r)] 
omme une fon
tionnelle lo
ale dela densité éle
tronique ρ(r), 
'est-à-dire qu'elle dépend de la densité en r.L'énergie d'é
hange-
orrélation dans le 
as d'un gaz d'éle
trons homogènepeut être obtenue exa
tement par l'intermédiaire de 
al
uls de type Monte-Carlo quantiques variationnels [36, 12℄. Le potentiel d'é
hange-
orrélation
V LDA

xc peut é
rire sous la forme :
V LDA

xc (r) =
δExc[ρ(r)]
δρ(r) = εxc[ρ(r)] + ρ(r)δεxc[ρ(r)]

δρ(r) (2.28)Le potentiel d'é
hange-
orrélation 
ontient tous les e�ets multi
orps (plu-sieurs parti
ules).2.6.5 Introdu
tion du spinLa LDA peut être généralisée au 
as où une polarisation des spins [35℄ estprise en 
ompte 
onduit naturellement à l'approximation de la densité lo
alede spin (LSDA : Lo
al Spin Density Approximation) où S désigne le spinéle
tronique. l'introdu
tion du spin 
onsiste à 
onsidérer deux populations
ρ↑ et ρ↓ dans la matri
e de densité et à formuler le potentiel dépendant duspin σ pour l'é
hange et la 
orrélation : V σ

xc, ave
 σ =↑ ou ↓ et de même aussique εxc et dépend des deux spins : εxc[ρ↑(r), ρ↓(r)] et par 
onséquent l'énergied'é
hange-
orrélation sera é
rite sous la forme suivante :
ELSDA

xc [ρ↑, ρ↓] =
∫

εhom
xc [ρ↑(r), ρ↓(r)]ρ(r)d3r (2.29)où εxc[ρ↑(r), ρ↓(r)] et l'énergie d'é
hange-
orrélation par parti
ule d'un gazd'éle
trons homogène. Le potentiel d'é
hange-
orrélation prend la forme :

V LSDA
xc (r) =

δExc[ρ↑(r), ρ↓(r)]
δρσ(r) (2.30)14



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéIl existe plusieurs paramétrisations pour l'énergie εxc et les plus utilisées sont
elles de Moruzzi et al [37℄. Dans 
ette paramétrisation εxc est donnée par :
εxc(ρ↑, ρ↓) = εP

xc(rs) +
[

εF
xc(rs) − εP

xc(rs)
]

f(ρ↑, ρ↓) (2.31)où la fon
tion f est donnée par :
f(ρ↑, ρ↓) =

1

2
4

3 − 2

[

(

2ρ↑
ρ

) 4

3

+
(

2ρ↓
ρ

) 4

3 − 2

] (2.32)
ρ↑ et ρ↓ représentent respe
tivement les densités de 
harge de spin up et spindown, et la densité de 
harge totale ρ=ρ↑+ρ↓. rs et le rayon d'une sphèredonné par :

(4/3)πr3
s = 1/n (2.33)Les énergies d'é
hange-
orrélation paramagnétique2εP

xc et ferromagnétique
εF

xc dans l'équation (2.31) sont données par [37℄ :
εP

x (rs) = −0.91633/rs

εF
x (rs) = 2

1

3 εP
x (rs)

(2.34)La 
orrélation est dé
rite par la paramétrisation :
εF

c (rs) = −cP g( rs

rP
)

εP
c (rs) = −cF g( rs

rF
)

(2.35)La fon
tion g a la forme asymptotique :
g(x) = (1 + x3) ln (1 + x−1) +

1

2
x− x2 − 1

3
(2.36)un ensemble de paramètres est donné par Moruzzi et al [37℄

cP = 0.0504, rP = 30, cF = 0.0254, rF = 75 (2.37)ou par Von Barth et Hedin [35℄
cP = 0.045, rP = 21, cF = cP/2 rF = 24/3rP (2.38)2Dans le 
as d'un système 
omplètement polarisé (Ferro.) où ρ = ρ↑ ou ρ = ρ↓, f=1.Tandis que dans le 
as non polarisé (Para.), où ρ↑ = ρ↓, f est nulle.15



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéL'expression du potentiel d'é
hange et de 
orrélation dans 
ette dernièreapproximation est :
V σ

xc =

[

4
3
εP

x (rs) + γ
(

εF
c (rs) − εP

c (rs)
)

]

(

2ρσ/ρ
)1/3

+µP
c (rs) − γ

(

εF
c (rs) − εP

c (rs)
)

+

[

µF
c (rs) − µP

c (rs) − 4
3

(

εF
c (rs) − εP

c (rs)
)

]

f(ρ↑, ρ↓)

(2.39)
ave


µP
c (rs) = −cP ln (1 + rs/rP )

µF
c (rs) = −cF ln (1 + rs/rF )

γ = 4/3(21/3 − 1)

(2.40)L'approximation LDA donne des résultats a

eptables dans de nombreux
as (pas dans tous les 
as). Les di�
ultés ren
ontrées ave
 LDA, né
essitentla re
her
he d'autres méthodes. Parmi les méthodes existantes est 
elle duGGA (Generalized Gradient Approximation) que nous allons aborder dansle paragraphe suivant.2.6.6 L'approximation du gradient généralisé (GGA)L'approximation de la densité lo
ale est exa
te pour les systèmes homo-gènes (à densité uniforme), et presque exa
te pour les systèmes présentantune variation faible de la densité. Malgré 
ela l'approximation de la densitélo
ale a prouvé toute sa puissan
e dans les su

ès à reproduire des résultatsen bon a

ord ave
 
eux trouvés expérimentalement [38℄. En outre dans des
as la LDA est in
apable de donner un a

ord autre que qualitatif dans ladétermination de l'état fondamental du système. Par exemple :- les distan
es à l'équilibre sont systématiquement sous-estimées. Cetteerreur aller parfois jusqu'à 10% dans 
ertains 
as extrêmes.- Les énergies de 
ohésion des solides sont toujours surestimées.A�n d'améliorer l'a

ord des résultats ave
 l'expérien
e on est amené de faired'autres approximations. La nouvelle approximation est 
elle du gradientgénéralisé GGA qui 
onsiste à tenir 
ompte des variations de la densité ρ(r)à travers son gradient ∇ρ(r). pour mieux tenir la forte inhomogénéité de ladensité éle
tronique Langreth [39℄ et Perdew-Wang [40℄ proposent de d'é
rire16



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densité
EGGA

xc sous la forme :
EGGA

xc =
∫

ρ(r)εhom
xc [ρ(r),∇ρ(r)]d3r (2.41)qui peut être exprimée par

EGGA
xc =

∫

f(ρ↑, ρ↓,∇ρ↑,∇ρ↓)d3r (2.42)
EGGA

xc dépend de la densité éle
tronique et aussi de l'amplitude du gradientde 
ette densité, et εxc dépend en parti
ulier de la GGA utilisée.
f est une fon
tion analytique paramétrisée. Nous présentons i
i la paramétri-sation de Perdew et al [121℄ (PBE) en dé
omposant la fon
tionnelle εxc en unefon
tionnelle d'é
hange et une fon
tionnelle de 
orrélation. La fon
tionnellede 
orrélation s'é
rit :

EGGA
c =

∫

[

εunif
xc +H(rs, ξ, t)

]

ρ(r)d3r (2.43)où rs est le rayon lo
al de Seitz, ξ est l'aimantation relative ξ = (ρ↑ − ρ↓)/ρ,
t = |∇ρ|/2φksρ qui 
ontient le gradient de la densité (∇ρ) et ks =

√

4kF/πa0est la longueur d'onde de di�usion de Thomas-Fermi. La fon
tion H s'é
rit :
H = 2γφ3 ln {1 +

β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]} (2.44)où
A = (β/γ)

[

exp

(

−εunif
c /(γφ3e2/a0)

)

− 1

]−1

φ =
[

(1 + ξ)2/3 + (1 − ξ)2/3

]

/

2

β = 0.066725 et γ = (1 − ln2)/π2

(2.45)
La fon
tionnelle énergie d'é
hange s'é
rit :

EGGA
x =

1

2

(

Ex[2ρ↑] + Ex[2ρ↓]
)

/

2 (2.46)et
Ex =

∫

ρεx(ρ)Fx(s)d
3r (2.47)où

Fx(s) = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ
(2.48)17



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéave
 s = |∇ρ|/2kFρ, κ = 0.804 et µ = 0.21951. Tous les paramètres utilisésdans la GGA permettent de véri�er au maximum des propriétés formelles dela fon
tionnelle d'é
hange et de 
orrélation, et d'obtenir la même limite que laLSDA lorsque la densité est légèrement variable. L'approximation du gradientgénéralisée permet d'améliorer les énergies d'ionisation, les propriétés stru
-turales et les bandes interdites pour quelques semi-
ondu
teurs, 
omparéesà 
elle obtenues par la LSDA. Malgré 
es améliorations, les deux appro
hesLDA et GGA ne dé
rivent pas 
orre
tement les 
orrélations éle
troniques,surtout pour les orbitales lo
alisées, d'autres appro
hes qui dé
rivent mieuxles 
orrélations éle
troniques sont né
essaires. Les méthodes SIC (self inter-a
tion 
orre
tion) et LDA(GGA)+U sont des appro
hes alternatives pour 
essystèmes.2.6.7 L'approximation LDA(GGA)+UMalgré des nombreux su

ès de L(S)DA et surtout pour les systèmes peu
orrélés, 
ette méthode ren
ontre des problèmes pour traiter les matériauxfortement 
orrélés. les 
orrélations éle
troniques sont fortes lorsque les répul-sions éle
tron-éle
tron intrasites U sont beau
oup plus importantes que lesénergies asso
iées au re
ouvrement des orbitales appartenant à des atomesdi�érents. Dans un solide le re
ouvrement des orbitales atomiques est 
ara
-térisé par la largeur de bande W. L'é
he
 de 
ette méthode a été observé enpremier lieu dans les oxydes des métaux de transition dans la phase antifer-romagnétique qui sont des isolants 
as des FeO et CoO qui ont des grandesbandes interdites, alors que le 
al
ul de la stru
ture magnétique de l'état fon-damental de 
es oxydes ave
 LDA 
onduit à des 
omportements métalliques[41, 42℄. On peut dire que la LDA est in
apable de dé
rire les propriétés desétats ex
ités 
omme la largeur de bande. Comme la LDA est basée sur lemodèle du gaz d'éle
trons homogènes il semble logique que 
ette méthodene peut dé
rire les systèmes fortement 
orrélés tels que les isolants. Les sys-tèmes fortement 
orrélés sont généralement dé
rits par des modèles du typede Hubbard ou Anderson [43, 44℄. L'idée de base de 
ette méthode est lamême que pour le modèle d'Anderson [45℄ ou le modèle de Hubbard : séparerles éle
trons en deux sous systèmes : les éle
trons lo
alisés d ou f pour lesquelsles intera
tions 
oulombiennes et d'é
hange-
orrélation peuvent être dé
ritespar l'hamiltonien de Hartree-Fo
k, et les éle
trons délo
alisés s, p où les in-tera
tions peuvent être dé
rites par un potentiel à un éle
tron indépendantde l'orbitale LDA ou GGA. Il s'agit don
 de modi�er la partie de l'énergiefon
tionnelle. Les intera
tions de 
oulomb entre les éle
trons d-d peuvent être18



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitépris en 
ompte par le terme 1
2
U
∑

i6=j
ninj [46℄ (ni est le nombre d'o

upationsdes orbitales d. Nous 
onsidérons un ion d 
omme un système ouvert ave
 des�u
tuations du nombre d'éle
trons d et si nous supposons que l'énergie de
oulomb des intera
tions d-d est une fon
tion du nombre total des éle
tronsd (n =

∑

ni) donnée par LDA est une meilleur approximation et la formuleexa
te de 
ette énergie devient : E = 1
2
Un(n−1) [47℄. Ce terme est soustraitdon
 à l'énergie totale LDA et d'un autre 
oté nous ajoutons le terme deHartree-Fo
k via les densités par orbitales ρσ et l'énergie fon
tionnelle dansLDA+U est donnée par la relation [48℄ :

ELDA+U [ρσ(r), nσ] = ELSDA[ρσ(r)] + Eee[nσ] − Edc[nσ] (2.49)où ELSDA[ρσ] est l'énergie fon
tionnelle 
al
ulée en LSDA, et Eee[nσ] estl'énergie 
oulombienne d'intera
tion éle
tron-éle
tron :
Eee = 1

2

∑

σ,σ′

∑

m1,m2,m3,m4

nσ
m1,m2

(

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉

−〈m1, m3|Vee|m4, m2〉δσ,σ′

)

nσ
′

m3,m4

(2.50)
Eee peut é
rire 
omme [48℄ :

Eee = 1
2

∑

σ

∑

m1,m2,m3,m4

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉nσ
m1,m2

n−σ
m3,m4

+
(

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉

−〈m1, m3|Vee|m4, m2〉
)

nσ
m1,m2

nσ
m3,m4

(2.51)et en fon
tion de U et J elle est donnée par [49℄ :
Eee = 1

2

∑

σ

∑

m1,m2,m3,m4

nσ
m1,m2

n−σ
m3,m4

Um1,m2,m3,m4

+
(

Um1,m2,m3,m4
− Jm1,m2,m3,m4

)

nσ
m1,m2

nσ
m3,m4

(2.52)Le terme de 
omptage double Edc[nσ] est :
Edc =

1

2
Un(n− 1) − 1

2
J
[

n↑(n↑ − 1) + n↓(n↓ − 1)
] (2.53)Le potentiel V LDA+U 
orrespond à l'énergie ELDA+U est exprimé par la re-lation :

V LDA+U =
∑

σ

∑

m1,m2

|m1, σ〉V σ
m1,m2

〈m2, σ| (2.54)19



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéet les éléments de matri
e de potentiel V σ
m1,m2

sont donnés par :
V σ

m1,m2
=
∑

σ

∑

m3,m4

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉n−σ
m3,m4

+
(

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉

−〈m1, m3|Vee|m4, m2〉
)

nσ
m3,m4

− δm1,m2
U(n− 1

2
) + δm1,m2

J(nσ − 1
2
)(2.55)où nσ = Tr(nσ

m1,m2
) et n = n↑ + n↓. L'intera
tion éle
tron-éle
tron dans lalimite atomique est exprimée par :

〈m1, m3|Vee|m2, m4〉 =
∑

k

ak(m1, m2, m3, m4)Fk (2.56)et
ak(m1, m2, m3, m4) =

4π

2k + 1

k
∑

q=−k

〈lm1|Y q
k |lm2〉〈lm3|Y ∗q

k |lm4〉 (2.57)où |lm〉 sont les harmoniques sphériques d(f) et Fk sont les intégrales deSlater.Les paramètres de Coulomb U et d'é
hange J sont donnés par :
U =

1

(2l + 1)2

∑

m1,m3

〈m1, m3|Vee|m1, m3〉 (2.58)
J = U − 1

2l(2l+1)

∑

m1,m3

[

〈m1, m3|Vee|m1, m3〉 − 〈m1, m3|Vee|m3, m1〉
]

= 1
2l(2l+1)

∑

m1 6=m3,m3

〈m1, m3|Vee|m3, m1〉
(2.59)Il faut noter que dans la dé�nition de l'énergie d'intera
tion éle
tron-éle
tron

Eee, le terme de l'auto-énergie s'annule parfaitement (m1 = m2 = m3 = m4).2.6.8 Résolution des équations de Kohn-ShamGrâ
e à l'utilisation de la théorie de la fon
tionnelle de la densité dans le
adre de l'approximation L(S)DA, le problème 
omplexe de la résolution del'équation de S
hrödinger à N 
orps est réduit à 
elle d'une équation mono-éle
tronique plus simple H = −∇2

2
+Veff(r) appelée équation de Kohn-Shamave
 un potentiel e�e
tif dans lequel des parti
ules se dépla
ent.La te
hnique la plus simple pour résoudre une équation de type S
hrö-dinger H|φ〉 = E|φ〉 
onsiste à rempla
er 
ette équation di�érentielle par un20



2.6 Théorie de la fon
tionnelle de la densitéproblème aux valeurs propres. Dans 
e 
as la fon
tion d'onde φ(r) est réé
ritesous la forme d'un développement sur un ensemble 
omplet de fon
tions debase notées Φj(r), ave
 j = 1, ...∞. A l'aide de 
e développement la fon
tiond'onde |φn〉 s'é
rit :
|φn〉 =

∞
∑

j=1

cj,n|Φj〉 (2.60)
n est un indi
e permettant de di�éren
ier les fon
tions d'onde φ. Ainsi, l'équa-tion de S
hrödinger se réduit à un problème généralisé de re
her
her les va-leurs propres et les ve
teurs propres par :

H
∞
∑

j=1

cj,n|Φj〉 = En

∞
∑

j=1

cj,n|Φi〉qui devient
∞
∑

j=1

cj,n〈Φi|H|Φj〉 = En

∞
∑

j=1

cj,n〈Φi|Φj〉 (2.61)Si on dé�nit les éléments de matri
e de l'hamiltonien par Hij = 〈Φi|H|Φj〉,et les éléments de la matri
e de re
ouvrement par : Oij = 〈Φi|Φj〉 et l'équa-tion de S
hrödinger en notation matri
ielle devient un problème aux valeurspropres généralisé :
H ~cn = EnO~cn (2.62)où ~{cn} est le ve
teur 
olonne des 
oe�
ients ci,n du développement de lafon
tion d'onde sur la base Φi. Une fois le système matri
ielle résolu (les

En et cn sont obtenus) et les fon
tions d'onde sont alors fa
ilement re
ons-truites par l'intermédiaire de l'équation (2.43), et on 
onstruit après la den-sité de 
harge qui nous permet de 
onstruire le potentiel e�e
tif qui intervientdans les équations de Kohn-Sham pour une nouvelle itération. La pro
édure
onverge lorsque la densité ne varie plus, 
ependant le problème aux valeurspropres à résoudre est un système in�ni d'équations, et le problème resteinsoluble, on peut pas don
 utiliser une base in�nie de Φ. C'est pourquoion impose à 
ette ensemble de fon
tion de base de pouvoir dé
rire les fon
-tions d'onde |φn〉 d'un sous-ensemble limité (Φn
j (r); j = 1, ...N) de fon
tionsde base 
hoisies, nous obtenons un problème aux valeurs propres que l'onpeut résoudre par diagonalisation et on trouve les 
oe�
ients de développe-ment. Néanmoins, la te
hnique de diagonalisation n'est pas possible à utiliserlorsque les tailles des matri
es deviennent très importantes. Par 
onséquent,les te
hniques 
onventionnelles de diagonalisation de matri
es ave
 des ondesplanes pour fon
tion de base, 
omme 
'est le 
as en APW ou LAPW, n'estpas e�
a
e que pour des systèmes 
omportant une dizaine d'atomes dans lamaille primitive. 21



Chapitre 3La méthode de 
al
ul FLAPWLa méthode de 
al
ul des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW :linearized augmented plane wave), développée par Andersen et Singh [50, 51℄est fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planesaugmentées (APW) élaborée par Slater [52, 53℄ (les détails de 
ette méthodepeuvent être trouvés dans le livre de Lou
ks [54℄).Une nouvelle te
hnique pour résoudre l'équation de Poisson [119℄ a été ajou-tée à la méthode LAPW pour que nous puissons traiter l'absorption molé-
ulaire sur les surfa
es. Ainsi la méthode LAPW, qui assure la 
ontinuité dupotentiel à la surfa
e de la sphère mu�n-tin, développe le potentiel sous laforme suivante :
V (r) =











∑

lm
Vl,m(r)Ylm(r) à l'intérieur de la sphère

∑

G
VGe

iGr à l'extérieur de la sphère (3.1)et la densité de 
harge ρ(r), a une représentation similaire, donnée par :
ρ(r) =











∑

lm
ρl,m(r)Ylm(r) à l'intérieur de la sphère

∑

G
ρGe

iGr à l'extérieur de la sphère (3.2)
e qui est à l'origine du nom de la méthode FP-LAPW (full potential LAPW).Ainsi, avant de dé
rire la méthode FP-LAPW, nous rappelons les bases dela méthode APW (augmented plane wave).
22



3.1 La méthode des ondes planes augmentées3.1 La méthode des ondes planes augmentéesle but de 
ette méthode développée par Slater est de résoudre l'équationde S
hrödinger à un éle
tron dans un potentiel périodique.
(

−1

2
∇2

i + V (r))φk = εkφk (3.3)où V (r) est le potentiel 
ristallin et φk(r) la fon
tion à un éle
tron. Pourfa
iliter la résolution de l'équation de S
hrödinger nous 
onsidérons un 
ris-tal représenté par un réseau des sphères sans re
ouvrement 
entrées sur lesdi�érents sites atomiques. A l'intérieur du sphère atomique, le potentiel et lesfon
tions d'onde sont de la forme "Mu�n-tin" présentent une symétrie sphé-rique. Dans la zone interstitielle entre les sphères, le potentiel est supposé
onstant, égal à sa valeur moyenne V0(zéro mu�n-tin).
V (r) =

{

VMT (r) r ≤ Rs

VI = const r > Rs
(3.4)En 
onséquen
e les fon
tions d'onde sont développées dans des bases di�é-
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Fig. 3.1 � Potentiel 
ristallin total dans la base APW, (b) division de l'espa
een régions sphérique et interstitielle.rentes selon la région 
onsidérée : solution radiale de l'équation de S
hrödin-ger à l'intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle(Fig.3.1). La fon
tion d'onde φ(r) est de la forme :
φ(r) =



















1√
Ω

∑

G
CGe

i(G+k)r r > Rs (I)

∑

lm
AlmUl(r)Ylm(r) r < Rs (MT )

(3.5)23



3.1 La méthode des ondes planes augmentéesoù :
Rs : représente le rayon de la sphère mu�n-tin.
Ω : est le volume de la 
ellule élémentaire.
G : est le ve
teur du réseau ré
iproque.
CG et Alm les 
oe�
ients du développement en harmoniques sphériques Ylm.Notons que l'origine des 
oordonnées sphériques est prise aux 
entres dessphères atomiques. La fon
tion Ul(r) est une solution régulière de l'équationde S
hrödinger pour la partie radiale qui s'é
rit sous la forme :

{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r) − El

}

rUl(r) = 0 (3.6)
V (r) est le potentiel mu�n-tin et εl l'énergie de linéarisation.Pour 
al
uler les 
oe�
ients Alm, on impose la 
ontinuité de la fon
tiond'onde à la limite de la sphère mu�n-tin. Pour véri�er 
ette 
ondition ondéveloppe les ondes planes en fon
tion des harmoniques sphériques, sa
hantque :

ei(G+k)r = 4π
∞
∑

l=0

+l
∑

−l

iljl(|G+k|)Ylm(θ, ϕ)Y ∗
lm(θG, ϕG) (3.7)où |(G+k)|, (θG, ϕG) sont les 
oordonnées sphériques du ve
teur(G+k), jlsont les fon
tions de Bessel sphériques.on rempla
e l'équation (3.7) dans l'équation (3.5), en faisant r = Rs et

φMT = φI , on peut déterminer les 
oe�
ients Alm.
Alm =

4πil√
ΩUl(Rs)

∑

G

CGjl(|k + G|r)Y ∗
lm(k + G) (3.8)L'origine est prise au 
entre de la sphère, et les 
oe�
ients Alm sont déter-minés à partir de 
eux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie Elsont appelés les 
oe�
ients variationnels de la méthode APW. La méthodeAPW, ainsi 
onstruite, présente quelques di�
ultés liées à la fon
tion Ul(Rs)qui apparaît au dénominateur de l'équation (3.8) des paramètres Alm. Ene�et, suivant les valeurs de l'énergie El, la valeur de Ul(r) peut être nulleà la limite de la sphère mu�n-tin, 
e qui entraîne une séparation entre lesfon
tions d'onde radiales et les fon
tions d'onde planes. Ce 
'est 
e qu'onappelle le problème de l'asymptote, et les 
oe�
ients Alm divergent. Si lesbandes se produisent près de l'asymptote, des di�
ultés numériques peuventreproduire, de plus, si le paramètre est �xe au lieu de variationnel, 
ela en-traîne un manque de liberté variationnel, et les énergies à un point donné

k ne peuvent être obtenues par une seule diagonalisation de l'hamiltonien,puisque les éléments de matri
e dépendent de 
es énergies. A�n de surmonter24



3.2 Prin
ipe de la méthode FLAPW
es problèmes plusieurs modi�
ations de la méthode APW ont été apportées,notamment 
elles proposées par Koelling [55℄ et par Andersen [50℄ dans les-quelles les fon
tions de base et leurs dérivées sont 
ontinues en les égalisantspour une énergie El �xe. Ce 
hoix résout le problème de l'asymptote ren
on-tré dans la méthode FP-LAPW (Full potential linearized augmented planewave) très �exible et exa
te.3.2 Prin
ipe de la méthode FLAPWDans 
ette méthode, les fon
tions de base dans les sphères mu�n-tinsont des 
ombinaisons linéaires des fon
tions radiales et de leurs dérivées parrapport à l'énergie. les fon
tions Ul(E, r) sont dé�nies 
omme dans la mé-thode APW (3.6) et la fon
tion U̇l(E, r) = ∂Ul(E,r)
∂E

doit satisfaire la 
onditionsuivante :
{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r) − El

}

rU̇l(r) = rUl(r) (3.9)les fon
tions Ul(E, r) et U̇l(E, r) assurent à la limite de la sphère mu�n-tinla 
ontinuité ave
 les ondes planes de la région interstitielle dans le 
as nonrelativiste. Les fon
tions de base sont alors données par :
φ(r) =











1√
Ω

∑

G
CGe

i(k+G)r r > Rs

∑

lm

[

AlmUl(r) +BlmU̇l(r)
]

Ylm(r) r < Rs
(3.10)où les 
oe�
ients Blm 
orrespondent à la fon
tion U̇l et sont de même na-ture que les 
oe�
ients Alm. Dans la méthode LAPW on utilise les ondesplanes dans la région interstitielle 
omme dans la méthode APW. A l'inté-rieur des sphères, les fon
tions LAPW dé
rivent l'état du système mieux queles fon
tions APW. En e�et, si El di�ère un peu de l'énergie de bande E, une
ombinaison linéaire reproduira mieux la fon
tion radiale, et on peut é
rire :

Ul(E, r) = Ul(El, r) + (E −El)U̇l(El, r) +O
(

(E −El)
2
) (3.11)où O ((E −El)

2) représente l'erreur quadratique dans 
ette di�éren
e d'éner-gie.La méthode FP-LAPW assure bien la 
ontinuité de la fon
tion d'onde à lalimite de la sphère mu�n-tin, mais ave
 
ette pro
édure, on perd un peula pré
ision des 
al
uls par rapport à la méthode APW qui reproduit, elle,les fon
tions d'onde très 
orre
tement, 
ependant la méthode FP-LAPW en-traîne une erreur sur les fon
tions d'onde de l'ordre de (E−El)
2 et une autre25



3.3 Les r�les des énergies de linéarisation (El)sur les énergies de bandes de l'ordre de (E − El)
4. Malgré le grand ordre de
ette erreur, les fon
tions LAPW forment une bonne base qui permet, ave
une seule El d'obtenir toutes les bandes de valen
e dans une grande régiond'énergie.Takeda et Kubler [56℄ ont proposé une généralisation dans la méthodeLAPW dans laquelle N fon
tions radiales (
ha
une ave
 son propre para-mètre d'énergie Eli) et leurs (N − 1) dérivées sont utilisées. Pour N=2 et

El1 pro
he de El2 
'est équivalent à la méthode FP-LAPW standard, 
epen-dant pour N > 2 les erreurs résiduelles dues au linéarisation peuvent êtrediminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour as-surer la 
onvergen
e né
essite un temps de 
al
ul beau
oup plus grand quedans la méthode FP-LAPW standard. Singh [57℄ a modi�é 
ette appro
heen ajoutant les orbitales lo
ales à la base sans augmenter l'énergie de 
ut-o�des ondes planes.3.3 Les r�les des énergies de linéarisation (El)Les énergies de linéarisation El jouent un r�le très important dans la mé-thode LAPW, lorsque El est égale à l'énergie de la bande 
onsidérée LAPWse réduit à APW. Les fon
tions Ul(r) et U̇l(r) sont orthogonales à n'importequel état de 
oeur stri
tement limité à la sphère MT, s'il n'existe pas desétats de 
oeur ave
 le même moment angulaire l. Si 
ette 
ondition n'est passatisfaite il y aura un 
omposant entre les états de 
oeur étendus1 et les étatsde valen
e, don
 
es états ne sont pas orthogonaux. dans 
ertaines 
as onaura un 
hevau
hement entre les fon
tions de la base LAPW et les états du
oeur. La solution idéale pour 
es 
as on utilise un développement en orbi-tales lo
ales, 
ependant, 
ette option n'est pas disponible dans tous les 
odesde 
al
ul, et dans 
e 
as la meilleure solution on doit 
hoisir un rayon de lasphère le plus grand que possible.Finalement il faut noter que les divers El devraient être mis indépendamment.Typiquement les bandes d'énergies di�érentes ont des orbitales di�érentes.Pour un 
al
ul exa
te de la stru
ture éle
tronique le paramètre El doit être
hoisi le plus pro
he de l'énergie de la bande si la bande a le même l.3.4 Constru
tion des fon
tions radialesComme nous avons vu auparavant les fon
tions de base de la méthodeFP-LAPW sont des ondes planes dans la région interstitielle et elles sont1les états de 
oeur étendus sont appelés les états semi-
oeur26



3.4 Constru
tion des fon
tions radialesdéveloppées sous la forme des fon
tions radiales à l'intérieur de la sphèremu�n-tin, à 
ondition que les fon
tions de base et leurs dérivées soient 
onti-nues à la limite de la sphère MT. Ainsi, la 
onstru
tion des fon
tions de basede 
ette méthode revient à déterminer :1- Les fon
tions radiales Ul(r) et leurs dérivées par rapport à l'énergie
U̇l(r).2- Les 
oe�
ients Alm et Blm.on note aussi qu'il y a deux types de fon
tions radiales : Les fon
tions radialesnon relativistes et les fon
tions radiales relativistes.3.4.1 Les fon
tions radiales non relativistesDans le 
as non relativiste, les fon
tions radiales Ul(r) sont des solutionsde l'équation de S
hrödinger ave
 un potentiel à symétrie sphérique et pourune énergie de linéarisation El.

{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r) − El

}

rUl(r) = 0 (3.12)où V (r) est la 
omposante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour
l = 0 et la 
ondition aux limites rUl(r) = 0 ayant été appliquée.La dérivée par rapport à l'énergie El donne l'équation di�érentielle suivante :

{

− d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r) − El

}

rU̇l(r) = rUl(r) (3.13)Les solutions radiales doivent être normalisées à l'intérieur des sphères mu�n-tin, don
 :
Rs
∫

0

[rUl(r)]
2dr = 1 (3.14)En utilisant la 
ondition de normalisation (Eq 3.14), il apparaît immédiate-ment que la fon
tion Ul(r) et sa dérivée U̇l(r) sont orthogonales :

Rs
∫

0

r2Ul(r)U̇l(r)dr = 0 (3.15)La fon
tion U̇l(r) est normalisée,
Nl =

Rs
∫

0

[rU̇l(r)]
2dr = 1 (3.16)27



3.4 Constru
tion des fon
tions radialesCette 
ondition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être rem-pla
ée par l'équation suivante :
R2

s

[

U
′

l (Rs)U̇l(Rs) − Ul(Rs)U̇
′

l (Rs)
]

= 1 (3.17)ave
 :
U

′

l (E, r) ≡
(

∂Ul(E,r)
∂r

) et U̇l(E, r) ≡
(

∂Ul(E,r)
∂E

)Cette équation sert à déterminer numériquement les fon
tions Ul(r) et U̇l(r).Ave
 
ette normalisation on peut développer Ul(r) sous la forme :
Ul(E + δ) = Ul(E) + δU̇l(E) + .... (3.18)Ave
 
e 
hoix, la norme de U̇l(r, soit (‖U̇l‖), indique l'ordre de grandeur del'énergie El. En parti
ulier, selon Andersen [50℄ les erreurs sur l'énergie delinéairisation sont a

eptables quand :

‖U̇l‖.|El − E| ≤ 1si un tel 
hoix n'est pas possible, plusieurs options sont disponibles :1- Utiliser plusieurs fenêtres d'énergie et on traite 
haque fenêtre séparé-ment ave
 une énergie El appartenant à 
haque état.2- Utiliser un développement sous la forme des orbitales lo
ales (méthodequadratique)3- Réduire la taille des sphères MT, 
e qui revient à réduire la norme dela dérivée de Ul.Les deux premières options sont les plus utilisées.3.4.2 Les fon
tions radiales relativistesDans le 
as où nous nous intéressons à l'étude des propriétés magnétiquesdes matériaux en LSDA, en introduisant l'e�et de spin (les e�ets relativistes).Rappelons que 
es e�ets sont importants uniquement lorsque la vitesse del'éle
tron est du même ordre de grandeur que la vitesse de la lumière. Dansla méthode FP-LAPW les e�ets relativistes sont pris en 
ompte à l'intérieurde la sphère mu�n-tin et sont négligés dans la région interstitielle, puisquela vitesse de l'éle
tron est limitée par le 
ut-o� dans l'espa
e des k [58℄. Al'intérieur de la sphère MT la base est donnée par une 
ombinaison linéairedes fon
tions radiales, alors que dans la région interstitielle la base est donnéepar un développement en ondes planes.28



3.4 Constru
tion des fon
tions radialesLa modi�
ation relativiste 
onsiste à rempla
er les deux équations (3.13) et(3.14) par les équations de Dira
 
orrespondantes et leurs dérivées par rap-port à l'énergie. Koellin et Harmon [58℄, Rosi
ky [60℄, Wood et Boring [61℄,Takeda [62℄ et Ma
donald et al [63℄ ont présenté une te
hnique pour résoudre
es équations de Dira
 ave
 un potentiel sphérique où l'e�et de spin-orbiteest initialement négligé, mais peut être inséré ultérieurement.L'hamiltonien de Dira
 pour une seule parti
ule est donné par :
HD = c~α.p + (β − 1)mc2 + V (r) (3.19)où 
 est la vitesse de la lumière, p est l'impulsion, V (r) est la partie sphériquedu potentiel, m est la masse de l'éle
tron et les deux matri
es α et β sontdonnées par :
~α =

(

0 ~σ
~σ 0

)

; ~β =

(

1 0
0 −1

) (3.20)où σx, σy et σz sont les matri
es de spin de Pauli. si Ψ sont les ve
teurspropres de HD, ils s'é
rivent à l'aide des deux fon
tions Φ et χ :
Ψ =

[

Φ
χ

] (3.21)
Φ est appelée la grande 
omposante de la fon
tion d'onde et χ la petite.l'équation de S
hrödinger 
onduit à :

c(~σ.p)χ = (E − V (r))Φ (3.22)
c(~σ.p)Φ = (E − V (r) + 2mc2)χ (3.23)A partir de 
es deux équations, il vient :

1

2m
(~σ.p)

(

1 +
E − V (r)

2mc2

)−1

(~σ.p)Φ + V (r)Φ = EΦ (3.24)En utilisant l'approximation
(

1 +
E − V (r)

2mc2

)−1

≈ 1 − E − V (r)

2mc2
(3.25)ave


pV = V p− ih̄~∇V (3.26)et
(~σ~∇V )(~σ.p) = (~∇V p) + i~σ[~∇,p] (3.27)29



3.4 Constru
tion des fon
tions radialeson obtient l'équation di�érentielle véri�ée par Φ :
[

(

1 − E − V

2mc2

)

p2

2m
− V

]

Φ − h̄2

4m2c2
(~∇V ~∇Φ) +

h̄2

4m2c2

(

~σ[~∇V,p]Φ
)

= EΦ(3.28)dans le 
as où le potentiel possède une symétrie sphérique : ~∇V (r) = 1
r

∂V
∂r
~r,on obtient :

[

p2

2m
+ V − p4

8m3c2
− h̄2

4m2c2
dV

dr

∂

∂r
+

1

2m2c2
1

r

dV

dr
(~L.~s)

]

Φ = EΦ (3.29)Les deux premiers termes 
orrespondent à l'équation de S
hrödinger nonrelativiste. Le troisième et le quatrième proviennent de la 
orre
tion de masseet 
elle de Darwin [64℄ respe
tivement. Quant au dernier terme, il 
orrespondle 
ouplage spin-orbite. A 
ause de 
e dernier terme Ψ n'est plus une fon
tionpropre de spin.La solution de l'équation de Dira
 à l'intérieur de la sphère MT devient :
Ψ = Ψκµ =

[

gκ(r)χκµ

−ifκ(r)σrχκµ

] (3.30)ave
 σrχκµ=−χ−κµ et les fon
tions fκ(r) et gκ(r) véri�ent les équations ra-diales suivantes :
dfκ(r)

dr
=

1

c
(V (r) −E)gκ(r) +

(κ− 1)

r
fκ(r) (3.31)

dgκ(r)

dr
= −(κ + 1)

r
gκ(r) + 2Mcfκ(r) (3.32)ave


M = m+
1

2c2
(E − V (r)) (3.33)

κ, et le nombre quantique relativiste donné par l et j, et χκµ est l'opérateurde spin.Le traitement des deux équations 
ouplées (3.31) et (3.32) donne :
( −1

2M

)

[

g
′′

κ(r) +
2

r
g

′

κ(r) −
l(l + 1)

r2
gκ(r)

]

−V
′

g
′

κ(r)

4M4c2
+V gκ(r)−

(κ+ 1)

r

V
′

g
′

κ(r)

4M4c2
= Egκ(r)(3.34)ave


d2gκ(r)

dr2
= g

′′

κ,
dgκ(r)

dr
= g

′

κ et
dV

dr
= V

′30



3.4 Constru
tion des fon
tions radialesLe dernier terme dans l'équation (3.34) représente le 
ouplage spin-orbite etqui dépend de la valeur de κ (κ=l ou κ=−(l+1)) est négligé dans un premiertemps et sera pris en 
ompte par la suite. Pour résoudre 
es équations pourun potentiel sphérique on utilise une te
hnique présentée par Koelling etHarmon [58℄. Dans 
ette te
hnique on utilise une nouvelle fon
tion :
φκ(r) =

1

2Mc
g

′

κ(r) (3.35)qui donne, 
ompte tenu de l'équation (3.32) :
fκ(r) = φκ(r) +

1

2Mcr
(κ+ 1)gκ(r) (3.36)A partir de l'équation (3.34), en négligeant le dernier terme et en remplaçant

g
′

κ par sa valeur, on obtient l'expression :
φ

′

l(r) = −2

r
φl(r) +

[

l(l + 1)

2Mcr2
+

1

c
(V − E)

]

gl(r) (3.37)Dans 
ette équation on a rempla
é l'indi
e κ par l. Les équations (3.35) et(3.36) forment un système d'équations 
ouplées. On peut le résoudre de lamême façon que pour l'équation radial standard de Dira
.L'équation (3.30) devient :
Ψκµ =

[

Φ̃
χ̃

]

=









gl(r)χκµ

−i
(

−φl(r) + (κ+1)
2Mcr

gl(r)
)

σrχκµ









(3.38)et l'équation (3.38) s'é
rit ave
 les nombres quantiques lm :
Ψlms =

[

Φ̃
χ̃

]

=









gl(r)Ylmχs

i
2Mc

σr

(

−g′

l + 1
r
glσ.L

)

Ylmχs









(3.39)où χ̃s est l'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).Pour fa
iliter la solution des équations sé
ulaires relativistes (3.36) et(3.37) Lou
ks [65℄ dé�nit les fon
tions suivantes :
Pl(r)=rgl(r) et Ql = rcφl(r) et les équations s
alaires relativistes deviennent

P
′

l = 2MQl +
1

r
Pl (3.40)et

Q
′

l = −1

r
Ql +

[

l(l + 1)

2Mr2
+ (V − El)

]

Pl (3.41)31



3.5 Détermination des 
oe�
ients Alm et BlmCes équations peuvent être résolues numériquement de la même façon quepour l'équation de S
hrödinger non relativiste à l'aide de la 
ondition auxlimites suivante :
lim
r→0

Q

P
= C

[

l(l + 1) + 1 − (2Z/C)2

]1/2

− 1

(2Z/C)
(3.42)Le terme spin-orbite (V ′/4M2C2)(κ+1)P est alors ajouté à l'équation (3.41).La dérivée par rapport à l'énergie 
onduit à des équations semblables à 
ellesdu 
as non relativiste, soit :

Ṗ
′

l = 2
(

ṀQl +MQ̇l

)

+
1

r
Ṗl (3.43)

Q̇
′

l = −1

r
Q̇l +

[

l(l + 1)

2Mr2
+ (V −El)

]

Ṗl −
[

l(l + 1)Ṁ

2M2r2
+ 1

]

Pl (3.44)On détermine les 
omposantes gl et fl à partir des solutions de Pl et Ql. Cesmêmes 
omposantes vont être utilisées pour le 
al
ul de la densité de 
harge etde l'élément de matri
e. Ainsi, la quantité U2 est rempla
ée dans l'équation(3.14) par g2
l + f 2

l . Cependant, à la limite de la sphère, la 
omposante fldisparaît et il ne reste que la 
omposante gl et sa dérivée.3.5 Détermination des 
oe�
ients Alm et BlmLes fon
tions de base ainsi que leurs premières dérivées de la méthodeLAPW doivent être 
ontinues aux limites des sphères MT. Cela permet dedéterminer les 
oe�
ients Alm et Blm pour 
haque ve
teur d'onde et pour
haque atome. Dans la région interstitielle les fon
tions de base s'é
riventsous la forme :
φ(kn) =

1√
Ω
eikn.r (3.45)ave
 : kn = k + Kn et Ω est le volume de la 
ellule élémentaire.Et dans les sphères MT s'é
rivent sous la forme d'une 
ombinaison linéaire.

φ(kn) =
∑

lm

[

AlmUl(El) +BlmU̇l(El)
]

Ylm(r) (3.46)
k est le ve
teur d'onde, et Kn est un ve
teur du réseau ré
iproque.Au 
ontraire du formalisme de la méthode APW standard dans laquelle32



3.5 Détermination des 
oe�
ients Alm et Blml'énergie El est 
onstante, la méthode FLAPW permet de 
hoisir des valeursdi�érentes du paramètre El suivant la valeur du moment angulaire.La 
ondition aux limites à la surfa
e de la sphère MT permet d'utiliser undéveloppement en ondes planes de Rayleigh.
φ(kn ,Rs) = 4πΩ−1/2

∑

lm

i l jl(kn ,Rs)Y
∗
lm

(kn)Ylm(Rs) (3.47)On tient 
ompte de la 
ontinuité du moment angulaire, on obtient :
Alm(kn) = 4πR2

sΩ
−1/2ilY ∗

lm(kn).al(kn) (3.48)
al(kn) =

U̇l(d/dr)jl(knRs) − (dU̇l/dr)jl(knRs)

R2
s

[

(dUl/dr)U̇l − Ul(dU̇l/dr)
] (3.49)

Blm(kn) = 4πR2
sΩ

−1/2ilYlm(kn)bl(kn) (3.50)
bl(kn) =

(dUl/dr)jl(knRs) − Ul(d/dr)jl(knRs)

R2
s

[

(dUl/dr)U̇l − Ul(dU̇l/dr)
] (3.51)et 
ompte tenu de l'équation (3.17), les équations (3.48), (3.49), (3.50) et(3.51) deviennent :

Alm(kn) = 4πR2
sΩ

−1/2ilY ∗
lm(kn).al(kn) (3.52)

al(kn) =
[

U̇lj
′

l(n) − U̇
′

l jl(n)
] (3.53)

Blm(kn) = 4πR2
sΩ

−1/2ilYlm(kn)bl(kn) (3.54)
bl(kn) =

[

U
′

l jl(n) − Ulj
′

l (n)
] (3.55)où jl(knRs) est rempla
é par jl(n).Cette pro
édure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le problème del'asymptote qui apparaît dans la méthode APW.33



3.6 Détermination des potentiels3.6 Détermination des potentiels3.6.1 Potentiel CoulombienLe potentiel utilisé dans la méthode FLAPW 
omprend deux termes :le potentiel 
oulombien Vc(r) et le potentiel d'é
hange-
orrélation Vxc(r). Lepotentiel 
oulombien est la somme du potentiel de Hartree VH(r) et du Po-tentiel nu
léaire Vi(r) :
Vc(r) = VH(r) + Vi(r) (3.56)

Vc(r) est déterminé par l'équation de Poisson à partir de la densité de 
harge(éle
tronique et nu
léaire) :
∇2Vc(r) = 4πρ(r) (3.57)la résolution de 
ette équation se fait ave
 la méthode dite de la pseudo-
harge due à Hamann [64℄ et Weinert [66℄ est basée sur deux observations :- La densité de 
harge est 
ontinue et varie lentement dans la régioninterstitielle et beau
oup plus rapidement dans les sphères.- Le potentiel 
oulombien dans la région interstitielle dépend à la fois dela 
harge interstitielle et du multip�les de la 
harge à l'intérieur de lasphère.L'intégration de l'équation de Poisson se fait dans l'espa
e ré
iproque etla densité de 
harge dans la région interstitielle est développée en série deFourier.

ρ(r) =
∑G ρ(G)eiG.r (3.58)Les ondes planes eiG.r sont 
al
ulées à l'intérieur de 
haque sphère MT àpartir de la fon
tion de Bessel jl

R
∫

0

rl+2jl(G.r)dr =















Rl+3jl(G.r)G.r G 6= 0

R3

3
δl,0 G = 0

(3.59)
eiG.r = 4πeiG.rs

∑

lm

iljl(|G||r − rs|)Y ∗
lm(G)Ylm(r − rs) (3.60)où r est la 
oordonnée radiale, rs la position de la sphère s et Rs son rayon.Le potentiel Coulombien dans l'espa
e ré
iproque est donné par :

Vc(G) =
4πρ(G)G2 (3.61)34



3.6 Détermination des potentielsLe potentiel Coulombien dans la région interstitielle Vpw est obtenu dire
te-ment par intégration de (3.60).
Vpw =

∑

lm

V pw
lm (r)Ylm(r) =

∑

ν

V pw
ν (r)Kν(r) (3.62)soit

Kν(r) =
∑

m

Cν,mYlm(r) (3.63)
Kν(r), sont les harmoniques sphériques symétriques (les harmoniques du ré-seau).Don


V pw
ν (r) =

∑

lm

Cν,mV
pw
lm (r) (3.64)Il nous reste de déterminer le potentiel à l'intérieur des sphères MT ave
 la
ondition qu'il soit égal au potentiel de la région interstitielle au bord de lasurfa
e des sphères MT. En 
al
ulant l'intégrale sur une grille radiale (espa
edire
t) nous obtenons, grâ
e à l'appro
he de la fon
tion de Green :

Vν(r) = V pw
lm (R)

[

r
R

]l

+ 4π
2l+1

{

1
rl+1

r
∫

0
dr

′

r′l+2ρν(r
′

)

+rl
R
∫

0
dr

′

r′l−1ρν(r
′

) − rl

R2l+1

R
∫

0
dr

′

r′l+2ρν(r
′

)

} (3.65)C'est le potentiel 
oulombien dans la région MT [51℄.Les ρν(r) sont les parties radiales de la densité de 
harge et R le rayon de lasphère.3.6.2 Potentiel d'é
hange et de 
orrélationDans l'approximation de la densité lo
ale (LDA), le potentiel d'é
hangeet de 
orrélation est linéaire 
ontrairement au potentiel 
oulombien. Il doitdon
 être 
al
ulé dans l'espa
e réel, puisqu'il est linéaire et diagonal dans 
etespa
e. La pro
édure de 
al
ul est illustré par le diagramme de la �gure 3.2.Dans la région interstitielle, nous utilisons la transformation de Fourier [67,68℄ de la densité ρ(G) pour obtenir une densité de 
harge radiale ρ(r) dansl'espa
e réel, qui sera utilisée à son tour pour évaluer Vxc(r). Une transforméede Fourier inverse de Vxc(r) produit Vxc(G).35



3.7 Constru
tion de l'hamiltonien et de la matri
e de re
ouvrementMattheiss [69℄ a utilisé la formule de Wigner [70℄ pour obtenir le potentielinterstitiel d'é
hange et de 
orrélation suivant :
Vxc(r) = −ρ1/3

[

0.984 +
0.943656 + 8.8963ρ1/3

(1 + 12.57ρ1/3)2

] (3.66)A l'intérieur des sphères MT, la même pro
édure de 
al
ul est appliquée ave
des valeurs di�érentes de ρ et un potentiel à symétrie sphérique.3.7 Constru
tion de l'hamiltonien et de la ma-tri
e de re
ouvrementComme les fon
tions d'onde, le potentiel et la densité étant 
onstruits, ilnous reste maintenant d'évaluer l'hamiltonien H et la matri
e de re
ouvre-ment S. Pour 
e faire nous partons de l'opérateur hamiltonien 2 :
H = −∆ + V (3.67)Et 
omme les fon
tions de base sont dé�nies partiellement (MT+interstitielle),la 
onstru
tion de H et S 
onsiste à deux 
ontributions de deux régions, 
'està dire :

H = HMT +HI et S = SMT + SI (3.68)Les 
ontributions seront 
al
ulées séparément3.7.1 Contribution des sphères MTdans la région des sphères mu�n-tin, nous dé
omposons l'opérateur ha-miltonien en deux parties : (1) La partie sphérique Hs qui 
ontient l'opérateurde l'énergie 
inétique ∆ et la partie sphérique du potentiel, (2) la partie nonsphérique du potentiel qui représente la partie non sphérique de 
et hamil-tonien Hns :
HMT = Hs +Hns = Hs + Vns = [−∆ + V (r)] +

∑

lm,l 6=0

Vl(r)Y
m
l (r̂) (3.69)En vertu des équations (3.12) et (3.13), et pour 
haque point k de la zone deBrillouin, la partie sphérique est donnée par :

〈Hs〉 =
∑

G,G
′
,l,m

El.
[

Ak∗
lm(G)Ak

lm(G
′

) +Bk∗
lm(G)Bk

lm(G
′

)〈U̇l|U̇l〉
]

+Ak∗
lm(G)Bk

l′m
(G

′

)
(3.70)2Nous omettons, dans 
ette partie, les indi
es G, G

′ et k pour simpli�er l'é
riture36



3.7 Constru
tion de l'hamiltonien et de la matri
e de re
ouvrement

Fig. 3.2 � Cal
ul du potentiel d'é
hange et de 
orrélation.37



3.7 Constru
tion de l'hamiltonien et de la matri
e de re
ouvrementet la partie non sphérique par :
〈Hns〉 =

∑

G,G′ ,l,l′ ,l′′

χ∗
iGlχjG′ l′I

i,j

l,l
′
,l′′
C l,m

l
′′

,m′′,l
′
,m′

(3.71)où C l,m

l′′ ,m′′,l′ ,m′
sont les 
oe�
ients de Clebsh-Gordan. Les éléments I sontdé�nis 
omme suit :

I i,j

l,l′ ,l′′
=
∫

MT

r2il(r)Vl′′ (r)jl′dr (3.72)où i{j} sont les fon
tions radiales U(r) ou U̇ , et
χiGl =











Ak

lm(G) si i = U

Bk

lm(G) si i = U̇
(3.73)De la même manière les éléments de matri
e de 
hevau
hement S sont :

〈S〉 =
∑

G,G′ ,l,m

[

Ak∗
lm(G)Ak

lm(G
′

)Bk∗
lm(G)Bk

lm(G
′

)〈U̇l|U̇l〉
] (3.74)ou expli
itement :

〈HMT 〉 =
∑

GG
′

[

∑

lm

[

El(A
k∗
lm(G)Ak

lm(G
′

) +Bk∗
lm(G)Bk

lm(G
′

)〈U̇l|U̇l〉) + Ak∗
lm(G)Bk

lm(G
′

)
]

+
∑

lm,l′m′ ,l′′m′′ ,l′′ 6=0

Ak∗
lm(G)Ak

l′m′ (G
′

)IU,U

l,l′ ,l′′
C l,m

l′′ ,m′′,l′ ,m′

+
∑

lm,l′m′ ,l′′m′′ ,l′′ 6=0

Ak∗
lm(G)Bk

l
′
m

′ (G
′

)IU,U̇

l,l′ ,l′′
C l,m

l′′ ,m′′,l′ ,m′

+
∑

lm,l′m′ ,l′′m′′ ,l′′ 6=0

Bk∗
lm(G)Ak

l
′
m

′ (G
′

)I U̇,U

l,l′ ,l′′
C l,m

l′′ ,m′′,l′ ,m′

+
∑

lm,l′m′ ,l′′m′′ ,l′′ 6=0

Bk∗
lm(G)Bk

l
′
m

′ (G
′

)I U̇,U̇

l,l′ ,l′′
C l,m

l′′ ,m′′,l′ ,m′

] (3.75)3.7.2 Contribution de la région interstitielleDans la région interstitielle les éléments de matri
e de l'hamiltonien et dere
ouvrement s'é
rivent respe
tivement sous la forme :
HGG

′

I (k) =
1

Ω

∫

I

e−i(G+k)r(− h̄2

2m
∆ + V (r))ei(G

′

+k)r (3.76)38



3.8 Constru
tion de la densité de 
harge
SGG

′

I =
1

Ω

∫

I

e−i(G+k)rei(G
′

+k)r (3.77)où Ω est le volume de la 
ellule élémentaire.Le potentiel V (r) prend la forme :
V (r) =

∑

G

VGe
−iGr (3.78)où l'hamiltonien et la matri
e de re
ouvrement sont déterminés dans toutl'espa
e (mu�n-tins et interstitielle). Le problème des valeurs propres del'équation (2.45) sera résolu pour 
haque point k de la zone de Brillouin.3.8 Constru
tion de la densité de 
hargeUne fois que le diagonalisation de l'hamiltonien a

omplie, les fon
tionspropres résultantes peuvent être utilisées pour déterminer la densité de 
hargeéle
tronique. La densité de 
harge est déterminée par une intégration sur lazone de Brillouin :

ρ(r) =
1

VBZ

∫

BZ

∑

n,εn(k)<EF

|ψn(k, r)|2d3k (3.79)ou VBZ est le volume de la zone de Brillouin, n l'indi
e de la bande, k leve
teur d'onde et EF est l'énergie de Fermi. Pour les 
al
uls des spins po-larisés la somme in
lut aussi l'indi
e de spin σ. Cependant dans le 
al
ulnon magnétique ou paramagnétique, un fa
teur de 2 doit être ajouté pourexpliquer la dégénéres
en
e de spin. Cette intégration doit être transforméeen une somme de poids sur tous les points k dans a�n de simpli�er les fon
-tions propres et les valeurs propres, où le 
hoix des points k et leurs poidsdépend de la méthode d'intégration utilisée. Ces poids ne dépendent passeulement des points k, mais aussi de la bande de l'énergie, puisque 
haquebande 
ontribue seulement à la densité de 
harge éle
tronique si son énergieest en dessous de l'énergie de Fermi, et la relation de ρ(r) devient :
ρ(r) =

∑

k

∑

n

|ψn(k, r)|2w(n,k) (3.80)ou w(n,k) représente le poids asso
ié au point k. Dans la méthode FLAPWles fon
tions propres sont présentées en termes des 
oe�
ients des ondesplanes augmentées.
ψn(k, r) =

∑

G

CG

n (k)ϕG(k, r) (3.81)39



3.8 Constru
tion de la densité de 
hargeA l'intérieur des sphères mu�n-tin, 
haque onde plane est une somme des har-moniques sphériques et des fon
tions radiales. Dans un sphère µ par exemple,la fon
tion propre est donnée par :
ψn(k, r) =

∑

G

CG

n (k)
∑

lm

(

AµG

lm (k)ul(r) +BµG

lm (k)u̇l(r)
)

Ylm(r̂) (3.82)ou bien
ψn(k, r) =

∑

lm

(

Aµ
lm(k)ul(r) +Bµ

lm(k)u̇l(r)
)

Ylm(r̂) (3.83)ave

Aµ

lm =
∑

G

CG

n (k)AµG

lm (k), Bµ
lm =

∑

G

CG

n (k)BµG

lm (k) (3.84)3.8.1 Constru
tion de la densité de 
harge à l'intérieurdes sphèressubstituons (4.84) dans l'équation (4.80), on obtient la densité de 
hargeéle
tronique dans la région des sphères mu�n-tin :
ρµ(r) = 1

VBZ

∫

BZ

∑

n,εn(k)<EF

∑

l
′
m

′

(

Aµ

l′m′ (k)ul′ (r) +Bµ

l′m′ (k)u̇l′ (r)
)∗
.

Y ∗
l′m′ (r̂).

∑

lm
(Aµ

lm(k)ul(r) +Bµ
lm(k)u̇l(r))Ylm(r̂)d3k

(3.85)La densité à l'intérieur des sphères MT est aussi développée en harmoniquessphériques :
ρν(r) =

∑

lm

Cµ
lm(r)Ylm(r̂) (3.86)Les 
oe�
ients Cν

l′′m′′ (r) peuvent déterminer, en substituant l'équation (3.86)par ∫ dΩYl′′m′′ (r̂) :

Cµ

l′′m′′ (r) = 1
VBZ

∫

BZ

∑

n,εn(k)<EF

∑

l′m′

(

Aµ

l′m′ (k)ul
′ (r) +Bµ

l′m′ (k)u̇l
′ (r)

)∗
.

∑

lm
(Aµ

lm(k)ul(r) +Bµ
lm(k)u̇l(r))C

mm
′

m
′′

ll′ l′′
d3k

(3.87)
où les 
oe�
ients Cmm

′

m
′′

ll′ l′′
sont des réels. Finalement nous40



3.8 Constru
tion de la densité de 
hargeappliquons la méthode d'intégration à la zone de Brillouin, on trouve :
Cµ

l′′m′′ (r) =
∑

l′ l
(

∑

k

∑

n

∑

m
′
m

(Aµ

l′m′ (k))∗Aµ
lm(k)Cmm

′

m
′′

ll′ l′′
w(n,k)

)

ul′ (r)ul(r)

+...A∗B +B∗A +B∗B...

(3.88)
3.8.2 Constru
tion de la densité de 
harge interstitielleDans la région interstitielle les fon
tions d'onde sont représentées sous laforme suivante :

ψn(k, r) =
∑

G

CG

n (k)ei(G+k)r (3.89)Commençons par l'équation (3.80), la densité de 
harge éle
tronique est :
ρ(r) =

1

VBZ

∫

BZ

∑

n,εn(k)<EF

∑

G
′
G

′′

(

CG
′

n (k)
)∗
CG

′′

n (k)ei(G
′′−G

′

)rd3k (3.90)La densité de 
harge éle
tronique dans la région interstitielle est développéeaussi en ondes planes, donnée par :
ρ(r) =

∑

G

ρGr (3.91)et les 
oe�
ients d'onde plane de la densité de 
harge sont :
ρG =

1

VBZ

∫

BZ

∑

n,εn(k)<EF

∑

G
′
G

′′ ,G′′−G
′=G

(

CG
′

n (k)
)∗
CG

′′

n (k)d3k (3.92)et la densité dépendante de k est donnée par :
ρG

n (k) =
∑

G
′
G

′′ ,G′′−G
′=G

(

CG
′

n (k)
)∗
CG

′′

n (k) =
∑

G
′

(

CG
′

n (k)
)∗
CG+G

′

n (k)(3.93)Pour 
haque 
oe�
ient, une somme sur tous les G doit être 
al
ulée.
41



Chapitre 4Le 
ouplage spin-orbite etl'anisotropie magnétiqueDans un matériau ferromagnétique, en-dessous de la température de Cu-rie l'ordre magnétique a pour origine l'énergie d'é
hange qui favorise l'aligne-ment des spins voisins. D'autre part, il existe une autre énergie, beau
oupplus faible, qui tend à orienter la dire
tion des spins ave
 des dire
tions 
ris-tallines parti
ulières, nommées dire
tion de fa
ile aimantation, où l'énergiedu système dépend de la dire
tion de son aimantation, relativement à ses axesde fa
ile aimantation. Nous appelons un terme d'énergie de 
e type, énergied'anisotropie magnétique. Généralement l'énergie d'anisotropie magnétiquepossède la même symétrie que la stru
ture 
ristallographique du matériau.Trois mé
anismes physiques sont responsables de 
e phénomène qui est 
onnudans la littérature sous le nom de l'anisotropie magnéto
ristalline. Le premierest d'origine 
lassique qui représente l'intera
tion dip�le-dip�le entre les mo-ments lo
alisés aux di�érents points de réseau [71, 72, 73℄. Le deuxième estl'e�et du 
hamp 
ristallin (Champ éle
trique 
réé par les autre atomes). Ledernier est relié aux axes des spins et est un 
ara
tère purement relativisteapparaît lorsque l'intera
tion spin-orbite est prise en 
ompte. Le 
ouplagespin-orbite 
ouple les spins au réseau 
ristallin en donnant la dépendan
e del'énergie aux axes des spins.4.1 Couplage spin-orbiteLa théorie de la fon
tionnelle de la densité non relativiste de Kohn etSham [33℄, très utilisée pour déterminer la stru
ture de bandes pour la plu-part des matériaux, est insu�sante pour expliquer beau
oup de phénomènesliés à l'optique et au magnétisme. Sa version spins polarisés LSDA (Lo
al42



4.1 Couplage spin-orbiteSpin Density Approximation), qui permet de 
al
uler le magnétisme ne peutexpliquer ni l'anisotropie magnétique ni la position de seuil d'absorption op-tique de l'or [59℄. Pour l'or au point de haute symétrie X le maximum dela bande de valen
e passe de sa valeur non relativiste de 1.8 eV à 1.1 eV entenant 
ompte du 
ouplage spin-orbite. LSDA don
 est in
apable d'expliquerbeau
oup de phénomènes qui sont dûs aux e�ets relativistes, et plus pré
isé-ment au 
ouplage spin-orbite. Dans les métaux de transition de la premièresérie, le 
ouplage spin-orbite est beau
oup plus faible devant l'e�et de 
hamp
ristallin et n'induit pas une modi�
ation de la bande de valen
e. L'inter-a
tion spin-orbite ajoute une 
ontribution orbitale au moment magnétique(déblo
age de moment orbital [59℄. Ce terme 
omme nous le verrons plustard, 
ontient un produit s
alaire de moment 
inétique orbital et de moment
inétique de spin, 
'est à dire, il fait intervenir un angle entre les axes 
ris-tallographiques et l'aimantaion, 
e qui explique l'existen
e d'un axe fa
ile etd'un axe di�
ile de l'aimantation. Comme nous venons de le montrer dansla se
tion 3.4.2, l'hamiltonien de Dira
 peut être transformé, ave
 des termessupplémentaires, en un hamiltonien analogue à l'hamiltonien de S
hrödin-ger. Dans 
ette partie nous intéressons au traitement du terme de 
ouplagespin-orbite, en posant :
H = H0 +HSOC (4.1)où

H0 est l'hamiltonien de Kohn-Sham semi relativiste.La méthode de la se
onde variation 
onsiste d'abord à résoudre le problèmeaux valeurs propres et aux ve
teurs propres de H0, puis à 
al
uler l'a
tiondu terme SOC sur 
es ve
teurs propres, par diagonalisation de l'hamiltonientotal. Pour un système ordonné, les valeurs propres de H0 s'é
rivent :
H0|n,k, σ〉 = εσ

n,k|n,k, σ〉 (4.2)Dans la méthode FLAPW les fon
tions d'onde sont données par :
|n,k, σ〉 = φσ

n,k(r) =











1√
Ω

∑

G
Cσ

n,k(r)ei(k+G).r r ∈ I
∑

lm

[

Almσ
n,k U

σ
l (r) +Blmσ

n,k U̇
σ
l (r)

]

Ylm(r) r ∈MT(4.3)où l'indi
e I représente la région interstitielle et MT les sphères mu�n-tin.Dans la région MT le potentiel 
ristallin possède la symétrie sphérique et sedéveloppe sur les harmoniques du réseau, dans 
e 
as HSOC devient :
HSOC = ξ(r).L.σ (4.4)43



4.1 Couplage spin-orbiteoù
ξ(r) = 1

2m2c2r
dV
dr
, σ sont les matri
es de Pauli et L est l'opérateur du momentorbital.Détermination de L.σPour déterminer la partie angulaire du 
ouplage spin-orbite L.σ, noussupposons que l'axe de quanti�
ation des spins (la dire
tion de l'aimanta-tion) est suivant un axe u déterminé par les angles θ et φ par rapport à l'axe

z. L'opération de rotation du SOC est donnée par :
[L.σ]z = R(L.σ)R+ (4.5)où R est l'opérateur de la matri
e de rotation [75℄

R(θ, φ) =









cos( θ
2
)e−i φ

2 sin( θ
2
)ei φ

2

−sin( θ
2
)e−i φ

2 cos( θ
2
)ei φ

2









(4.6)on é
rit l'opérateur de spin σ en termes des matri
es de Pauli σx, σy et σz

σx =

(

0 1
1 0

)

, σy =

(

0 −i
i 0

)

, σz =

(

1 0
0 −1

) (4.7)et l'opérateur du 
ouplage spin-orbite prend la forme :
L.σ =

(

Lz L−

L+ −Lz

) (4.8)où
L− et L+ sont les opérateurs du moment orbital donnés par :

L− = Lx − iLy, L+ = Lx + iLy (4.9)substituons les équations (4.8) et (4.6) dans l'équation (4.5), on trouve :
[L.σ]z =







[cos(θ)Lz + 1
2
sin(θ)(e−iφL− + eiφL+)] [cos2( θ

2
)e−iφL− − sin2( θ

2
)eiφL+ − sin(θ)Lz ].

[−sin2( θ
2
)e−iφL− + cos2( θ

2
)eiφL+ − sin(θ)Lz ] − [cos(θ)Lz + 1

2
sin(θ)(e−iφL− + eiφL+)]





(4.10)44



4.2 Théorème de for
e appliqué à l'anisotropie magnétiqueLes éléments de matri
e de l'hamiltonien total s'é
rivent :
〈n,k, σ|H|n′,k, σ′〉 = εn,kδn,n′δσ,σ′ + 〈n,k, σ|HSOC|n′,k, σ′〉 (4.11)et les éléments de matri
e de HSOC sont donnés par :

〈n,k|HSOC|n′,k〉 =







H↑↑
n,n′,k H↑↓

n,n′,k

H↓↑
n,n′,k H↓↓

n,n′,k





 (4.12)Les éléments non diagonaux H↑↓
n,n′ 
ouplent les deux 
omposantes de spin,et par 
onséquent, les deux sous-bandes de spin majoritaire et minoritairene sont pas indépendantes. En plus de l'é
art en énergie des niveaux εn,k dûaux éléments diagonaux du SOC, il se produit un renversement de spin dûaux éléments non diagonaux (spin �ip).4.2 Théorème de for
e appliqué à l'anisotropiemagnétiqueL'un des aspe
ts intéressant du magnétisme est l'anisotropie magnétique.En e�et 
ette anisotropie résulte d'une intera
tion 
omplexe que traduit l'in-tera
tion spin-orbite [76℄. Pour les matériaux magnétiques 3d par exemple,l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline (MAE) trouvée est de l'ordre dequelques µeV [77, 78℄ en volume et de l'ordre de quelques meV [79, 80℄ dansles surfa
es et les 
ou
hes min
es. Selon les modèles de Bruno [79℄ et vander laan [81℄ 
es petites valeurs du MAE est une 
onséquen
e du petit e�etdu 
ouplage spin-orbite 
omparé au reste des 
ontributions des termes del'hamiltonien. Cette intera
tion peut être traitée 
omme une perturbation.A 
ause de leur simpli
ité et le temps gagné par la méthode du théorèmede for
e [82℄, beau
oup de 
al
uls basés sur 
ette méthode ont été e�e
-tués [83, 84, 85℄ pour expliquer les résultats expérimentaux 
orrespondants[86, 87℄. Ces 
al
uls ont donné des meilleurs valeurs de l'énergie d'anisotropiemagnétique des métaux de transition 3d.l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline (MAE) est dé�ni 
omme la di�é-ren
e d'énergie :

MAE = E(axe difficile) − E(axe facile) (4.13)Parfois, la dire
tion di�
ile et la dire
tion fa
ile ne sont pas 
onnus d'avan
e,dans 
e 
as l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline référée 
omme la di�é-ren
e entre deux axes 
ristallographiques, où dans un 
ristal hexagonal par45



4.3 Théorème de for
eexemple, on peut é
rire :
MAE = E(axe a) −E(axe c) (4.14)On peut aussi dé�nir l'anisotropie magnéto
ristalline, où l'énergie dépen-dante de l'orientation de l'aimantation, EA(θ) 
omme :
EA(θ) = E(θ) − E(axe ref.) (4.15)où axe ref. indique l'axe 
hoisi 
omme référen
e, (généralement est l'axe fa
ileou l'axe de symétrie du 
ristal) et θ est l'angle mesurée à partir de lui.L'énergie d'anisotropie peut être aussi développée dans un 
ristal 
ubique
omme :

EA(θ) = K1(α
2
1α

2
2 + α2

1α
2
3 + α2

2α
2
3) +K2(α

2
1α

2
2α

2
3) + ... (4.16)où α1, α2 et α3 sont les 
osinus dire
teurs entre l'aimantation et les axes
ristallographiques. Dans le 
as d'un 
ristal hexagonal ou tétragonal a un seulaxe de symétrie (la dire
tion c), qui s'appelle l'anisotropie magnéto
ristallineuniaxe, dans 
e 
as l'énergie d'anisotropie s'é
rit sous la forme :

EA(θ) = K1sin
2(θ) +K2sin

4(θ) + ... (4.17)où Ki sont les 
onstantes d'anisotropie qui deviennent plus en plus petites.4.3 Théorème de for
eCe théorème stipule que l'anisotropie magnétique peut être 
al
ulée ensupposant que le 
ouplage spin-orbite (SOC) est une perturbation dans l'ha-miltonien total. C'est surtout par rapport au temps de 
al
ul que 
e théo-rème est utile. Si le terme du SOC est de petite 
ontribution, nous n'avonspas besoin de 
onverger le 
al
ul auto
ohérent pour 
al
uler ses e�ets sur lastru
ture éle
tronique. Une seule itération serait su�sante pour introduire
ette 
ontribution pour di�érentes dire
tions de l'aimantation. La façon de
al
ul de l'anisotropie magnétique par 
ette méthode est aussi 
itée dans lepapier [82℄. Si on 
onsidère un système non perturbé, son énergie totale estdonnée par l'équation :
E = T0[ρ(r)] + ∫

Vext(r)ρ(r)d3r+
1

2

∫ ∫

ρ(r)ρ(r′)d3rd3r′

|r− r′| +Exc[ρ(r)] (4.18)
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4.3 Théorème de for
eEn introduisant une perturbation, l'énergie totale 
hange et on aura un 
han-gement du premier ordre de la densité de 
harge, δρ :
δE = δT0[ρ(r)] +

∫

Vext(r)δρ(r)d3r

+1
2

∫ ∫ ρ(r)δρ(r′)d3rd3r′

|r−r′| +
∫

µxc[ρ(r)]δρ(r)d3r +O(δρ2)

≡ δT0[ρ(r)] +
∫

V (r)δρ(r)d3r +O(δρ2)

(4.19)et les identités suivantes :
Exc =

∫

ρ(r)εxc[ρ(r)]d3r (4.20)
δExc

δρ(r) = Vxc(r) = ρ(r)εxc[ρ(r)]
δρ(r) + εxc[ρ(r)] (4.21)

V = Vext(r) + VH + Vxc (4.22)ont été utilisées. L'énergie 
inétique peut é
rire sous la forme :
T0[ρ(r)] =

∑

i

εi −
∫

V (r)ρ(r)d3r (4.23)où εi sont les énergies de parti
ules (les valeurs propres de Fo
k) et le 
han-gement de l'énergie 
inétique (aussi au premier ordre dans le 
hangement dela densité de 
harge) est :
δT0[ρ(r)] = δ

∑

i

εi −
∫

δV (r)ρ(r)d3r −
∫

V (r)ρ(r)d3r (4.24)don
 si le potentiel est reste 
onstant (invariant), nous substituons l'équation(4.24) dans (4.19), on obtient :
δE = δ

∑

i

εi (4.25)qui est le théorème de for
e que nous voulons dérivé, où la di�éren
e del'énergie totale entre deux 
on�gurations de spin peut se rappro
her par ladi�éren
e entre la somme des valeurs propres jusqu'à l'énergie de Fermi pourdeux dire
tions de l'aimantation [82℄, et les deux sommes sont 
al
ulées ave
le 
ouplage spin-orbite (SOC). Quand le SOC est seulement introduit à ladernière étape, un grand e�ort de 
al
ul sera gagné. En e�et, nous faisons aupremier pas un 
al
ul ave
 un potentiel s
alaire relativiste et sans l'intera
tionspin-orbite jusqu'à la 
onvergen
e, et après nous 
al
ulons les valeurs propresy 
ompris l'intera
tion spin-orbite pour une seule itération pour un axe despin donné sans faire un 
hangement du potentiel self-
onsistent. Notonsque les deux 
al
uls doivent 
onvergés ave
 le même nombre de points kutilisé dans la détermination de l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline(voir �gure 5.12). 47



4.4 Le moment magnétique orbital4.4 Le moment magnétique orbitalDans les métaux de transition 3d, en l'absen
e du 
ouplage spin-orbite,les 
inq orbitales d (dxy, dxz, dyz, dx2−y2 et d3z2−r2) ne possèdent pas de mo-ment magnétique orbital puisqu'elles sont des fon
tions hybrides du nombrequantique orbital ml. Ainsi pour l'orbitale dx2−y2 par exemple, un 
ourantéle
tronique donnant naissan
e à un moment magnétique orbital selon ladire
tion +z est né
essairement 
ontrebalan
é par un autre 
ourant éle
tro-nique tournant dans le sens opposé qui 
rée un moment magnétique orbitalselon la dire
tion −z. Pour 
ette raison, on a l'habitude de dire que le mo-ment magnétique orbital est bloqué dans les solides 
ristallins. En présen
ed'un 
ouplage spin-orbite, la symétrie ±ml ne peut plus être 
onservée. L'in-trodu
tion du 
ouplage spin-orbite induit un moment magnétique orbital.Pour 
al
uler le moment orbital lσ,α
z à l'intérieur d'une sphère mu�n-tin αpar spin (σ), en utilisant la fon
tion d'onde |φσ,α

n,k|〉, nous 
al
ulons la valeurmoyenne de l'opérateur de lz.
〈lσ,α

z (E)〉 =
∫ E

Eb

∑

m

m.Nσ
α,l,m(E)dE (4.26)où Nσ

α,l,m est la densité d'états de symétrie lm de spin σ sur le site α 
al
uléeà partir de la fon
tion d'onde.
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Chapitre 5Résultats et dis
ussion
5.1 Approximation du 
hamp 
ristallindans 
ette se
tion nous étudions les propriétés magnétiques ainsi quel'anisotropie magnétique du CoO massif, CoO déposé sur les deux substratsde l'argent et de MnO par la théorie du 
hamp 
ristallin (CFT : 
rystal �eldtheory). Nous 
onsidérons un ion Co2+ ave
 la 
ou
he d7 et son état fon-damental 4F , qui satisfait les règles de Hund et 
orrespond à un spin totalmaximal et un moment orbital maximal. Dans son état paramagnétique il
ristallise dans une stru
ture 
ubique NaCl, où Co2+ forme un réseau f

entouré par un o
tahédrie formé par les atomes les plus pro
hes voisins del'oxygène (Fig.5.1). En dessus de la température de Néel (TN = 2910K) il aété montré que CoO 
ristallise dans une stru
ture tétragonale ave
 une petiteélongation de 0.25% [103℄ et un groupe d'espa
e Fm3m [105℄. En dessous dela température de Néel la 
on�guration magnétique du CoO est antiferroma-gnétique type II où les moments magnétiques atomiques sont arrangés dansune 
on�guration ferromagnétique parallèle aux plans (111) ave
 des signesalternées dans les plans su

essifs. Cette stru
ture AF II peut être dé
rit parune double 
ellule élémentaire rhomboédrique (si nous négligeons la défor-mation (Fig 5.1) de groupe spatial R3̄m(D3d), de plus aussi il présente unegrande 
ontra
tion tétragonale de 1.2% [104, 105℄. Cette déformation devientplus importante dans le 
as où les �lms de CoO sont déposés sur les substratsde l'argent et MnO. Dans le 
as du substrat de MnO, CoO présente une al-longement sur le plan de l'ordre de 4% [106℄. En plus de 
es e�ets élastiques,la valeur du moment magnétique orbital mesurée par l'expérien
e de di�ra
-tion neutronique est égale 1µB [107℄ montre un fort 
ouplage entre le spinet les degrés de liberté spatiaux via le SOC (spin orbit-
oupling). Dans laphase antiferromagnétique au dessous de la température de Néel, le 
ouplage49



5.1 Approximation du 
hamp 
ristallind'é
hange magnétique entre les deux sous réseaux de Co2+ dans CoO (superé
hange) peut être dé
rit par le modèle de Heisenberg (dans la limite d'uneforte 
orrélation d'éle
trons), où le 
ouplage d'é
hange dépend inversementde U et est proportionnel au 
arré des intégrales de saut (Anderson terme).

Fig. 5.1 � La stru
ture NaCl du CoO à l'état paramagnétique (à gau
he)et la 
ellule magnétique AF II du CoO (à droite). Les atomes du 
obalt en
ouleur grise et de l'oxygène en 
ouleur rouge. L'atome au 
entre du Co estentouré par un o
tahèdre formé par les atomes d'oxygène.5.1.1 Hamiltonien indépendant de spinDans 
ette partie nous négligeons le 
ouplage spin-orbite et le 
ouplaged'é
hange. L'ion libre Co2+ est perturbé par le 
hamp 
ristallin 
ubique. Dansla symétrie 
ubique l'hamiltonien s'é
rit :
H = V0 + 11

√
π∆

[

y0
4(r̂) +

√

5

14

(

y4
4(r̂) + y−4

4 (r̂)
)

]

+ o(r4) (5.1)où V0 est la partie sphérique du potentiel, ∆ est un 
onstant représente le
hamp 
ristallin 
ubique et ym
l sont les harmoniques sphériques. Le terme 4Fest dé
omposé par le 
hamp 
ristallin en deux niveaux Γ4, Γ5 et un singulet

Γ2 (tout au long de 
e travail nous utiliserons les représentations irrédu
tibles
Γ1,....Γ5 pour la symétrie 
ubique Oh en l'absen
e de 
ouplage spin-orbite et
Γ6,....Γ8 dans le 
as où le 
ouplage spin-orbite est in
lus) [108, 109℄. Les troisorbitales Γ2, Γ4 et Γ5 sont lo
alisées à −6∆, 3∆ et −∆ respe
tivement (Fig.5.2) où ∆ ≈ -0.262 eV [110, 111℄. Si on prend la déformation tétragonaleen 
onsidération, nous pouvons montrer que la déviation du 
hamp 
ristallin50



5.1 Approximation du 
hamp 
ristallin
ubique ∆V peut s'é
rire sous la forme :
∆V (r) = η.

[

δa

a0

− δc

a0

]

y0
2(r̂) +O(

r4

a5
) ≈ ηγy0

2(r̂) (5.2)où
γ =

δa

a0
− δc

a0
(5.3)

η est une 
onstante représentant le 
hamp 
ristallin tétragonal et a0 est leparamètre de réseau pour la stru
ture 
ubique NaCl, δa = a − a0 et δc =
c− c0 (a et c sont les paramètres de réseau pour la stru
ture tétragonale).Kanamori [112℄ a estimé que η est de l'ordre de 0.124 eV et produit unetension (déformation) de 1% à basse température. I
i nous avons estimé η àpartir de la valeur expérimentale du 
onstante élastique C11 [113, 114, 115℄ quisuppose que le 
hangement dans l'énergie totale est dû au stress (
ontrainte)uniaxe traduit 
omplètement à une variation tétragonale du potentiel et devolume d'équilibre par rapport à 
elui de l'expérimental. Cela 
onduit à unevaleur de η autour de 0.0235 eV ave
 une variation de volume de 0.6%. Lesigne du potentiel tétragonal∆V est déterminé par le signe de γ (voir Eq.5.3).Sous la déformation tétragonale, l'orbitale triplet Γ4 est dé
omposée en deuxniveaux : un singulet Γ1′ et un doublet Γ3, 
ependant l'orbitale triplet Γ5 estdé
omposée en un singulet Γ2

′ et un doublet Γ3. Le plus haute orbitale Γ2ne se divise pas (voir Fig.5.2). Le niveau le plus bas est Γ3 pour γ < 0 et Γ1′pour γ > 0. En utilisant la théorie du groupe, nous montrons que la fon
tiond'onde 
orrespond à l'orbitale de l'état doublet Γ3(E) est de la forme :
ψE(r̂) =

√

5

8
y±3

3 (r̂) −
√

3

8
y±1

3 (r̂) (5.4)et pour l'orbitale de l'état singulet Γ1′ (A2) est de la forme :
ψA2

(r̂) = y0
3(r̂) (5.5)A 
ause de la 
ompression le long de l'axe c (c < a0 < a ⇔ γ > 0), lemoment magnétique orbital est ±1.5µB. Cependant si c > a0 > a le momentorbital est nul. Nous notons aussi que dans le 
as du CoO déposé sur lesubstrat d'argent par la méthode du GGA+U un moment magnétique orbital
al
ulé est beau
oup plus petit que 
elui du CoO déposé sur le substrat deMnO, en a

ord ave
 notre modèle et les résultats expérimentaux [106℄. Ilreste maintenant d'introduire le 
ouplage spin orbite et on 
al
ule l'énergied'anisotropie magnétique du CoO soumis à une déformation tétragonale.51



5.1 Approximation du 
hamp 
ristallin
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Fig. 5.2 � Dé
omposition du terme 4F par le 
hamp 
ristallin 
ubique Oh etle 
hamp 
ristallin tétragonal D4h dans les représentations irrédu
tibles ave
les divisions des niveaux de l'énergie 
orrespondantes.5.1.2 E�et de 
ouplage spin-orbiteDans 
ette se
tion nous allons voir l'e�et du SOC sur les propriétés ma-gnétiques du CoO. L'hamiltonien de 
ouplage spin-orbite dans la symétriesphérique est donné par :
Hsoc = λL.S (5.6)Les valeurs expérimentales et les valeurs 
al
ulées de λ variée entre -0.07 à-0.02 eV [106, 116℄ (notre valeur 
al
ulée et de l'ordre de -0.07 eV voir lase
tion 5.2). Si le SOC est in
lus 
omme une perturbation l'orbitale de l'étattriplet Γ4 (plus basse en énergie) sera divisée en trois niveau : un singulet,un doublet et un triplet [117℄(voir Fig.5.3). L'orbitale Γ6 est de basse énergiede 15

4
|λ|, l'orbitale doublet Γ8 est baissé par 6

4
|λ|, 
ependant que pour les52



5.1 Approximation du 
hamp 
ristallin

 Ion libre Champ cristallin cubique SOC Distorsion tetragonale

4
F

Γ4(12)

Γ5(12)

Γ2(4)

Γ8(4)

Γ7(2)

Γ8(4)

Γ6(2)

Γ6(2)
Γ7(2)

Γ7(2)
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Γ6(2)

6|λ| −9λ/4+0(λ2)

6λ/4+0(λ2)

15λ/4+0(λ2)

3∆

−∆

−6∆

Fig. 5.3 � Dé
omposition du terme 4F par le 
hamp 
ristallin 
ubique Oh,le 
ouplage spin-orbite (SOC) et 
hamp 
ristallin tétragonal D4h dans lesreprésentations irrédu
tibles ave
 les divisions des niveaux de l'énergie 
or-respondantes .niveaux les plus hautes, le doublet Γ8 et le singulet Γ7 sont très pro
hesen énergie et ont poussé au-dessus par 9
4
|λ|. Sous l'a
tion de la déformationtétragonale l'orbitale Γ8 est dé
omposée en deux orbitales doublets Γ6 + Γ7appelées aussi les doublets de Kramer. Après avoir dis
uté l'e�et du 
hamp
ristallin et l'e�et de 
ouplage spin orbite sur l'état fondamental de l'ion

4F nous dis
utons dans la pro
haine se
tion l'e�et de 
ouplage d'é
hange(intera
tion d'é
hange) et on 
al
ule l'énergie d'anisotropie magnétique endessous de la température de Néel.
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5.1 Approximation du 
hamp 
ristallin5.1.3 Intera
tion d'é
hange et l'énergie d'anisotropie ma-gnétiqueNous introduisons maintenant le SOC et on suppose que la dire
tion del'aimantation est suivant le ve
teur unitaire u désigné par deux angles, unangle θ que fait l'aimantation ave
 l'axe z et un angle azimutal ϕ (voir la�gure 5.4). L'énergie d'anisotropie magnétique est la di�éren
e entre les éner-gies de l'état fondamental pour deux orientations di�érentes de l'aimantation.Pour avoir une énergie d'anisotropie magnétique, nous avons besoin en plusdu SOC du 
ouplage d'é
hange magnétique. Nous 
onsidérons maintenantdeux ions de Co2+ en intera
tion antiferromagnétique et soumis au même
hamp 
ristallin. L'aimantation du premier ion est suivant le ve
teur unitaire
u 
ara
térisé par les angles (θ, ϕ) et le deuxième est selon -u 
ara
térisé parles angles (π − θ, π + ϕ). Les deux spins interagissent via l'hamiltonien deHeisenberg :

Hec = JS
(1)
u

S
(2)
−u

(5.7)où J (l'intégrale d'é
hange) est positive mène à un 
ouplage antiferromagné-tique entre les inos Co2+.La �gure 5.5(a) montre la variation de l'énergie d'anisotropie magné-to
ristalline du CoO sous 
ontrainte selon l'axe c. nous montrons que pour
γ = 0 la dire
tion fa
ile est perpendi
ulaire au plan (θ = 0). Pour une sy-métrie 
ubique parfaite (a = c ou γ = 0) la valeur de l'énergie d'anisotropiemagnétique est égale 2.03 meV lorsque nous prenons les valeurs ∆ = -0.25eV, λ = -0.0225 eV et η = 0.0235 eV. Cette valeur de MAE augmente ave
l'augmentation du rapport γ. L'énergie d'anisotropie atteint la valeur 13.2meV pour γ = 4% et qui 
orrespond au 
as du CoO déposé sur le substrat duMnO [106℄. Dans le 
as où γ < 0 la dire
tion fa
ile est dans le plan (θ = π

2
).Pour γ = −1.1% (
as du CoO déposé sur le substrat d'argent) notre valeur
al
ulée de l'énergie d'anisotropie est de l'ordre de -1.8 meV.La variation du moment orbital est aussi présentée dans la Fig.5.5(b),sur laquelle on montre que le moment orbital perpendi
ulaire au plan Lzdisparaît pour θ = π

2
et atteint sa valeur maximale pour θ = 0, par 
ontrele moment orbital du plan Lx atteint son maximum pour θ = π

2
et s'annulepour θ = 0. Le moment orbital reste toujours dans le plan (xz). La valeurmaximale du moment orbital dépend de la valeur de déformation tétragonale,et vaut 0.86, 0.87 et 0.89 µB pour les systèmes CoO/Ag, CoO et CoO/MnOrespe
tivement. Nous avons montré dans 
ette se
tion, en utilisant un modèlesimple basé sur la théorie du 
hamp 
ristallin que le moment orbital du CoOne dépasse pas 1.5µB qui est le moment orbital maximal de tous les états54



5.1 Approximation du 
hamp 
ristallin

Fig. 5.4 � Orientation de l'aimantation par rapport aux axes de 
oordonnées.
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) en fon
tion de l'angle θ et ave
 ϕ = 0 pour di�é-rentes distorsions tétragonales. Le pour
entage 
orrespond aux valeurs de γ(voir Eq.5.3) .55



5.2 Cal
uls ab-initiodivisés de l'état fondamental triplet Γ4, et deuxièmement la présen
e de tel
ouplage 
ombiné ave
 la déformation tétragonale mene la dire
tion fa
ilede l'aimantation du plan à une dire
tion perpendi
ulaire au plan suivantle rapport a/c. L'appro
he atomique utilisée dans 
ette se
tion est baséesur les paramètres ∆, η et λ, et leurs valeurs sont extraites de l'expérien
e.Dans la pro
haine se
tion nous utilisons la théorie de la fon
tionnelle dela densité (DFT : Density Fun
tional theory) pour dé
rire les propriétéséle
troniques, magnétiques et l'énergie d'anisotropie magnétique du CoO,CoO/Ag et CoO/MnO.5.2 Cal
uls ab-initio5.2.1 Détail de 
al
ulDans 
ette partie nous utilisons la méthode de linéarisation des ondesplanes augmentées à potentiel total (FLAPW) [118, 119℄ appliquée dansle 
adre du 
ode Fleur [120℄ ave
 l'approximation du gradient généralisé(GGA) [121℄ 
ombinée ave
 l'intera
tion 
oulombienne (GGA+U) pour dé-
rire la forte 
orrélation éle
tronique de CoO [122℄. Les 
al
uls de la méthodeGGA+U sont e�e
tués pour di�érentes valeurs de paramètre de Hubbard Uet la valeur de l'intégrale d'é
hange a été gardé 
onstante et est égale à 0.92eV [123℄. Les valeurs du paramètre de 
ouplage spin-orbite sont 
al
ulées demanière auto
ohérentes pour le 
obalt et l'oxygène. Sa valeur pour les états
d de 
obalt est -0.07 eV, bien que la valeur de λ pour les orbitales p du
obalt est beau
oup plus grande (-0.43 meV), mais sa 
ontribution à l'ha-miltonien est négligeable à 
ause du faible moment magnétique de spin etorbital asso
iés aux états p. De plus la valeur de λ pour l'oxygène est -0.029eV et il a aussi une 
ontribution négligeable. Le 
ut-o� des fon
tions d'ondesplanes qui limite le nombre des ve
teurs de réseau ré
iproque qui entre dansle développement des fon
tions d'onde de Kohn-Sham sur les fon
tions dela base LAPW, Kmax = 4.1 a.u.−1 et le 
ut-o� dans l'espa
e ré
iproque quilimite le nombre d'onde planes utilisées dans le développement de la densitéde 
harge et le potentiel dans la région interstitielle Gmax = 12.3 a.u.−1, etle rayon de la sphère mu�n-tin est pris égal 2.23 a.u. et 1.73 a.u. pour le
obalt et l'oxygène respe
tivement. Les fon
tions d'onde ainsi que la densitéde 
harge et le potentiel à l'intérieur de la sphère mu�n-tin sont développésjusqu'à lmax = 8. La 
onvergen
e de l'énergie d'anisotropie magnéto
ristal-line (MAE) dans la zone de Brillouin est obtenue pour un nombre de points
k égal à 12500 (voir Fig.5.12).Les ve
teurs de réseau de Bravais utilisé dans les 
al
uls sont (a, a/2, c/2),56
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(a/2, a, c/2), (a/2, a/2, c), mène à une stru
ture rhomboédrique (trigonal)dans le 
as où a = c et une stru
ture tri
linique dans le 
as a 6= c. Dans tousles 
al
uls, nous avons utilisé les paramètres de réseau trouvés expérimenta-lement [106℄ pour CoO massif, CoO/Ag et CoO/MnO.5.2.2 Propriétés stru
turales et éle
troniques du CoOComme nous l'avons mentionné pré
édemment, le CoO est un monoxydeisolant antiferromagnétique qui 
ristallise dans une stru
ture NaCl. Son para-mètre de réseau expérimental est a=4.26A0 [106℄. Selon les ve
teurs de Bra-vais 
ités auparavant, les positions des quatres atomes sont : deux atomes de
obalt magnétiques de spin up et spin down situés à (0, 0, 0) et (1

2
, 1

2
, 1

2
) res-pe
tivement, et deux atomes d'oxygène non magnétique situés à (1

4
, 1

4
, 1

4
) et

(-1
4
, -1

4
, -1

4
). Pour e�e
tuer la relaxation atomique, nous avons 
al
ulé l'énergietotale Etot en fon
tion du volume. La �gure 5.6 montre la variation de Etot enfon
tion du volume de la 
ellule unitaire en utilisant soit la LDA, GGA, ouGGA+U (U=6.2 eV). La LDA sous-estime le paramètre de réseau a d'environ

3% et la GGA+U surestime a d'environ 1.5%, alors que la GGA a produit
orre
tement le paramètre expérimental. Pour un meilleur 
ompréhensiondu r�le de la 
orrélation éle
tron-éle
tron sur la stru
ture éle
tronique dumonoxyde de 
obalt, nous étudions la stru
ture de bande dans la 
ellule élé-mentaire rhomboédrique (trigonal) de la stru
ture magnétique type AF-II, enutilisant la GGA (Fig.5.7) et GGA+U (Fig.5.8). Dans la stru
ture 
ubiquel'orbitale d est dé
omposée en deux niveaux : un triplet t2g (dxy, dzy, dxz) etun doublet eg (dx2−y2, d3z2−r2), alors que dans la symétrie rhomboédrique,l'orbitale d est dé
omposée en un doublets eg et e′g et un singulet ag (e′g et ag
orrespondent à la division 
ubique t2g). Dans la �gure 5.7, nous présentonsla stru
ture de bande obtenue par la méthode GGA. Le 
al
ul ave
 
etteméthode 
onduit à un 
omportement métallique dans le CoO, alors que 
'estun parfait isolant. Le niveau de Fermi est situé dans le milieu de l'orbitale
t2g (e′g + ag) qui est partiellement remplie par trois éle
trons de spin up etdeux éle
trons de spin down (voir aussi la �gure 5.9). Les orbitales O-2p pré-sentées en lignes blues sont les bandes les plus basses en énergie et très largesave
 une largeur de bande de 5 eV, elles sont 
ouplées ave
 les orbitales duCo-d (la 
ourbe violet). L'orbitale ag de spin majoritaire (ligne 
ontinue ennoire) et l'orbitale de l'état d'oublet e′g (ligne 
ontinue rouge) sont étenduessur une fenêtre d'énergie d'une largeur de 1.5 eV. Ils s'allongent jusqu'à -3 eVen dessous du niveau de Fermi (EF ). les eg de spin majoritaire représentéesen lignes vertes ont une largeur de bande ≈ 1 eV. Pour les états ag de spinminoritaire (ligne noire dis
ontinue) et e′g (ligne rouge dis
ontinue) 
roient leniveau de Fermi et ont une largeur de bande de 1.3 eV. Les états eg de spin57
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Fig. 5.6 � Variation de l'énergie totale (Etot) en fon
tion du volume du CoO
al
ulée par La LDA, GGA et GGA+(U = 6.2 eV).minoritaire (ligne verte pointillée) sont poussés vers les plus hautes éner-gies de 1.9 eV en dessus du niveau de Fermi. Sur la �gure 5.9 qui représente ladensité d'états (DOS) du CoO dans la phase AF-II, on voit 
lairement l'ab-sen
e de la bande de l'énergie interdite et que la densité d'états au niveau deFermi n'est pas nulle (DOS(EF ) = 3.34 states/eV), don
 le GGA a é
houé detrouver l'énergie de gap observée expérimentalement et 
ela est raisonnable
ar l'approximation GGA ne traite pas bien les intera
tions éle
tron-éle
tron.La �gure 5.8 montre la stru
ture de bande 
al
ulée par la méthode GGA+Uave
 U = 6.2 eV et J = 0.92 eV et les orbitales asso
iées au point d'hautesymétrie Gamma (Fig 5.8 b). Le paramètre d'intera
tion 
oulombienne U
hange la dispersion des bandes. les bandes o

upées sont poussées vers lesplus basses énergies et les bandes ino

upés vers les plus hautes énergies.58
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Fig. 5.7 � La stru
ture de bande de la stru
ture rhomboédrique du CoO AF-II 
al
ulée par la méthode GGA (a) et la zone de Brillouin rhomboédriqueéquivalente (b).La bande la plus basse est due prin
ipalement à une hybridation entre lesorbitales O-2p et les dxz et dyz. la deuxième bande et la troisième lo
aliséesentre -5 eV et 6 eV sont les états doublets (eg) du Co. les états doublets etl'état singulet (4ème au 8ème bande) sont étendues sur une gamme d'énergiede 2 eV. Les orbitales O-2p sont maintenant lo
alisées à 1.5 eV en dessousdu niveau de Fermi (9ème - 11ème bandes). L'état singulet ag, qui est main-tenant une 
ombinaison linéaire de dxz et dyz est situé à 3 eV en dessus duniveau de Fermi et les états doublets eg sont maintenant situés entre 4.6 eVet 5 eV en dessus de EF . La �gure 5.9 montre aussi la densité d'états de la59
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Fig. 5.8 � (a) La stru
ture de bande de la stru
ture rhomboédrique du CoOAF-II 
al
ulée par la méthode GGA+(U=6.2 eV), (b) densité éle
troniqueminoritaire du Co et (
) densité éle
tronique majoritaire au point Γ pourdi�érentes bandes.
60



5.2 Cal
uls ab-initiostru
ture déformée du CoO ave
 c/a = 0.988 (
ette valeur réfère le CoO envolume). L'utilisation du GGA+U 
onduit à l'apparition du gap dans le CoO
omme indique sur la �gure 5.9 et la valeur de la bande de l'énergie interditeest de l'ordre de 2.44 eV pour U = 6.2 eV (
ette valeur qui représente le gapindire
t est 
al
ulée entre le maximum de la bande de valen
e au point U etle minimum de la bande de 
ondu
tion au point Γ). La bande de l'énergieinterdite dire
te (le gap dire
t) 
orrespond au gap optique est plus grandepar 0.6 eV et se produit au point d'haute symétrie Γ. Ces résultats sont enbon a

ord ave
 
eux mesurés par l'expérien
e (voir le tableau 5.1). Les va-leurs 
al
ulées des moments magnétiques en GGA, LDA et GGA+U sontreprésentées dans le tableau 5.1. Pour les deux méthodes, la GGA et LDA,les moments magnétiques de spin sont de l'ordre de 2.45µB et 2.40µB res-pe
tivement. Pour la GGA+U la valeur des moments magnétiques dépendlégèrement de la valeur du paramètre de Hubbard U elle varie entre 2.70et 2.74µB pour des valeurs de U=6.2 eV et 8.3 eV. Nos valeurs du ms nesont pas en bon a

ord ave
 
elles de l'expérien
e et la plus grande valeurdu moment magnétique expérimental est due à la 
ontribution du momentmagnétique orbital. Cette 
ontribution, 
omme estimée par Svane [91℄ etAnisimov [123℄ donne un moment magnétique supplémentaire de 1µB pourle moment magnétique total du CoO. Dans l'absen
e du moment orbital laréféren
e 
orre
te de la valeur expérimentale pour le moment magnétique despin serait par 
onséquent entre 2.35µB - 2.80µB.La présen
e de l'e�et de 
ouplage spin-orbite 
ombiné ave
 le paramètrede Hubbard qui traite les fortes 
orrélations des éle
trons Co-d donne unmoment magnétique orbital de 1µB pour U = 6.2 eV. Cette valeur est en bona

ord ave
 
elle mesurée expérimentalement par Takeo et Shishidou [94℄par XAS (x ray absorption spe
tros
opy), 
ependant dans l'approximationdu GGA le moment magnétique orbital 
al
ulé est de l'ordre de 0.17µB, 
ettevaleur demor est presque la même à 
elle 
al
ulée par LDA de 0.16µB. Notonsque 
es deux valeurs sont très petites par rapport à 
elles de l'expérien
e (voirle tableau 5.1).Pour véri�er la valeur du moment orbital nous avons étudié la variationdu morb et le gap d'énergie en fon
tion du paramètre du Hubbard U (voirla �gure 5.10). Nous remarquons que la valeur du moment orbital qui 
or-respond au gap expérimental (2.4 et 2.6 eV) est de l'ordre de 1µB. Le gapaugmente de façon 
ontinue ave
 l'augmentation du paramètre de HubbardU. Cependant le moment magnétique orbital s'annule pour des petites va-leurs de U et augmente pour atteindre une valeur de 1µB à U = 2 eV et arriveà la saturation pour toutes les plus grandes valeurs de U jusqu'à 10 eV. Dela même façon aussi, la �gure 5.11 montre la variation du moment orbital enfon
tion du nombre de points k, nous observons que la valeur du morb reste61



5.2 Cal
uls ab-initioTab. 5.1 � Les moments magnétiques de spin ms, orbital morb et total mTen (µB) et la bande de l'énergie interdite (Eg) du CoO 
al
ulés ave
 GGAet GGA+U. Le 
ouplage spin-orbite est in
lus. Les résultats sont 
omparésave
 les autres 
al
uls et aux résultats expérimentaux.Méthode ms morb mT Eg(eV)GGA 2.45 0.17 2.62 0.0LDA 2.40 0.16 2.56 0.0GGA+(U=6.2) 2.70 1 3.70 2.44GGA+(U=7.8) 2.73 1.035 3.73 2.96GGA+(U=8.3) 2.74 1.038 3.74 3.00LSDA [89℄ 2.3LSDA+SOC [88℄ 2.37 0.31 2.72 0.0LSDA+OP [90℄ 2.41LSDA+SIC [91℄ 2.33 2.12 4.53 0LDA+(U = 5 eV) [89℄ 2.74 2.45LDA+(U = 8 eV) [95℄ 2.7 1.05 3.75LSDA+U+SIC [91℄ 2.53 1.19 3.72 2.81Expt. 1a,b, 3.35c, 3.80a,b, 3.98d 2.6d, 2.4faRef. 61, bRef. 66, 
Ref. 63, dRef. 64, fRef. 67.
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Fig. 5.9 � Densité d'état totale (DOST) du CoO, 
al
ulée en utilisant : GGAet GGA+U (U = 6.2 eV).
onstante (de l'ordre de 1µB) même si le nombre de points k augmente et
ela 
on�rme la valeur du morb trouvée expérimentalement. Norman [88, 90℄.62
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5.2 Cal
uls ab-initio5.2.3 Énergie d'anisotropie magnétique du CoOBeau
oup de travaux théoriques ont été 
onsa
rés au 
al
ul de l'énergied'anisotropie magnéto
ristalline (MAE) du CoO, soit par l'approximationde l'énergie totale (TE) d'une manière self-
onsistent, ou par la méthode duthéorème de for
e (FT : for
e theorem) [82, 97℄. L'énergie d'anisotropie ma-gnéto
ristalline peut être 
al
ulée 
omme la di�éren
e dans l'énergie totaleentre deux dire
tions 
ristallographiques. La présen
e du 
ouplage spin-orbite(SOC) réduit la symétrie, dans 
e 
as on a besoin de faire une 
onvergen
e del'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline en fon
tion du nombre de points kdans la zone de Brillouin (BZ). La �gure 5.12 montre la variation du MAEen fon
tion du nombre de points k. On remarque que nous avons besoin de12500 points k pour 
onverger MAE dans la zone de Brillouin (BZ).Sur le tableau 5.2, nous présentons les 
al
uls de l'énergie d'anisotropiemagnétique suivant plusieurs dire
tions (autre que les dire
tions des axes)en fon
tion de l'angle θ que fait l'aimantation ave
 l'axe c et l'angle ϕ entrel'axe a et la proje
tion de l'aimantation sur le plan (xy). Á partir du tableau5.2 et la �gure 5.13, on voit que dans les deux méthodes de 
al
ul : théorèmede for
e et l'énergie totale, la dire
tion fa
ile de l'aimantation dans le 
as duGGA est selon la dire
tion désignée par ϕ = 450 et θ = 660 et l'axe di�
ileest suivant [001], alors que dans le 
as du GGA+U(FT) et GGA+U(TE),la dire
tion fa
ile de l'aimantation est parallèle au plan et l'axe c[001] est ladire
tion di�
ile de l'aimantation. D'autre part la valeur de l'énergie d'aniso-tropie magnétique est 
al
ulée i
i 
omme la di�éren
e de l'énergie entre l'axefa
ile et le l'axe di�
ile est de l'ordre de 0.6 meV dans le 
al
ul du théorèmede for
e et 0.55 meV dans le 
al
ul self 
onsistant de l'énergie totale pourl'approximation du GGA. Dans le 
as du GGA+U(FT) et GGA+U(TE) ave
U = 6.2 eV, les valeurs de l'énergie d'anisotropie magnétique sont respe
tive-ment 2.45 meV et 2.2 meV. Les valeurs de l'énergie d'anisotropie magnétiqueobtenues dans le 
as du GGA ne sont pas en a

ord ave
 les valeurs 
al
uléespar Haverkort [99℄ de 2.3 meV et Kanamori [100℄ de 1.2 meV, 
ependant lesvaleurs 
al
ulées en GGA+U sont en bon a

ord ave
 les résultats obtenuspar Haverkort [99℄ et en désa

ord légèrement ave
 le résultat expérimentalde Roth [104℄ qui a trouvé que la dire
tion fa
ile est selon l'axe [1̄1̄7] et faitpar 
onséquen
e un angle 11o30′ ave
 l'axe z.5.2.4 Énergie magnétique dipolaireUne 
ontribution importante pour les mesures de l'énergie d'anisotropiemagnétique est l'énergie d'anisotropie de forme qui résulte d'une intera
-tion dipolaire 
lassique entre les moments magnétiques m(r). Dans la GGA,64
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ul de l'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline en fon
tiondu nombre de points k dans la zone de Brillouin (BZ).Tab. 5.2 � Énergie d'anisotropie magnéto
ristalline (MAE) en meV du CoO,en utilisant GGA et GGA+U (U=6.2 eV) par les deux méthodes : théorèmede for
e (FT) et le 
al
ul auto
ohérent de l'énergie totale. Les résultats sont
omparés ave
 le 
al
ul de Haverkort [99℄.Méthode E(x,y) − Ez E[ϕ=450,θ=660] −EzGGA(FT) -0.40 -0.6GGA+U(FT) 2.45GGA(TE) -0.34 -0.55GGA+U(TE) 2.2Haverkort [99℄ 2.3nous avons obtenu une valeur de -0.0005 meV et ave
 GGA+U, la valeurde l'énergie dipolaire est approximativement égale -0.0011 meV, nous voyonsque la 
ontribution de l'énergie dipolaire à l'énergie d'anisotropie magnétiqueest négligeable. Ces résultats sont en bon a

ord ave
 les autres 
al
uls del'énergie dipolaire [98℄. 65
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ulée par la méthodedu théorème de for
e en fon
tion de l'angle θ pour di�érents angles ϕ duCoO, en utilisant la GGA et GGA+U (U=6.2 eV).66



5.3 Propriétés magnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO/Ag et CoO/MnO5.3 Propriétés magnétiques et l'anisotropie ma-gnétique du CoO/Ag et CoO/MnOPour avoir l'e�et des 
ontraintes 
ausées par le substrat sur les propriétésmagnétiques du CoO, nous allons étudier dans 
ette se
tion deux systèmesdi�érents, le premier 
as est de déposer CoO sur le substrat de l'argent où
c/a > 1 et le deuxième système est du CoO déposé sur le substrat de l'oxydede Manganèse (MnO) où c/a < 1. Le paramètre de réseau de l'argent envolume (4.09A0) est plus petit que 
elui du CoO en volume (4.26A0) et leparamètre de réseau du MnO en volume (4.444A0) est plus grand que du CoO.Nous attendons par 
onséquent que le paramètre de CoO sur Ag peut être
ontra
té et de CoO sur MnO peut être dilaté. Ces e�ets de déformation ontété observés ré
emment par Csiszar et al [106℄ qui ont trouvé par l'utilisationde la di�ra
tion du rayon x que le CoO sur Ag est légèrement 
ompressédans le plan (a|| = 4.235A0, a⊥ = 4.285A0) et par RHEED (ré�e
tion highenergy ele
tron di�ra
tion) que le CoO sur MnO est allongé dans le plande (4%). Notre obje
tif est d'étudier l'e�et de la distorsion sur les propriétésmagnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO, en utilisant GGA, GGA+Uet y 
ompris le 
ouplage spin orbite (SOC) et nous 
omparons nos résultatsave
 
eux trouvés par Csiszar et al [106℄.5.3.1 CoO/Ag(001)Pour le système CoO/Ag(001), nous trouvons que le rapport 
/a est lé-gèrement plus grand que 1. (γ < 0 Eq.5.3 ). Les résultats des propriétésmagnétiques et l'énergie de l'anisotropie magnétique de nos 
al
uls sont re-présentés dans le tableau 5.3.Dans les deux 
as, théorème de for
e et le 
al
ul auto
ohérent de l'énergietotale, nous trouvons en GGA que les moments magnétiques sont orientéssuivant l'axe z perpendi
ulaire au plan (dire
tion fa
ile) et la dire
tion di�-
ile est dans le plan. La valeur 
al
ulée du moment magnétique de spin estde l'ordre de 2.45µB et une 
ontribution du moment magnétique orbital de0.16µB au moment magnétique total. La valeur du moment magnétique totalest plus petite que 
elle obtenue par Csiszar et al [106℄ (voir le tableau 5.3).L'énergie de l'anisotropie magnétique (MAE) est la di�éren
e d'énergieentre le moment magnétique dirigé parallèlement au plan et perpendi
ulaire-ment au plan, nous avons obtenu une valeur de 0.4 meV selon les 
al
uls dela méthode du théorème de for
e et elle est de l'ordre de 0.3 meV dans le 
asdes 
al
uls self 
onsistent de l'énergie totale. Nous remarquons que 
es deuxvaleurs sont plus petites et de signe opposé que 
elles obtenues par Csiszar67



5.3 Propriétés magnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO/Ag et CoO/MnOTab. 5.3 � Les moments magnétiques de spin ms, orbital morb en (µB) et labande de l'énergie interdite (Eg) et l'énergie d'anisotropie magnéto
ristallineen meV du CoO/Ag(001), en utilisant la GGA et GGA+(U = 6 eV). Cettevaleur de U 
orrespond au gap expérimental 2.4 eV. Les 
al
uls sont 
omparésave
 les résultats de Csiszar et al [106℄.Méthode ms morb Eg (eV) E(x,y) − EzGGA 2.45 0.0GGA+U 2.70 2.40GGA+SOC(FT) 2.45 0.16 0.0 0.4GGA+SOC(TE) 2.45 0.16 0.0 0.3GGA+U+SOC(FT) 2.68 0.45 2.40 -2.49GGA+U+SOC(TE) 2.68 0.45 2.40 -2.40Csiszar et al [106℄ 2.14 1.0 -1.6et al [106℄ de -1.6 meV. Dans la méthode GGA+U quand le paramètre deHubbard est in
lus, nous avons fait le 
al
ul pour U = 6 eV, 
ette valeurdonne la même valeur de l'énergie de gap trouvée expérimentalement qui est2.4 eV. La valeur du moment magnétique de spin augmente jusqu'à 2.68µB etun moment magnétique orbital de 0.45µB mènent à un moment magnétiquetotal égal 3.13µB. Cette valeur est en bon a

ord ave
 
elle obtenue par Csis-zar et al [106℄ (3.14µB). Pour les deux méthodes de 
al
ul Théorème de for
eet l'énergie totale, nous avons montré que l'axe fa
ile de l'aimantation estdans le plan et l'axe di�
ile est perpendi
ulaire au plan (l'axe z). Les valeurs
al
ulées de l'énergie d'anisotropie magnétique sont -2.49 et -2.40 meV pourle théorème de for
e et l'énergie totale respe
tivement. Ces valeurs sont enbon a

ord ave
 
elles de Csiszar et al [106℄ et 
elle obtenue dans le modèledu 
hamp 
ristallin exposé dans la se
tion 5.1.Une 
omparaison qualitative du CFT et la méthode GGA+U pour 
om-prendre pourquoi les deux méthodes donnent des résultats semblables. Dansle modèle du 
hamp 
ristallin on a 
onsidéré un seul ion isolé de l'état 4Fpour simpli�er et la GGA+U aussi traite beau
oup mieux les éle
trons dlo
alisés que la méthode du GGA.Les �gures 5.14 et 5.15 montrent la densité d'états totale (DOST) et ladensité projetée (PDOS) en GGA et GGA+U qui ont des mêmes 
ara
tèresque le CoO massif, sur lesquelles on voit que la GGA 
onduit à un 
ara
tèremétallique du CoO, alors que GGA+U 
onduit à un 
ara
tère isolant ave
Eg = 2.4 eV en bon a

ord ave
 les résultats expérimentaux.68
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Fig. 5.14 � Densité d'états totale (DOST) et projetée (PDOS) du CoO dé-posé sur Ag(001) 
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ulées en GGA.
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5.3 Propriétés magnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO/Ag et CoO/MnO5.3.2 CoO/MnO(001)Dans le 
as du CoO/MnO(001) le rapport 
/a est légèrement plus petitque 1 (γ > 0 Eq. 5.3), et nous utilisons la valeur du paramètre de Hubbard, U= 7.1 eV par
eque 
ette valeur produit la même valeur de la bande de l'énergieinterdite du CoO trouvée expérimentalement. Nous avons obtenu les mêmesvaleurs des moments magnétiques de spin 2.40µB dans le 
as du GGA et2.70µB dans la GGA+U que 
elles obtenues dans le 
as de CoO/Ag(001).Quand le 
ouplage spin-orbite est in
lus le moment magnétique de spin restein
hangé, alors que le moment magnétique orbital est de l'ordre de 0.2µBpour la GGA et 0.83µB pour la GGA+U. Les valeurs du moment orbital sontplus petites 
omparées ave
 
elles trouvées par Csiszar et al [106℄ (1.36µB).Dans les deux méthodes GGA et GGA+U, soit par le 
al
ul self-
onsistentde l'énergie totale ou par le théorème de for
e, nous avons obtenu que l'axefa
ile de l'aimantation est perpendi
ulaire au plan (l'axe c) et l'axe di�
ileest dans le plan ave
 une énergie d'anisotropie magnétique (MAE) de l'ordrede 4.8 meV dans le 
as du GGA(FT) et GGA(TE). Dans le 
as du GGA+Ules valeurs de MAE sont 4.78 meV pour les 
al
uls de l'énergie totale et 9.3meV pour les 
al
uls du théorème de for
e. Ces résultats en bon a

ord ave
les valeurs trouvées par Csiszar et al [106℄.Les �gures 5.16 et 5.17 de la densité d'états totale (DOST) et parojetée(PDOS) en GGA et GGA+U ont les mêmes 
ara
tères ave
 
elles obtenuesdans le 
as du CoO massif (même des
ription).Tab. 5.4 � Les moments magnétiques de spin ms, orbital morb en (µB) et labande de l'énergie interdite (Eg) et l'énergie d'anisotropie magnéto
ristallineen meV du CoO/MnO(001), en utilisant la GGA et GGA+(U = 7.1 eV).Cette valeur de U 
orrespond au gap expérimental 2.4 eV, 
omparés auxrésultats de Csiszar et al [106℄.Méthode ms morb Eg(eV) E(x,y) − EzGGA 2.40 0.0GGA+U 2.70 2.40GGA+SOC(FT) 2.40 0.20 0.0 4.79GGA+SOC(TE) 2.40 0.20 0.0 4.80GGA+U+SOC(FT) 2.70 0.83 2.40 4.78GGA+U+SOC(TE) 2.70 0.83 2.40 9.30Csiszar et al [106℄ 2.46 1.36 4.80
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Con
lusion et perspe
tivesDans 
e travail nous avons présenté une étude théorique des propriétésstru
turales, éle
troniques et magnétiques de CoO massif, ainsi que du CoOdéposé sur les substrats de l'argent et du MnO.Pour 
e faire, nous avons utilisé l'approximation du 
hamp 
ristallin et nousavons aussi e�e
tué des 
al
uls ab-initio en utilisant les méthodes GGA etGGA+U dans le 
adre de la méthode des ondes planes augmentées linéariséesà potentiel total (FLAPW).Pour le volume, nous avons montré qu'une meilleure des
ription dela stru
ture éle
tronique et propriétés magnétiques du CoO sous l'e�et du
ontrainte exige l'introdu
tion de l'e�et des 
orrélations éle
tron-éle
tron quisont mal traités par la LSDA ou GGA. En e�et les 
orrélation éle
troniquesintroduites par l'intera
tion 
oulombienne (paramètre de Hubbard U) dansla méthode GGA+U 
onduit à une meilleure des
ription de la stru
ture éle
-tronique du CoO et montre aussi que Le CoO est un parfait isolant 
ontrai-rement aux LSDA et GGA. La GGA+U ne reproduit pas seulement la bandede l'énergie interdite, les moments magnétiques de spin et orbital, mais aussil'énergie d'anisotropie magnétique et la dire
tion fa
ile de l'aimantation duCoO. L'in
lusion des e�ets relativistes du 
ouplage spin-orbite dans les 
al-
uls de la méthode GGA+U donne en plus de bon moment magnétique despin une bonne valeur du moment magnétique orbital 
omparée ave
 
elle del'expérien
e [64, 69℄ et d'autres 
al
uls théoriques [95℄. De plus les valeurs del'énergie d'anisotropie magnéto
ristalline 
al
ulées à partir du 
al
ul auto-
ohérent de l'énergie totale ou par la méthode du théorème de for
e sont del'ordre de quelques milliéle
tron-volt et en bon a

ord ave
 
elle de Haverkort[99℄ Les 
al
uls que nous avons e�e
tués en FLAPW et les résultats quenous avons obtenus nous ont permis de montrer que le magnétisme du CoOet les autres oxydes est proprement dé
rit dans le 
as où l'on prend en 
omptel'intera
tion intra-atomique des éle
trons 3d des métaux de transition forte-74



5.3 Propriétés magnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO/Ag et CoO/MnOment lo
alisés, en utilisant la méthode LDA(GGA)+U.Pour voir l'e�et des 
ontraintes 
ausées par les substrats sur les 
al
ulsdes propriétés magnétiques et l'anisotropie magnétique du CoO massif, nousavons étudié deux systèmes di�érents : le CoO déposé sur le substrat de l'ar-gent (Ag) où le rapport c/a est supérieur à 1 et le CoO déposé sur le substratdu MnO où le rapport c/a est inférieur à 1. En e�et, nous avons montré quela dire
tion fa
ile de l'aimantation 
hange d'un sens parallèle au plan à unautre perpendi
ulaire au plan sous l'e�et des 
ontraintes provoquées sur leparamètre de réseau du CoO par le substrat d'argent ou par le substrat duMnO respe
tivement, en bon a

ord ave
 l'expérien
e [106℄. Nos résultats duGGA+U sont aussi en bon a

ord ave
 
eux du 
hamp 
ristallin. L'analysedu 
hamp 
ristallin a montré également 
omment les niveaux eg et t2g sontdé
omposées sous la symétrie tétragonale ou rhomboédrique 
ausées par les
ontraintes des substrats et leurs e�ets sur l'énergie d'anisotropie magné-tique.Les résultats obtenus sont en
ourageants et nous nous proposons d'étu-dier, dans un futur pro
he l'e�et de SOC et l'e�et des 
ontraintes sur lespropriétés magnéto-optiques du CoO et d'autres oxydes.
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