République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de L’Enseignement Supérieur et de la
Recherche Scientifique
Université Ferhat Abbas de Sétif
THESE

présentée a la Faculté des Sciences
Département de Physique

pour 'obtention du dipléme de
Doctorat d’Etat
Option : Physique du solide
Par
Abdelmadjid BOUSSENDEL

THEME

Etude des propriétés magnétiques
et 1’anisotropie magnétique du
CoO et CoO déposé sur Ag(001)
et MnO(001)

Soutenue le : 14/12/2010

Devant le jury composé de :

M. Maamache Prof. Univ. Sétif Président

A. Haroun Prof. Univ. Sétif Rapporteur
H. Dreyssé Prof. ULP. Strasbourg Examinateur
A. Layadi Prof. Univ. Sétif Examinateur
N. Brihi Prof. Univ. Jijel Examinateur

K. Bouamama Prof. Univ. Sétif Examinateur



Remerciements

Ce travail de these a été effectué dans le Groupe d’Ftudes des Matériauz
Métalliques (GEMM) a Uinstitut de Physique et Chimie des Matériauz de
Strasbourg (IPCMS).

Je remercie également le professeur Hugues Dreyssé de m’avoir accueilli dans
son laboratoire et mis a ma disposition tous les moyens pour réaliser ce tra-
vail ainsi d’avoir accepté de participer au jury de cette thése.

Je tiens a exprimer ma plus sincére gratitude a mon directeur de thése, Prof.
Abdelhalim Haroun qui a dirigé mon travail avec beaucoup de patience et ami-
ti€é durant ces années de these.

Merci également au Dr. Nadjib Baadyji et au Prof. Mebarek Alouani de m’avoir
accordé beaucoup de leurs temps pour lutilisation du code Fleur et les nom-
breuses discussions que j’ai eues avec eux sur la physique du magnétisme
pendant mon sé€jour a L’ IPCMS.

Je remercie le Prof. Moustafa maamache d’avoir accepté de présider le jury
de cette these.

Merci tout d’abord a Messieurs Prof. Abdelhamid Layadi, Prof. Noureddine
Brihi et Prof. Khaled Bouamama d’avoir accepté de juger ce travail.

Je souhaite saluer également Makhlouf Kharoubi, Samir Abdelouahed, Ka-
mel Louzazna, Foudil Sahnoune, Boubaker Assaous, Menad Heraiz, Bekar
Hacene, Mohamed Salmi, Bouchelaghem Ahmed, Aboud Metatla, Rabeh Ba-

chiri, Abdelhamid Bouaine, Mohamed Haroun, Laaraba Abdelghani, Khalfal-
lah Farid, Boukessira samir, Lekired Messaoud, et tous mes amis et colléques

Une pensée bien affectueuse a ma femme qui m’a toujours soutenue dans
mes décisions et m’a toujours aidé de son mieuz, sans oublier mes fils Anfal
et Abderraouf, que le bon dieu les garde et les bénisse.

Je profite de ces remerciements pour exprimer mon affection pour mes pa-
rents, soeurs et mes fréres et toute la famille.



Table des matiéres

1 Introduction générale 1
2 Théorie de la fonctionnelle de la densité 5
2.1 Introduction . . . . . . .. ... 5
2.2 Approximation de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . .. 5}
2.3 Approximation de Hartree . . . . . . . ... ... ... .... 6
2.4 Approximation de Hartree-Fock . . . . . ... ... ... ... 7
2.5 Approximation de Hartree-Fock-Slater . . . . . . . . ... .. 8
2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité . . . . . . . . . . . .. 9
2.6.1 Théoréemes de Hohenberg-Kohn . . . . . . ... .. .. 9

2.6.2 Les équations de Kohn Sham(K-S) . . ... ... ... 11

2.6.3 Le cycle autocohérent . . . . . . .. ... 12

2.6.4 L’approximation de la densité locale . . . . . ... .. 14

2.6.5 Introduction du spin . . . . .. ... 14

2.6.6 L’approximation du gradient généralisé (GGA). . . . . 16

2.6.7 L’approximation LDA(GGA)+U . ... ... ... .. 18

2.6.8 Résolution des équations de Kohn-Sham . . . . .. .. 20

3 La méthode de calcul FLAPW 22
3.1 La méthode des ondes planes augmentées . . . . . . . .. . .. 23
3.2 Principe de la méthode FLAPW . . . . . ... ... ... ... 25
3.3 Les roles des énergies de linéarisation (F;) . . . . ... .. .. 26
3.4  Construction des fonctions radiales . . . . . .. ... ... .. 26
3.4.1 Les fonctions radiales non relativistes . . . . . .. . .. 27

3.4.2 Les fonctions radiales relativistes . . . . .. ... . .. 28

3.5 Détermination des coefficients A;,, et By, . . . . . . . . . ... 32
3.6 Détermination des potentiels . . . . . . .. ... ... ... .. 34
3.6.1 Potentiel Coulombien . . . . . . . ... ... ... ... 34

3.6.2 Potentiel d’échange et de corrélation . . . . ... . .. 35

3.7 Construction de 'hamiltonien et de la matrice de recouvrement 36

3.7.1 Contribution des sphéres MT . . . . . ... ... ... 36



TABLE DES MATIERES TABLE DES MATIERES

3.7.2  Contribution de la région interstitielle . . . . . . . . .. 38
3.8 Construction de la densité de charge . . . . . . .. ... ... 39

3.8.1 Construction de la densité de charge a l'intérieur des
sphéres . . . . . .. L 40
3.8.2 Construction de la densité de charge interstitielle . . . 41
4 Le couplage spin-orbite et ’anisotropie magnétique 42
4.1 Couplage spin-orbite . . . . . . .. ... ... .. . ... ... 42
4.2  Théoréme de force appliqué a 'anisotropie magnétique . . . . 45
4.3 'Théoréme de force . . . . . . . . . ... ... ... .. 46
4.4  Le moment magnétique orbital . . . . . . ... ... 48
5 Reésultats et discussion 49
5.1 Approximation du champ cristallin . . . . .. ... ... ... 49
5.1.1 Hamiltonien indépendant de spin . . . . . .. ... .. o0
5.1.2 Effet de couplage spin-orbite . . . . . . . . .. ... .. 52

5.1.3 Interaction d’échange et I’énergie d’anisotropie magné-
tique . . . .o 54
5.2 Calculs ab-initio . . . . . . . . ... L L 56
5.2.1 Deétailde calcul . . . . ... ... o000 56
5.2.2  Propriétés structurales et électroniques du CoO . . . . 57
5.2.3 Energie d’anisotropie magnétique du CoO . . . . . . . 64
5.2.4 Energie magnétique dipolaire . . . . . . .. ... ... 64

5.3 Propriétés magnétiques et I'anisotropie magnétique du CoO/Ag

et CoO/MnO . . . ... . 67
5.3.1 CoO/Ag(001) . . . . . . .. 67
5.3.2 CoO/MnO(001) . . . . . . ... 71
Conclusion et perspectives 74

Bibliographie 76

il



Table des figures

2.1

3.1

3.2

0.1

5.2

5.3

5.4

2.5

5.6

5.7

Cycle de calcul de la théorie de la fonctionnelle de la densité. . 13

Potentiel cristallin total dans la base APW, (b) division de
I’espace en régions sphérique et interstitielle. . . . . . . . . .. 23
Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. . . . . . . .. 37

La structure NaCl du CoO a I’état paramagnétique (a gauche)
et la cellule magnétique AF IT du CoO (& droite). Les atomes
du cobalt en couleur grise et de 'oxygéne en couleur rouge.
[’atome au centre du Co est entouré par un octahédre formé
par les atomes d’oxygeéne. . . . ... ..o 50
Décomposition du terme *F par le champ cristallin cubique
Oy, et le champ cristallin tétragonal Dy, dans les représenta-
tions irréductibles avec les divisions des niveaux de 1’énergie
correspondantes. . . . . ... ..o 52
Décomposition du terme *F par le champ cristallin cubique
O, le couplage spin-orbite (SOC) et champ cristallin tétrago-
nal Dy, dans les représentations irréductibles avec les divisions

des niveaux de I'énergie correspondantes . . . . . . . .. . .. 53
Orientation de I'aimantation par rapport aux axes de coor-
données. . . . . .. 55)

Variation de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (a), le
moment magnétique orbital dans le plan (b) et le moment
magnétique orbital perpendiculaire au plan (c) en fonction de
I'angle 6 et avec ¢ = 0 pour différentes distorsions tétrago-
nales. Le pourcentage correspond aux valeurs de 7 (voir Eq.5.3) 55
Variation de I’énergie totale (Ej,;) en fonction du volume du
CoO calculée par La LDA, GGA et GGA+(U — 6.2¢eV). . .. 58
La structure de bande de la structure rhomboédrique du CoO
AF-II calculée par la méthode GGA (a) et la zone de Brillouin
rhomboédrique équivalente (b). . . . .. ... ... ... ... 59

il



TABLE DES FIGURES TABLE DES FIGURES

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

0.16

5.17

(a) La structure de bande de la structure rhomboédrique du
CoO AF-II calculée par la méthode GGA+(U=6.2 eV), (b)

densité électronique minoritaire du Co et (c¢) densité électro-

nique majoritaire au point I' pour différentes bandes. . . . . . 60
Densité d’état totale (DOST) du CoO, calculée en utilisant :
GGA et GGA+U (U =6.2€V). . . ... .. . ... ... 62

Variation du moment orbital et la bande de I’énergie interdite
en fonction du paramétre de Hubbard U, en utilisant ’ap-

proche GGA+U-+SOC. . . . . . .. ... .. .. ... .. ... 63
Variation du m,, en fonction du nombre de points k. . . . . . 63
Calcul de I'énergie d’anisotropie magnétocristalline en fonction

du nombre de points k dans la zone de Brillouin (BZ). . . .. 65

Energie d’anisotropie magnétocristalline calculée par la meé-
thode du théoréme de force en fonction de I’angle 6 pour dif-
férents angles ¢ du CoO, en utilisant la GGA et GGA+U

(U-B.26V). oo oo 66
Densité d’états totale (DOST) et projetée (PDOS) du CoO
déposé sur Ag(001) calculées en GGA. . . . .. .. ... ... 69
Densité d’états totale (DOST) et parojetée (PDOS) du CoO
déposé sur Ag(001) calculées en GGA+(U-6¢eV). . .. .. .. 70
Densité d’états totale et parojetée du CoO déposé sur MnO(001)
calculées en GGA. . . . . . . ... oL 72
Densité d’états totale (DOST) et parojetée (PDOS) du CoO
déposé sur MnO(001) calculées en GGA+U (U=7.1eV). ... 73

v



Liste des tableaux

5.1

5.2

5.3

5.4

Les moments magnétiques de spin my, orbital m,,;, et total mr
en (pup) et la bande de I'énergie interdite (E;) du CoO calculés
avec GGA et GGA+U. Le couplage spin-orbite est inclus. Les
résultats sont comparés avec les autres calculs et aux résultats
expérimentaux. . . . . . ... ..o
Energie d’anisotropie magnétocristalline (MAE) en meV du
CoO, en utilisant GGA et GGA+U (U=6.2 eV) par les deux
méthodes : théoréme de force (FT) et le calcul autocohérent
de I'énergie totale. Les résultats sont comparés avec le calcul
de Haverkort [99]. . . . . . . .. ...
Les moments magnétiques de spin my, orbital m,,.;, en (ug) et
la bande de I’énergie interdite (E,) et I’énergie d’anisotropie
magnétocristalline en meV du CoO/Ag(001), en utilisant la
GGA et GGA+(U = 6 eV). Cette valeur de U correspond au
gap expérimental 2.4 eV. Les calculs sont comparés avec les
résultats de Csiszar et al [106]. . . . . . . ... ... ... ..
Les moments magnétiques de spin my, orbital m,,.;, en (ug) et
la bande de Iénergie interdite (E,) et I’énergie d’anisotropie
magnétocristalline en meV du CoO/MnO(001), en utilisant la
GGA et GGA+(U — 7.1 eV). Cette valeur de U correspond au
gap expérimental 2.4 eV, comparés aux résultats de Csiszar et
a [106]. . . .



Chapitre 1

Introduction générale

La structure électronique et les propriétés magnétiques des oxydes des
métaux de transition ont fait 'objet cette derniére décennie de beaucoup
de groupes de recherche théoriques et expérimentaux a cause de leurs di-
verses propriétés physiques intéressantes dans le domaine technologique. Ce-
pendant 1'état isolant de ces oxydes a4 une température soit supérieure ou
inférieure de la température de Néel n’a pas été expliqué par le modéle de
la théorie de bande [1|. Le succés des méthodes dites ab-initio basées sur
la fonctionnelle de la densité (DFT), a reproduire et expliquer les proprié-
tés physiques des matériaux, refléte leur efficacité et justifie leur utilisation
intensive. Ces méthodes permettent en particulier de comprendre mieux la
physique des métaux de transition. En effet, les méthodes de calcul de la
structure électronique dans 'approximation de la densité locale (LDA) se
sont avérées efficaces pour déterminer les propriétés de 1’état fondamental,
telles que le paramétre de maille, le moment magnétique intrinséque, ou le
couplage magnétique (ferromagnétique ou antiferromagnétique). Par contre,
cette approximation a été inadéquate pour décrire la structure électronique
des semi conducteurs et des isolants, puisque les bandes interdites sont sous-
estimées de plus de 50% par rapport aux bandes interdites obtenues a partir
des expériences de spectroscopie optique [2|. A titre d’exemple, cette derniére
approximation prédit que les oxydes CoO et FeO sont des métaux et MnQO
et NiO sont des semi-conducteurs avec un petit gap [3|, alors qu’ils sont des
isolants. Cet échec est di au fait que les fortes corrélations électroniques sont
mal représentées dans cette approximation. De plus I'approximation du gra-
dient généralisé (GGA), qui exprime le potentiel d’échange et de corrélation,
non seulement en fonction de la densité de charge, mais également en fonc-
tion de son gradient, a permis une meilleure représentation de I'interaction
d’échange- corrélation. Cette approximation est en général supérieure a LDA
et a permis, entre autre, de bien décrire I’état fondamental magnétique du



fer [4]. En effet, la GGA, en accord avec 'expérience, prédisait la structure
cubique centrée comme étant la structure cristalline de I’'état de base fer-
romagnétique du fer, alors que la LDA favorisait un réseau cubique a faces
centrées (fcc) et un état non-magnétique. Bien que I'approximation GGA ait
été souvent meilleure que LDA, les bandes interdites en général et les isolants
de Mott en particulier, restent toujours mal décrits par cette approximation.
Il est vrai que la GGA a permis une meilleure description des systémes avec
différents types de densités électroniques, mais cette approximation prédisait
un caractére métallique pour des composés qui se sont avérés expérimentale-
ment isolants.

La sous estimation des interactions coulombiennes intra-atomiques par les
potentiels GGA ou LDA est la cause directe de la défaillance de ces méthodes
ab-initio. C’est en s’inspirant du modéle de Hubbard |5, 6, 7, 8] qu’on aura
réussi a représenter l'interaction coulombienne intra-atomique dans le cadre
du formalisme de la DFT. Ces nouvelles méthodes sont dites LDA(GGA)+U
[122] et doivent leur succés a la bonne description de structure électronique
des isolants de Mott [9, 123, 10, 11]. Désormais, nous disposons d’une ap-
proche qui nous permet de bien décrire le caractére local et corrélé des maté-
riaux, grace a la bonne description de I'interaction coulombienne intra-site.
[.’idée fondatrice de cette méthode consiste a séparer le potentiel électronique
en deux parties. Une partie d’électrons délocalisés qu'on peut correctement
et facilement décrire avec le potentiel GGA ou LDA, et une partie d’électrons
localisés (les électrons d des métaux de transition ou les électrons f des terres
rares) pour laquelle I'interaction intra-atomique électron-électron est intro-
duit selon la théorie du champ moyen de Hartree-Fock. On s’attend que cette
méthode permet une meilleure compréhension de la physique des systémes a
électrons fortement corrélés. En effet, traiter seulement les électrons déloca-
lisés par un potentiel GGA ou LDA et les électrons localisés par un potentiel
LDA(GGA)+U permettrait d’éviter le double comptage des interactions élec-
troniques et de soustraire 'auto-interaction (SI) entre les électrons localisés.
Il a été montré que cette derniére auto-interaction contribuait énormément
au potentiel total des matériaux a électrons localisés [12|. Nous pouvons par
conséquent nous attendre a ce que le traitement des électrons 3d dans les
isolants par la méthode LDA(GGA)+U nous permette d’aborder correcte-
ment la structure électronique des oxydes des métaux de transition. Ainsi
les oxydes des métaux de transition de fin de série MnQO, FeO, CoO et NiQ,
qui possédent une structure cristalline relativement simple, sont considérés
comme des prototypes pour étudier les effets de corrélation électronique.
Parmi ces oxydes, l'oxyde de cobalt (CoO) que nous avons choisi d’étudier
dans ce travail cristallise dans la structure cubique a faces centrées NaCl. En
dessous de sa température de Néel (Ty = 291°K) [105], CoO est caractérisé



par un ordre antiferromagnétique.

L’approximation du GGA introduit par Perdew et al [13|, a été appli-
qué en succés par Dufek et al [14, 15| afin de reproduire I’état fondamental
du CoO. En utilisant "approximation de la densité locale de spin polarisé
(LSDA+SIC), Svane et Gunnarsson [91] ont montré aussi que le CoO est un
isolant avec un gap d’énergie et un moment magnétique trés intéressant (voir
le 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 I'approxi-
mation du SIC (self interaction correction) [91, 9, 16] et la correction des
orbitales polarisées (OP : orbital polarization) [88].

D’un point de vue théorique 1’étude des propriétés du CoQ est trés intéres-
sante parce que le CoO est un matériau qui posséde un moment magnétique
orbital trés grand (géant) 88, 89, 90, 91|. Cela résulte d’une forte interaction
entre les moments magnétiques de spin et orbital via le couplage spin-orbite
[17, 18, 19, 20]. Hugel et al [21] et Wei et al [22| ont effectué des calculs
LSDA-+U ou ils ont pris les effets d’échange et de corrélation en considéra-
tion par 'introduction du paramétre coulombien U. Leur calcul a montré que
le CoO est un isolant. Dans la plupart des systémes des métaux de transi-
tion, il est bien connu que le moment magnétique orbital est négligeable par
rapport au moment magnétique de spin. La présence d’'un moment orbital
considérable dans la phase AF du CoQO est discuté en effet dans I'interpré-
tation de la susceptibilité magnétique [23| et la diffraction neutronique [24].
De méme aussi la grande valeur du m,, est obtenue par Takeo et Shishidou
[25] dans le spectre de la spectroscopie des rayons X de Co*". Roth |104]
dans son étude par la diffraction neutronique pour les arrangements antifer-
romagnétiques des moments dans CoO a trouvé que la direction facile des
moments magnétiques de spin est orientée suivant [117] en faisant un angle
de 11°30" par rapport au l'axe ¢ avec un moment magnétique total égal a
3.80up. L’énergie d’anisotropie magnétique du CoO a été calculée par Kana-
mori [100] elle est de I'ordre de 1.2 meV et la direction facile de ’aimantation
est selon I'axe [001] avec une petite déviation possible de 2°. Naymia et Ma-
tizuki [26] dans leur travail ont conclu que I'axe facile aimantation dans CoO
peut dévier de I'axe ¢ par 10°.

Dans cette étude, nous nous intéressons a l’étude des propriétés magné-
tiques du CoO massif et avoir aussi I'effet de substrat sur les propriétés
magnétiques du CoO. Dans un premier temps, nous analysons l'effet du
contrainte sur I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (MAE), en utilisant
la théorie du champ cristallin (CFT) y compris le couplage spin-orbite. Nous
utilisons alors les méthodes ab-initio basées sur les deux approximations GGA
et GGA+U dans le cadre de la méthode FLAPW pour calculer les propriétés
magnétiques et 1’énergie d’anisotropie magnétique (MAE).
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Le manuscrit est organisé comme suit :

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de
la densité dans I'approximation de la densité locale (LDA), puis 'approxi-
mation du gradient généralisé (GGA) pour améliorer cette derniére méthode.
Pour tenir compte des corrélations dans les orbitales localisées, nous exposons
la méthode dite GGA+U, et a la fin de ce chapitre nous discutons I'impor-
tance des effets relativistes.

Le troisiéme chapitre est consacré aux méthodes de calcul de la structure
électronique utilisées dans cette thése, nous abordons d’abord la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FLAPW).

Dans le chapitre 4, nous abordons le couplage spin-orbite et ’anisotropie
magnétique, ainsi qu’'un bref rappel sur la méthode du théoréme de force
appliquée dans la détermination de I’anisotropie magnétique.

Les détails de nos résultats concernant les propriétés électroniques, ma-
gnétiques et I'anisotropie magnétique du CoO massif et CoO déposé sur les
deux substrats de 'argent (Ag) et 'oxyde de Manganése (MnQ), sont expo-
sés dans le dernier chapitre.

On termine par une conclusion ot tous les résultats obtenus sont mention-
nées.



Chapitre 2

Théorie de la fonctionnelle de la
densité

2.1 Introduction

Dans un solide la détermination des propriétés électroniques nécessite
la résolution de I'équation de Schrodinger pour une fonction d’onde a N
particules ¥(ry - - -, ry) ol r; donne la position et le spin de la particule i.

H[p) = El) (2.1)

ou H est I'opérateur hamiltonien du systéme. a partir de la fonction d’onde
a N particules on peut ensuite accéder toutes les propriétés du systéme.
En physique du solide le nombre des particules en interactions est de 1’ordre
y

d’un nombre d’avogadro N ~ 10%. Ceci nécessiterait la solution d’un systéme
d’équations de Schrodinger comprenant un nombre d’équations différentielles
simultanées de I'ordre de 10%3. 1l n’est pas possible de résoudre ce systéme
d’équations et le recours a des approximations est nécessaire de maniére a
ramener le probléme compliqué d’un systéme a N particules a un probléme
plus simple.

2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

[’approximation de Born-Oppenheimer (dite adiabatique) est basée sur
le fait que la masse des noyaux est trés grande par rapport a celle des élec-
trons, la vitesse des noyaux est trés petite devant celle des électrons, donc on
peut considérer que les noyaux sont fixés au cours des calculs (leur énergie
cinétique peut étre négligée), tandis que la répulsion entre les noyaux peut
étre considérée comme constante et les électrons se déplacent dans un champ



2.3 Approximation de Hartree

externe crée par les charges des noyaux, et le probléme se raméne a la résolu-

tion de ’équation de Schrodinger & N électrons interagissant mutuellement,

soumis en outre au potentiel électrostatique des noyaux L’hamiltonien H du
N 3. . cy 2 . . .

systéme s’écrit, en unité atomique (h = m, = —Meo 1).

1 X, Za
He gV Y s S e

a,i ‘ri - a z;ég

(2.2)

’rl_rJ’

ou le premier terme représente I’énergie cinétique électronique, le deuxiéme
terme décrit 'interaction électron-noyau et le dernier terme est l'interaction
électrostatique électron-électron. Les Z,, et éa désignent les charges et les po-
sitions spatiales des noyaux respectivement et r; ; sont les positions spatiales
des électrons. La résolution de ’équation (2.2) pour trouver les fonctions et
les valeurs propres d’un systéme électronique est impossible & cause du troi-
siéme terme qui dépend de r; ; et qui se présente toujours comme un probléme
a N corps. Pour se ramener a des équations & un électron (équations mono-
électroniques indépendantes), on distingue deux approximations différentes :
approximation du champ autocohérent (Hartree, Hartree-Fock), et la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT).

2.3 Approximation de Hartree

La résolution de ’équation (2.2) avec N corps est impossible. L’idée de
Hartree [101] est de réduire le probléme a celui d’une seule particule. Cette
approximation consiste a supposer qu'un électron se déplace dans un poten-
tiel crée par les noyaux et les autres électrons, dans ce cas on exprime la

fonction d’onde globale t(ry, - - -, ry) comme un produit de fonctions d’onde
a une particule ¢;(r) (fonctions mono-électroniques).
U(re, ... 1y) = ¢1(r1).02(r2) ... dn(rN) (2.3)

Les équations de Schrédinger a une particule s’écrivent :

_%w@(r) +V(r)gi(r) = ei¢i(r) (24)

Dans (2.4) le premier terme correspond a I'énergie cinétique et V(r) est le
potentiel que subit I’électron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de
I'interaction électron-noyau.

Vi) = — 3 2

- 2.5
o |r— Ra| (2:5)
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et de 'action des autres électrons. Dans 'approximation de Hartree on consi-
dére que les autres électrons forment une distribution de charges négative
p(r’). On peut donc dire que 'électron se déplace dans un potentiel électro-
statique moyen Vg (r) (potentiel de Hartree) provenant de I’ensembles des
électrons voisins. Le potentiel résultant est exprimé par :

p(r') 5,
Vy(r) = / d’r 2.6
H( ) ‘I‘ _ I‘/‘ ( )
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contribu-

tions :

Verp(r) = Von(r) + Vi(r) (2.7)

Avec le potentiel effectif exprimé en (2.7), I'’équation de Schrédinger pour un
électron indépendant ¢ s’écrit :

1
5V Van0) + Vir(r) | 65(1) = u(r) (2.8)
Les fonctions propres obtenues par la solution de 1’équation (2.8) permettent
de calculer une nouvelle densité électronique :

pr) =>_ ¢ (r)ei(r) (2.9)

La relation entre la densité et le potentiel est obtenue par I’équation de Pois-
son : AVy(r) = —p(r)/ey; ou Vi (r) est le potentiel de Hartree au lieu de
I’électron en r et p(r) est la densité électronique. ¢, est la constante diélec-
trique du vide.

2.4 Approximation de Hartree-Fock

Fock [102] a signalé que I'approximation de Hartree ne tient pas en compte
Pantisymétrie de la fonction d’onde (le principe d’exclusion de Pauli), elle
est donc valable pour les systémes sans spins. Une généralisation simple de
I’approximation de Hartree consiste a réécrire la fonction d’onde sous forme
d’un déterminant de Slater. Ce déterminant comprend des fonctions d’onde
mono-électroniques' construites comme combinaisons linéaires de toutes les

!Nous utilisons I’ensemble r; pour décrire la position r; de la i™¢ particule et son spin
o, c'est-a-dire :
r; = {ri, 01},

tandis que r; désigne juste la position.
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fonctions de Hartree dans lesquelles des permutations de r; modulées des
poids +1 sont effectuées de maniére a obéir a la régle d’exclusion de Pauli.

¢1(r1)  da(r1) - on(ry)
! ¢1(r2)  da(ra) - on(ra)
W(ry, - ry) = Vo (2.10)

br(rx) a(rn) o onlry)

Suivant une procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfait les équa-
tions de Hartree-Fock :

3
~5 7+ Vi) Vi) (6= | s 000 )07 ) = i)
’ (2.11)
Les équations de Hartree-Fock (2.11) différent de celles de Hartree (2.8) par
I'introduction du terme d’échange (dernier terme avant le signe d’égalité). Ces
équations constituent des étapes trés importantes dans 1’élaboration d’une
théorie qui nous permet de résoudre le probléme de la structure électronique.
Le fait que nous avons passé d’une fonction d’onde a plusieurs particules,
a une fonction d’onde mono-particule, a réduit énormément la complexité
du probléme électronique. Cependant, les équations de Hartree-Fock ne per-
mettent pas de décrire correctement la structure électronique. Pour palier cet
inconvénient, des méthodes au dela de 'approximation de Hartree-Fock ont
été développées. Certaines seront exposées ultérieurement.

2.5 Approximation de Hartree-Fock-Slater

Afin de résoudre les équations de Hartree-Fock, Slater en 1951 [27] a
formulé une méthode qui s’appelle méthode X, de Slater. Dans cette méthode
I’énergie d’échange dans 'approche de Hartree-Fock est donnée par :

Eulpl =50 (1) [ pimytr (2.12)

I'énergie d’échange E,,[p] est donnée ici comme une fonctionnelle de la den-
sité électronique p et contient aussi un parameétre ajustable o sans dimension.
Ce paramétre a été optimisé empiriquement par chaque atome [28, 29| et sa
valeur se situe entre 0.7 et 0.8 pour la plupart des atomes. Dans le cas d’un
gaz d’électrons homogéne, sa valeur est exactement % [30]. Avec cette mé-
thode Slater a permis d’exprimer I'énergie et le potentiel par une fonction
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proportionnelle a la puissance % de la densité électronique p(r). Le potentiel
(dit de Kohn-Sham-Gaspar [30], est donné par :
2 73 5

Vi(r) = —=6a [—p(r)} (2.13)
Deux points essentiels sont soulevés cette expression. Premiérement la sim-
plicité de ce potentiel par rapport a 'approximation de Hartree-Fock ou
le potentiel d’échange présente un caractére non local, alors que dans cette
méthode le potentiel est local. Deuxiémement il a été démontré [31] qu’il
contient un terme des effets de corrélation entre électrons de spins antiparal-
léles. I.’équation de Schrédinger correspondante pour les fonctions d’onde a
une particule s’écrit :

—%VQ + Ve + Vg + Vi(r) | ¢i(r) = €;0i(x) (2.14)

Considérant cette méthode comme une véritable pré-DFT que nous exposons
dans le paragraphe qui suit, elle a eu le mérite de donner la possibilité de
conduire des calculs sur des systémes physiques réels (dont des métaux et
alliages magnétiques) avec des temps de calculs raisonnables dans les ordi-
nateurs.

2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été développée en
deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [32, 33]. Cette
théorie nous permet de substituer la détermination de I’état fondamental d’un
systéme a IV particules en interactions par la résolution de I’état fondamental
d’un systéme de particules indépendantes, chacune évoluant dans un poten-
tiel effectif V.;;(r) prenant en compte toutes les interactions avec les autres
particules. Son idée fondamentale est que les propriétés exactes de l'état
fondamental d’un systéme fermé (il ne sera donc pas question de réactions
chimiques), formé de noyaux positionnés dans des sites fixes et d’électrons
les entourant, sont des fonctionnelles de la seule densité électronique. Cette

théorie est basée sur deux théorémes fondamentaux proposés par Hohenberg
et, Kohn.

2.6.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Théoréme 01 : L’énergie totale de I’état fondamental £ d’un systéme a
plusieurs électrons interagissant entre eux est une fonctionnelle unique de la
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densité électronique p(r).

Théoréme 02 : L’énergie totale est minimale lorsque la densité électro-
nique du systéme égale a la densité de I’état fondamental notée po(r).

Selon le théoréme 1, I’énergie totale d’'un systéme d’électrons en interaction
de spins non polarisés, peut se mettre sous la forme :

Elp(r)] = To[p(r)] + Eextlp(r)] + Erlp(r)] + Ezelp(r)] (2.15)

ou bien sous la forme :

/
Blp(e)] = oo + [ p0Vewle)er + 5 [ [ APy 1 o)

(2.16)
ou To[p(r)] est I’énergie cinétique de la particule indépendante (non-interagissante),
le deuxiéme terme représente 1’énergie électrostatique d’interaction des élec-
trons avec un potentiel extérieur V., (r) et de 'énergie d’interaction noyaux-
noyaux, alors que le troisiéme terme désigne ’énergie coulombienne (énergie
de Hartree), E,.[p(r)] est I'énergie d’échange-corrélation qui corrige les modi-
fications faites auparavant sur l'interaction électron-électron. Les expressions
de Ty[p(r)] et E,. sont données par les relations suivantes :

=2 i~ / Vegs (x)p(r)d’r (2.17)

/
By = / plr p“ L) gy (2.18)
T2 r — 1’|
Nous pouvons voir a 'aide de (2.18) que 'énergie d’échange-corrélation est
simplement 1’énergie d’interaction électrostatique entre chaque électron est
le trou d’échange corrélation (trou de Fermi) qui I'entour. Ce trou est créé
par trois effets :
- Un effet de correction de "self-interaction", qui est un effet classique
qui garantit qu’un électron ne peut pas interagir avec lui méme.
- Le principe d’exclusion de Pauli, qui tend a éloigner dans I’espace deux
électrons possédants des spins paralléles.
- La répulsion de Coulomb, qui maintient deux électrons quelconque sé-
parés en terme de distance.
Les deux premiers effets sont responsables de I’énergie d’échange, tandis que
le dernier est responsable de 1’énergie de corrélation.

10
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2.6.2 Les équations de Kohn Sham(K-S)

L’application du second théoréme de Hohenberg et Kohn, qui stipule que
la vraie densité p(r) de I'état fondamental du systéme celle qui correspond
au minimum de cette fonctionnelle énergie totale arrive a la condition de
conservation du nombre de particules utilisé N (r) = [dp(r)dr = 0.

Si on applique le principe variationnel & I'expression (2.16) de ’énergie totale
faisant intervenir les orbitales a un électron.

0E[p(r)] _ doTolp(r)] | 0Beatlp(r)] | 0Emlp(r)] | 0Euclp(r))
op(r) dp(r) dp(r) dp(r) op(r)
ou p est un multiplicateur de Lagrange caractéristique de la constante du

nombre de particules pour un systéme d’électrons sans interaction se dépla-
cant dans un champ effectif, on a

SE[p(r)] _ 6T [p(r)]
dp(r) dp(r)

Les équations (2.19) et (2.20) sont mathématiquement équivalentes. Et par
identification, on a I'expression du potentiel effectif V. ;/(r)

=pu (2.19)

+ Vers(r) = p (2.20)

Vars ) = Vele) + [ L5t v (2.21)

r— |
ol V,.(r) est le potentiel d’échange et de corrélations qui est la dérivée par-
tielle de I’énergie d’échange par rapport a la densité monoélectronique p(r).

(2.22)

Ce potentiel n’est pas connu de fagon exacte et quelques approximations
seront, développées plus loin.

Pour trouver la densité de charge p(r) en résolvant I’équation de Schrodinger
a un systéme d’électrons sans interaction dans un champ effectif V,;¢(r).

2

Hicsonw) = (= +Vigs(0)) 06) =200 (2.23)

et qu’a partir de la on calcule p(r) telque :

p(r) = ; |6i(r)[* (2.24)

11
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Les équations (2.23) et (2.24) sont résolues de maniére autocohérente (self-
consistent), puisque le potentiel V. ;; dépend de p(r). Ces équations appelées
équations de Kohn-Sham [33]. Si on utilise (2.21) et en substituant (2.17)
dans la relation (2.16), on trouve l'expression de ’énergie fonctionnelle de
I'état fondamental en fonction des énergies ; (les valeurs propres de Fock) :

N
JEDIEE / A ,, PP vt — [ Vie)p(e)dr + Eulpe)] (2.25)
i=1
ou g; est I’énergie d'une seule particule (les valeurs propres de Fock).

2.6.3 Le cycle autocohérent

1- On commence par une densité d’essai, comme la somme des densité
atomiques pour la premiére itération, et on trouve le potentiel (voir le
diagramme de calcul dans la figure 2.1).

2- Résoudre les équations de Kohn-Sham, et on obtient les fonctions d’onde
monoélectroniques ¢;(r).

3- On calcule la nouvelle densité électronique p(r) = Z |6i(r)|* et on
insére celle-ci dans le potentiel pour obtenir le nouveau potentlel

4- Si la densité ou I’énergie a beaucoup changé (critére de convergence),
on retourne & I’étape 1 et enfin on calcule les propriétés. Théoriquement
la convergence est obtenue lorsque le potentiel V,,;;(r) conduit a une

densité p2, = pi* , ou :

P (r) = cpy (x) + (1 — a) o (x) (2.26)

a, et le facteur de mélange, en général sa valeur varie entre 0 et 1.

qui intervient dans les équations de Kohn-Sham par I'intermédiaire de sa dé

rivée par rapport a la densité monoélectronique p(r), soit V,.(r) = %
n’est pas connue, il est indispensable donc de recourir a des approximations
pour définir la fonctionnelle E,.[p(r)]. Parmi lesquelles on trouve 1’approxi-
mation de la densité locale (LDA : Local Density Approzimation) ou LSDA
(Local Spin Density Approzimation), et 'approximation du gradient généra-

lise (GGA : Generalized Gradient Approximation).

Du fait que I'expression exacte de I’énergie d’échange-corrélation E,.[p(r)]
)]

12
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2.6.4 L’approximation de la densité locale

Cette approximation elle est basée sur des idées de Bloch (voir par exemple
[34]) considérant une statistique de Fermi d’un gaz homogéne d’électrons pour
lequel la densité électronique est la méme et donc constante en tout point
r de l'espace pour exprimer 1’échange. Dans cette approximation 1’énergie
d’échange-corrélation s’écrit sous la forme :

Evelp()] = [ p(0)ehem (o))’ (2.27)

ou €°™[p(r)] est une fonction locale de la densité, elle représente I’énergie
d’échange-corrélation par particule d'un gaz d’électrons de densité uniforme
(gaz homogene), contrairement a I’échange non locale dans Hartree-Fock.
La LDA consiste a considérer E,.[p(r)] comme une fonctionnelle locale de
la densité électronique p(r), c’est-a-dire qu’elle dépend de la densité en r.
L’énergie d’échange-corrélation dans le cas d'un gaz d’électrons homogéne
peut étre obtenue exactement par l'intermédiaire de calculs de type Monte-
Carlo quantiques variationnels |36, 12|. Le potentiel d’échange-corrélation
VLDPA peut écrire sous la forme :

V;IC,DA(I_) — (5E$C[,0(I')] — 5350[/)(1')] + p(I‘) 65$c[10(r)]

dp(r) dp(r)

Le potentiel d’échange-corrélation contient tous les effets multicorps (plu-

(2.28)

sieurs particules).

2.6.5 Introduction du spin

La LDA peut étre généralisée au cas o une polarisation des spins [35] est
prise en compte conduit naturellement a approximation de la densité locale
de spin (LSDA : Local Spin Density Approzimation) ot S désigne le spin
électronique. l'introduction du spin consiste a considérer deux populations
pt et p; dans la matrice de densité et a formuler le potentiel dépendant du
spin o pour I’échange et la corrélation : V.7, avec o =7 ou | et de méme aussi

que €4, et dépend des deux spins : €,.[p;(r), p|(r)] et par conséquent I’énergie
d’échange-corrélation sera écrite sous la forme suivante :

BESPA gy p)) = [ oy (x), py ()] p(e)ds (2:29)

ol €4c[py(r), pi(r)] et I'énergie d’échange-corrélation par particule d'un gaz
d’électrons homogeéne. Le potentiel d’échange-corrélation prend la forme :

VLSDA(p) _ 5Exc[§;(:()1:)m(r)] (2.30)

14
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Il existe plusieurs paramétrisations pour ’énergie €, et les plus utilisées sont
celles de Moruzzi et al [37]. Dans cette paramétrisation €,. est donnée par :

oelprpr) = () + [ehlr) = ehr)|Fprp)  @231)

ou la fonction f est donnée par :

Henp) = o1 1_ 5 l(%)% + (%)g - 2] (2.32)

pp et p| représentent respectivement les densités de charge de spin up et spin
down, et la densité de charge totale p—p;+p;. 75 et le rayon d'une sphere
donné par :

(4/3)7r =1/n (2.33)

P

»e et ferromagnétique

Les énergies d’échange-corrélation paramagnétique?s
el" dans I'équation (2.31) sont données par [37] :

el(ry) = —0.91633/r,

(2.34)
ey (rs) = 2%55(7"5)
La corrélation est décrite par la paramétrisation :
et (rs) = —cpg(22)
(2.35)
e (rs) = —crg(22)
La fonction ¢ a la forme asymptotique :
3 1y, L o 1
gx)=1+2z")In (1+=x )+§x—x —3 (2.36)
un ensemble de paramétres est donné par Moruzzi et al [37]
cp =0.0004, rp =30, cp=0.0254, rp="75 (2.37)
ou par Von Barth et Hedin [35]
cp=0.045, rp =21, cp=cp/2 T8 =2"3rp (2.38)

?Dans le cas d’un systéme complétement polarisé (Ferro.) ot p = p; ou p = p|, f=1.
Tandis que dans le cas non polarisé (Para.), ot p; = p;, f est nulle.

15
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L’expression du potentiel d’échange et de corrélation dans cette derniére
approximation est :

Vae = [gaf(m) + 7(55(7“5) - 55(7“5))] (Qpa/p) 3
+ag (rs) — 7(55(@ - 65(7“3)) 2.39)

ok = o) = 30— 200 6010

avec
pg (rs) = —cp In (1+7y/rp)

pl(ry) = —cp In (1+7r,/rp) (2.40)

v =4/3(2"% 1)

L’approximation LDA donne des résultats acceptables dans de nombreux
cas (pas dans tous les cas). Les difficultés rencontrées avec LDA, nécessitent
la recherche d’autres méthodes. Parmi les méthodes existantes est celle du
GGA (Generalized Gradient Approximation) que nous allons aborder dans
le paragraphe suivant.

2.6.6 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation de la densité locale est exacte pour les systémes homo-
génes (a densité uniforme), et presque exacte pour les systémes présentant
une variation faible de la densité. Malgré cela I'approximation de la densité
locale a prouvé toute sa puissance dans les succés a reproduire des résultats
en bon accord avec ceux trouvés expérimentalement |38|. En outre dans des
cas la LDA est incapable de donner un accord autre que qualitatif dans la
détermination de I'état fondamental du systéme. Par exemple :

- les distances a lI’équilibre sont systématiquement sous-estimées. Cette

erreur aller parfois jusqu’a 10% dans certains cas extrémes.

- Les énergies de cohésion des solides sont toujours surestimées.

Afin d’améliorer I'accord des résultats avec I’expérience on est amené de faire
d’autres approximations. La nouvelle approximation est celle du gradient
généralise GGA qui consiste a tenir compte des variations de la densité p(r)
a travers son gradient Vp(r). pour mieux tenir la forte inhomogénéité de la
densité électronique Langreth [39] et Perdew-Wang [40] proposent de d’écrire
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ES94 sous la forme

BN — [ p(e)ele [p(x), Vo(m)ld'r (2.41)
qui peut étre exprimée par

EfCGA dépend de la densité électronique et aussi de I'amplitude du gradient
de cette densité, et ¢,. dépend en particulier de la GGA utilisée.

f est une fonction analytique paramétrisée. Nous présentons ici la paramétri-
sation de Perdew et al [121] (PBE) en décomposant la fonctionnelle €, en une
fonctionnelle d’échange et une fonctionnelle de corrélation. La fonctionnelle
de corrélation s’écrit :

EGGA —/ "mf—l—H Ts,f,t)] p(r)d’r (2.43)

ol 5 est le rayon local de Seitz, £ est 'aimantation relative & = (py — p;)/p,

t = |Vp|/2¢ksp qui contient le gradient de la densité (Vp) et ks = (/4dkp/may
est la longueur d’onde de diffusion de Thomas-Fermi. La fonction H s’écrit :

3 1+ At?
H=2v¢31n {1+ =4 2.44
% n{ T A (2.44)

ol

= (8/) [65@19(_53"” /(7¢e? /ao)) _ 1] -

d) — [(1 + 5)2/3 + (1 o 5)2/3] /2 (2.45)

B =0.066725 et = (1—1In2)/x?

La fonctionnelle énergie d’échange s’écrit :

B9 = (B + E.2p)]) f2 (2.46)

et
B, = [ pe(p)Fuls)d's (2.47)
Fu(s)=1+k— ﬁ (2.48)

17
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avec s = |Vp|/2kpp, k = 0.804 et p = 0.21951. Tous les paramétres utilisés
dans la GGA permettent de vérifier au maximum des propriétés formelles de
la fonctionnelle d’échange et de corrélation, et d’obtenir la méme limite que la
LSDA lorsque la densité est légérement variable. I.’approximation du gradient
généralisée permet d’améliorer les énergies d’ionisation, les propriétés struc-
turales et les bandes interdites pour quelques semi-conducteurs, comparées
a celle obtenues par la LSDA. Malgré ces améliorations, les deux approches
LDA et GGA ne décrivent pas correctement les corrélations électroniques,
surtout pour les orbitales localisées, d’autres approches qui décrivent mieux
les corrélations électroniques sont nécessaires. Les méthodes SIC (self inter-
action correction) et LDA(GGA)+U sont des approches alternatives pour ces
systémes.

2.6.7 L’approximation LDA(GGA)+U

Malgré des nombreux succés de L(S)DA et surtout pour les systémes peu
corrélés, cette méthode rencontre des problémes pour traiter les matériaux
fortement corrélés. les corrélations électroniques sont fortes lorsque les répul-
sions électron-électron intrasites U sont beaucoup plus importantes que les
énergies associées au recouvrement des orbitales appartenant a des atomes
différents. Dans un solide le recouvrement des orbitales atomiques est carac-
térisé par la largeur de bande W. L’échec de cette méthode a été observé en
premier lieu dans les oxydes des métaux de transition dans la phase antifer-
romagnétique qui sont des isolants cas des FeO et CoO qui ont des grandes
bandes interdites, alors que le calcul de la structure magnétique de 1’état fon-
damental de ces oxydes avec LDA conduit & des comportements métalliques
[41, 42]. On peut dire que la LDA est incapable de décrire les propriétés des
états excités comme la largeur de bande. Comme la LDA est basée sur le
modeéle du gaz d’électrons homogeénes il semble logique que cette méthode
ne peut décrire les systémes fortement corrélés tels que les isolants. Les sys-
téemes fortement corrélés sont généralement décrits par des modéles du type
de Hubbard ou Anderson [43, 44|. L’idée de base de cette méthode est la
méme que pour le modéle d’Anderson [45| ou le modéle de Hubbard : séparer
les électrons en deux sous systémes : les électrons localisés d ou fpour lesquels
les interactions coulombiennes et d’échange-corrélation peuvent étre décrites
par I’hamiltonien de Hartree-Fock, et les électrons délocalisés s, p ot les in-
teractions peuvent étre décrites par un potentiel & un électron indépendant
de l'orbitale LDA ou GGA. 1l s’agit donc de modifier la partie de 1’énergie
fonctionnelle. Les interactions de coulomb entre les électrons d-d peuvent étre
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2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité

pris en compte par le terme %U > nin; [46] (n; est le nombre d’occupations
1#]

des orbitales d. Nous considérons un ion d comme un systéme ouvert avec des
fluctuations du nombre d’électrons d et si nous supposons que l'énergie de
coulomb des interactions d-d est une fonction du nombre total des électrons
d (n = Y n;) donnée par LDA est une meilleur approximation et la formule
exacte de cette énergie devient : E = $Un(n— 1) [47]. Ce terme est soustrait
donc a I'énergie totale LDA et d’'un autre coté nous ajoutons le terme de
Hartree-Fock via les densités par orbitales p, et I’énergie fonctionnelle dans
LDA+U est donnée par la relation [48] :

ELDA+U[pU(T),nU] — ELSDA[pU(,’,)] + Eee[na] . Edc[na] (2.49)

ot EF5PA[p,] est I'énergie fonctionnelle calculée en LSDA, et E°[n,] est
I’énergie coulombienne d’interaction électron-électron :

1
Eee = 2 Z/ m mzm my nz”bl,mQ (<m17 mg‘Vee|M2, m4>
0,0 1,m2,Mma3,

(2.50)

!
—(my, m3|Vee|ma, m2>5a,a’) N3 .ma

E*¢ peut écrire comme [48] :

Ee =33 > (my,mg|Vee|mg, ma)n m3ma

o m1,m2,Mm3,Mm4

o
ml,mgn

+<<m1,m3IVee\mz,m4> (2.51)

—<m1,m3|Vee|m4,m2)>n n

o o
ml,ma’'“m3,ma

et en fonction de U et J elle est donnée par [49] :

s Ul
m3,my4 - M1,M2,M3,M4

Fee = 1 Z n

0 M1,M2,Mm3,Mm4

g
ml,m2

(2.52)

+( U, — J, ng n?
m1,mz2,ms3,mq mi1,m2,ms,myq ml,ma’'*m3,my

Le terme de comptage double E%[n,] est :
1 1
B = ~Un(n—1) - §J[nT(nT ) +ntnt— 1)} (2.53)

Le potentiel VEPAHY correspond a I'énergie EXPATY est exprimé par la re-
lation :

VEPATU =N N |my, o) Vg o, (M2, 0 (2.54)

o mi,ma
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2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité

et les éléments de matrice de potentiel V7 sont donnés par :

Vo ime = 20 2 (ma,ms|Vee|ma, ma)ng3 o, + ((ml,mg\%e\mmmﬁ
o m3,mq

- 5m1,m2U(n - %) + 5m1,m2'](na - %)
(2.55)

ou n’ = Tr(ng, ,.,) et n =n! + nl. L’interaction électron-électron dans la
limite atomique est exprimée par :

(o mVeelma, m2) )15,

(ma, m3|Veelma, ma) = ag(my, ma, ms, ma) Fy, (2.56)
k
et
4 k q «q
ap(my, my, m3, my) = ST > (I |V |lma) (Ims |V, | lmy) (2.57)
q=—k

ou |lm) sont les harmoniques sphériques d(f) et Fj sont les intégrales de
Slater.
Les paramétres de Coulomb U et d’échange J sont donnés par :

1
U=—— Z <m1,m3\Vee\m1,m3> (258)
(2l + 1)2 mi,ms3

T =U =gty 5 [ malVaelma, ms) = g Vilms, m)|

(2.59)

_ 1
T 20(2041) ml?é%%:&m?, <m1’ m3“/ee‘m37 m1>

Il faut noter que dans la définition de I'énergie d’interaction électron-électron
E<¢, le terme de 'auto-énergie s’annule parfaitement (m; = my = mg = my).

2.6.8 Reésolution des équations de Kohn-Sham

Grace a 'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le
cadre de I'approximation L(S)DA, le probléme complexe de la résolution de
I’équation de Schrodinger a N corps est réduit a celle d’'une équation mono-
électronique plus simple H = —%2 + Ves(r) appelée équation de Kohn-Sham
avec un potentiel effectif dans lequel des particules se déplacent.

La technique la plus simple pour résoudre une équation de type Schro-
dinger H|p) = E|¢) consiste a remplacer cette équation différentielle par un
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2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité

probléme aux valeurs propres. Dans ce cas la fonction d’onde ¢(r) est réécrite
sous la forme d’'un développement sur un ensemble complet de fonctions de
base notées ®;(r), avec j = 1,...00. A I'aide de ce développement la fonction
d’onde |¢,,) s’écrit :

60) = f:lcj,n@» (2.60)

n est un indice permettant de différencier les fonctions d’onde ¢. Ainsi, I’équa-
tion de Schrodinger se réduit a un probléeme généralisé de rechercher les va-
leurs propres et les vecteurs propres par :

HY cjnl®;) = En Y ¢jal®i)
j=1

j=1
qui devient
o o
> (il H|®)) = En Y ¢jn(Di] ;) (2.61)
=1 =1
Si on définit les éléments de matrice de 'hamiltonien par H;; = (®;|H|®;),
et les éléments de la matrice de recouvrement par : O;; = (®;|®;) et I'équa-
tion de Schrodinger en notation matricielle devient un probléme aux valeurs

propres généralisé :
He, = E,0c¢, (2.62)

ol {c;} est le vecteur colonne des coefficients ¢;,, du développement de la
fonction d’onde sur la base ®;. Une fois le systéme matricielle résolu (les
E, et ¢, sont obtenus) et les fonctions d’onde sont alors facilement recons-
truites par 'intermédiaire de ’équation (2.43), et on construit aprés la den-
sité de charge qui nous permet de construire le potentiel effectif qui intervient
dans les équations de Kohn-Sham pour une nouvelle itération. La procédure
converge lorsque la densité ne varie plus, cependant le probléme aux valeurs
propres a résoudre est un systéme infini d’équations, et le probléme reste
insoluble, on peut pas donc utiliser une base infinie de ®. C’est pourquoi
on impose a cette ensemble de fonction de base de pouvoir décrire les fonc-
tions d’onde |¢,) d'un sous-ensemble limité (@7 (r); j = 1,...N) de fonctions
de base choisies, nous obtenons un probléme aux valeurs propres que 1'on
peut résoudre par diagonalisation et on trouve les coefficients de développe-
ment. Néanmoins, la technique de diagonalisation n’est pas possible a utiliser
lorsque les tailles des matrices deviennent trés importantes. Par conséquent,
les techniques conventionnelles de diagonalisation de matrices avec des ondes
planes pour fonction de base, comme c’est le cas en APW ou LAPW, n’est
pas efficace que pour des systémes comportant une dizaine d’atomes dans la
maille primitive.
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Chapitre 3

La méthode de calcul FLAPW

La méthode de calcul 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 planes
augmentées (APW) élaborée par Slater |52, 53] (les détails de cette méthode
peuvent étre trouvés dans le livre de Loucks [54]).
Une nouvelle technique pour résoudre I’équation de Poisson [119] a été ajou-
tée a la méthode LAPW pour que nous puissons traiter I’absorption molé-
culaire sur les surfaces. Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du
potentiel a la surface de la sphére muffin-tin, développe le potentiel sous la
forme suivante :

S Vim(r)Yin(r) a l'intérieur de la sphére
Im

V(r) = (3.1)

S Ve GT a Pextérieur de la sphére
e

et la densité de charge p(r), a une représentation similaire, donnée par :

> P () Yo () a l'intérieur de la sphére
m

iGr (3.2)

p(r) = s \
> pae a l'extérieur de la sphére
a

ce qui est a I'origine du nom de la méthode FP-LAPW (full potential LAPW).

Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappelons les bases de

la méthode APW (augmented plane wave).
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3.1 La méthode des ondes planes augmentées

3.1 La méthode des ondes planes augmentées

le but de cette méthode développée par Slater est de résoudre I'équation
de Schrédinger a un électron dans un potentiel périodique.

(—%Vf - V(r)> P = Exdr (3-3)

ou V(r) est le potentiel cristallin et ¢x(r) la fonction a un électron. Pour
faciliter la résolution de I’équation de Schrédinger nous considérons un cris-
tal représenté par un réseau des sphéres sans recouvrement centrées sur les
différents sites atomiques. A 'intérieur du sphére atomique, le potentiel et les
fonctions d’onde sont de la forme "Muffin-tin" présentent une symétrie sphé-
rique. Dans la zone interstitielle entre les sphéres, le potentiel est supposé
constant, égal & sa valeur moyenne Vj(zéro muffin-tin).

VMT(I') r S RS

V(r) = Vi=const r> R,

(3.4)

En conséquence les fonctions d’onde sont développées dans des bases diffé-

i

potentiel

regionsd' augmentation

F1G. 3.1 - Potentiel cristallin total dans la base APW, (b) division de I'espace
en régions sphérique et interstitielle.

rentes selon la région considérée : solution radiale de I’'équation de Schrédin-
ger a 'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle
(Fig.3.1). La fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

L zG:CGei(GJFk)r r>R, (I
o(r) = (3.5)
S A Ui(r)Yiu(r) 7 < Re (MT)
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3.1 La méthode des ondes planes augmentées

ol :

R, : représente le rayon de la sphére muffin-tin.

Q : est le volume de la cellule élémentaire.

G : est le vecteur du réseau réciproque.

Cgq et Apy, les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y7,,.
Notons que l'origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des
sphéres atomiques. La fonction U;(r) est une solution réguliére de I’équation
de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

V(r) est le potentiel muffin-tin et ¢; 'énergie de linéarisation.

Pour calculer les coefficients A;,,, on impose la continuité de la fonction
d’onde a la limite de la sphére muffin-tin. Pour vérifier cette condition on
développe les ondes planes en fonction des harmoniques sphériques, sachant

que :
oo +I

HGHIT 433 i GV 0 )i e 00) (3D
=0 —I
ou |(G+Kk)|, (0g, ¢q) sont les coordonnées sphériques du vecteur(G+k), 7
sont les fonctions de Bessel sphériques.
on remplace 'équation (3.7) dans I’équation (3.5), en faisant r = R, et
oumT = ¢, on peut déterminer les coefficients Ay, .

41
Ao =t %

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A;,, sont déter-
minés a partir de ceux des ondes planes Cg. Les paramétres d’énergie Ej
sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. La méthode
APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U;(Ry)
qui apparait au dénominateur de 1'équation (3.8) des paramétres A;,. En
effet, suivant les valeurs de I'énergie Ej, la valeur de U;(r) peut étre nulle
a la limite de la sphére muffin-tin, ce qui entraine une séparation entre les
fonctions d’onde radiales et les fonctions d’onde planes. Ce c’est ce qu’on
appelle le probléme de 'asymptote, et les coefficients A;,, divergent. Si les
bandes se produisent prés de I’asymptote, des difficultés numériques peuvent
reproduire, de plus, si le paramétre est fixe au lieu de variationnel, cela en-
traine un manque de liberté variationnel, et les énergies a un point donné
k ne peuvent étre obtenues par une seule diagonalisation de ’hamiltonien,
puisque les éléments de matrice dépendent de ces énergies. Afin de surmonter

> Ceaullk + Glr)Y;,(k+ G) (3.8)
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3.2 Principe de la méthode FLAPW

ces problémes plusieurs modifications de la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [55] et par Andersen [50| dans les-
quelles les fonctions de base et leurs dérivées sont continues en les égalisants
pour une énergie E; fixe. Ce choix résout le probléme de I'asymptote rencon-
tré dans la méthode FP-LAPW (Full potential linearized augmented plane
wave) trés flexible et exacte.

3.2 Principe de la méthode FLAPW

Dans cette méthode, les fonctions de base dans les sphéres muffin-tin
sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales et de leurs dérivées par
rapport a l'énergie. les fonctions U;(E,r) sont définies comme dans la mé-
thode APW (3.6) et la fonction Uy(F, 1) — % doit satisfaire la condition
suivante :

? l(l+1) -
—— + +Vi(r)— E prUfr) =rUl(r 3.9

{ e 3 (r) = Ey ¢ rU(r) !(r) (3.9)
les fonctions Uj(E, 1) et U(E, r) assurent a la limite de la sphére muffin-tin
la continuité avec les ondes planes de la région interstitielle dans le cas non
relativiste. Les fonctions de base sont alors données par :

% Z CGei(kJrG)r r> Rs
o(r) = G : (3.10)
D [ A Ui(r) + BunUi(r)] Yim(r) 7 < R

ou les coefficients By, correspondent a la fonction Ul et sont de méme na-
ture que les coefficients A;,,. Dans la méthode LAPW on utilise les ondes
planes dans la région interstitielle comme dans la méthode APW. A l'inté-
rieur des sphéres, les fonctions LAPW décrivent ’état du systéme mieux que
les fonctions APW. En effet, si F différe un peu de ’énergie de bande E, une
combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale, et on peut écrire :

Ui(E,r) = Ul(Ey,r) + (E = B)U(E,7) + O ((E - E))?) (3.11)

ot O ((E — E;)?) représente lerreur quadratique dans cette différence d’éner-
gie.

La méthode FP-LAPW assure bien la continuité de la fonction d’onde a la
limite de la sphére muffin-tin, mais avec cette procédure, on perd un peu
la précision des calculs par rapport a la méthode APW qui reproduit, elle,
les fonctions d’onde trés correctement, cependant la méthode FP-LAPW en-
traine une erreur sur les fonctions d’onde de I'ordre de (E — E;)? et une autre
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3.3 Les roles des énergies de linéarisation (E;)

sur les énergies de bandes de I'ordre de (E — Ej)*. Malgré le grand ordre de
cette erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec
une seule £ d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région
d’énergie.

Takeda et Kubler [56] ont proposé une généralisation dans la méthode
LAPW dans laquelle N fonctions radiales (chacune avec son propre para-
métre d’énergie Ej;) et leurs (N — 1) dérivées sont utilisées. Pour N=2 et
Ej proche de Ej5 c’est équivalent a la méthode FP-LAPW standard, cepen-
dant pour N > 2 les erreurs résiduelles dues au linéarisation peuvent étre
diminuées. Malheureusement, 1'utilisation de dérivées d’ordre élevé pour as-
surer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que
dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [57| a modifié cette approche
en ajoutant les orbitales locales a la base sans augmenter ’énergie de cut-off
des ondes planes.

3.3 Les roles des énergies de linéarisation (E))

Les énergies de linéarisation F; jouent un role trés important dans la mé-

thode LAPW, lorsque FE; est égale a I’énergie de la bande considérée LAPW
se réduit & APW. Les fonctions Uy(r) et U;(r) sont orthogonales a n’importe
quel état de coeur strictement limité a la sphére MT, s’il n’existe pas des
états de coeur avec le méme moment angulaire [. Si cette condition n’est pas
satisfaite il y aura un composant entre les états de coeur étendus® et les états
de valence, donc ces états ne sont pas orthogonaux. dans certaines cas on
aura un chevauchement entre les fonctions de la base LAPW et les états du
coeur. La solution idéale pour ces cas on utilise un développement en orbi-
tales locales, cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les codes
de calcul, et dans ce cas la meilleure solution on doit choisir un rayon de la
sphére le plus grand que possible.
Finalement il faut noter que les divers Fj; devraient étre mis indépendamment.
Typiquement les bandes d’énergies différentes ont des orbitales différentes.
Pour un calcul exacte de la structure électronique le paramétre E; doit étre
choisi le plus proche de ’énergie de la bande si la bande a le méme {.

3.4 Construction des fonctions radiales

Comme nous avons vu auparavant les fonctions de base de la méthode
FP-LAPW sont des ondes planes dans la région interstitielle et elles sont

les états de coeur étendus sont appelés les états semi-coeur
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3.4 Construction des fonctions radiales

développées sous la forme des fonctions radiales a l'intérieur de la sphére
muffin-tin, a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient conti-
nues a la limite de la sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base
de cette méthode revient a déterminer :

1- Les fonctions radiales Uj(r) et leurs dérivées par rapport a l’énergie
Ul(T).
2- Les coefficients A, et By,,.

on note aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales : Les fonctions radiales
non relativistes et les fonctions radiales relativistes.

3.4.1 Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;(r) sont des solutions
de I'équation de Schrédinger avec un potentiel & symétrie sphérique et pour
une énergie de linéarisation Fj.

{ d? +l(l+1)

dr? 72

+V(I‘)—EZ}TUl(T) =0 (312)

ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour
[ =0 et la condition aux limites rU;(r) = 0 ayant été appliquée.
La dérivée par rapport a I’énergie E; donne I’'équation différentielle suivante :

{ d? +l(l+1)

dr? 72

+V(r)— EZ} TUZ(T) = rU(r) (3.13)

Les solutions radiales doivent étre normalisées a I'intérieur des sphéres muffin-

tin, donc :
R

/[’I“UZ(T)]2dT =1 (3.14)

0

En utilisant la condition de normalisation (Eq 3.14), il apparait immeédiate-
ment que la fonction Uj(r) et sa dérivée U)(r) sont orthogonales :

R,
/ P20y (r)Uy(r)dr = 0 (3.15)
0

La fonction Uj(r) est normalisée,

N, = / Uy (r)]2dr = 1 (3.16)



3.4 Construction des fonctions radiales

Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut étre rem-
placée par I’équation suivante :

R[UIRO(R,) = G(RIT(R)] = 1 (3.17)

avec !

Ui(B,r) = (PHEDY et Uy(B,r) = (24E0)

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions Uy (r) et Uy(r).
Avec cette normalisation on peut développer Uj(r) sous la forme :

U(E +6) = U/(E) + 6U(E) + ... (3.18)

Avec ce choix, la norme de Uy(r, soit (||7]]), indique I'ordre de grandeur de
I'énergie FEj. En particulier, selon Andersen [50| les erreurs sur ’énergie de
linéairisation sont acceptables quand :

IUI.|B - Bl <1

si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
1

Utiliser plusieurs fenétres d’énergie et on traite chaque fenétre séparé-
ment avec une énergie F; appartenant a chaque état.

2

Utiliser un développement sous la forme des orbitales locales (méthode
quadratique)

*

Réduire la taille des sphéres MT, ce qui revient a réduire la norme de
la dérivée de Uj.
Les deux premiéres options sont les plus utilisées.

3.4.2 Les fonctions radiales relativistes

Dans le cas ol nous nous intéressons a I’étude des propriétés magnétiques
des matériaux en LSDA, en introduisant I'effet de spin (les effets relativistes).
Rappelons que ces effets sont importants uniquement lorsque la vitesse de
I’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiére. Dans
la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte a l'intérieur
de la sphére muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle, puisque
la vitesse de I’électron est limitée par le cut-off dans I'espace des k [58]. A
I'intérieur de la sphére MT la base est donnée par une combinaison linéaire
des fonctions radiales, alors que dans la région interstitielle la base est donnée
par un développement en ondes planes.

28



3.4 Construction des fonctions radiales

La modification relativiste consiste & remplacer les deux équations (3.13) et
(3.14) par les équations de Dirac correspondantes et leurs dérivées par rap-
port a I'énergie. Koellin et Harmon [58], Rosicky [60], Wood et Boring [61],
Takeda [62| et Macdonald et al [63] ont présenté une technique pour résoudre
ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique ou l'effet de spin-orbite
est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L’hamiltonien de Dirac pour une seule particule est donné par :
Hp =cap+ (8 —1)me*+V(r) (3.19)

ol ¢ est la vitesse de la lumiére, p est 'impulsion, V' (7) est la partie sphérique
du potentiel, m est la masse de 1’électron et les deux matrices a et ( sont

données par :
. (0 &) z (1 0
e (27) 3= (1 0) -

ou 0., 0, et o, sont les matrices de spin de Pauli. si ¥ sont les vecteurs
propres de Hp, ils s’écrivent a I'aide des deux fonctions ® et y :

v — l i’ ] (3.21)

® est appelée la grande composante de la fonction d’onde et x la petite.
I’équation de Schrodinger conduit a :

cl@p)x=(E—-V(r)d (3.22)
c(@.p)® = (E — V(r) +2mc?)x (3.23)
A partir de ces deux équations, il vient :

L(c?.p) (1 +

2m

E—-V(r)

" >_1(5.p)@ FV(r)® = Ed (3.24)

En utilisant ’approximation

E—-V(r)\~! E—V(r)
i R B PO R ) 2
<1 + 2mc? > L 2mc? (3.25)
avec -
pV =Vp —ihVV (3.26)
et . . .
(@eVV)(a.p) = (VVp) +id|V,p] (3.27)



3.4 Construction des fonctions radiales

on obtient I’équation différentielle vérifiée par P :

i 1 S v I LI o)+ — (g o) = Ed
[( 2mc? >2m V] (VVVe) + 4m?2c? (U[VV, Pl )

3.28)
o,

RELP N

dans le cas o le potentiel posséde une symétrie sphérique : 6‘/(7”) =
on obtient, :

P’ Pt R dve 1 ldV oo
2m 8m3cz  4Am?Zc2 dr Or  2m2cr dr

4V —(L.E‘)} ®=FEd (3.29)

Les deux premiers termes correspondent & lI’équation de Schrodinger non
relativiste. Le troisiéme et le quatriéme proviennent de la correction de masse
et celle de Darwin [64| respectivement. Quant au dernier terme, il correspond
le couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme W n’est plus une fonction
propre de spin.

La solution de I’équation de Dirac a I'intérieur de la sphére MT devient :

vovos | F0, a0

avec 0, Xxu— —X—npu €t les fonctions fi(r) et g.(r) vérifient les équations ra-
diales suivantes :

df;—y) = %(V(r) — E)gx(r) + (R; 1)f,€(r) (3.31)
dg;”y) - —: D, 1) + 20 () (3.32)
M M =m+ QLCQ(E = V(r)) (3.33)

Kk, et le nombre quantique relativiste donné par [ et j, et x,, est 'opérateur
de spin.
Le traitement des deux équations couplées (3.31) et (3.32) donne :

< o > [g:;(?“) gg;(r) - l(l s 1)gli(r) V gH(T) +V9n(7“)— (KV il 1) 4 gH(T)

oM r2 C4AMA2 4MAC2
(3.34)
avec d2 ( ) d ( ) dv
g \T ” g \T ’ f
= = t — =V
dr? Ir dr Ie U Ty

= Egn(r)



3.4 Construction des fonctions radiales

Le dernier terme dans ’équation (3.34) représente le couplage spin-orbite et
qui dépend de la valeur de k (k=[ ou k=—(I+1)) est négligé dans un premier
temps et sera pris en compte par la suite. Pour résoudre ces équations pour
un potentiel sphérique on utilise une technique présentée par Koelling et
Harmon [58]. Dans cette technique on utilise une nouvelle fonction :

1

Gu(r) = Q—MCQ;(T) (3.35)

qui donne, compte tenu de I’équation (3.32) :

felr) = ou(r) +

QMCT(FH- 1)gx(r) (3.36)

A partir de I’équation (3.34), en négligeant le dernier terme et en remplacant
g.. par sa valeur, on obtient I’expression :

I(1+1)
2Mcr?

/ 2 1
i) =20+ S lv-plar) e
Dans cette équation on a remplacé 'indice k par [. Les équations (3.35) et
(3.36) forment un systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la

méme facon que pour I’équation radial standard de Dirac.
L’équation (3.30) devient :

$ gl(r)XnM
U, = l ° ] - (3.38)
X —1 (_¢l (T) + %Ql(r)) Or Xkp
et I’équation (3.38) s’écrit avec les nombres quantiques Im :
(i) gl(r)YZme
Vs = l N ] = (3.39)
X

QLMCJT (—91/ + %gla.L) YimXs

ou Y, est 'opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).

Pour faciliter la solution des équations séculaires relativistes (3.36) et
(3.37) Loucks [65] définit les fonctions suivantes :
P(r)—rg/(r) et Q, = regy(r) et les équations scalaires relativistes deviennent

/ 1
P =2MQi+-F, (3.40)
T
et " )
/ 1 +1
Ql = _;Ql + N2 + (V — El) B (341)
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3.9 Détermination des coefficients Ay, et By,

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme facon que
pour I’équation de Schrédinger non relativiste a ’aide de la condition aux
limites suivante :

1/2
0 (l+1)+1-(2Z2/C)*| -1

lim £ = C G270 (3.42)

Le terme spin-orbite (V//4M?C?)(k+1) P est alors ajouté a équation (3.41).
La dérivée par rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles
du cas non relativiste, soit :

P ZQ(MQ1+MQZ) +%Pz (3.43)
., 1. I(1+1 - [it+1)M
Q, = _;Ql“‘ [ éMTQ) —G—(V—El)] P — [W‘Fl} P, (3.44)

On détermine les composantes g; et f; a partir des solutions de P, et ();. Ces
mémes composantes vont étre utilisées pour le calcul de la densité de charge et
de I'élément de matrice. Ainsi, la quantité U? est remplacée dans I’équation
(3.14) par g7 + f7. Cependant, a la limite de la sphére, la composante f;
disparait et il ne reste que la composante g; et sa dérivée.

3.5 Deétermination des coefficients A,,, et By,

Les fonctions de base ainsi que leurs premiéres dérivées de la méthode
LAPW doivent étre continues aux limites des sphéres MT. Cela permet de
déterminer les coefficients A, et By, pour chaque vecteur d’onde et pour
chaque atome. Dans la région interstitielle les fonctions de base s’écrivent
sous la forme :

o(kn) = %eik""" (3.45)

avec : k, = k + K, et €2 est le volume de la cellule élémentaire.
Et dans les sphéres MT s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire.

(k) =Y [AlmUl(El) + BunUi(E) Vi (1) (3.46)

lm

k est le vecteur d’onde, et K,, est un vecteur du réseau réciproque.
Au contraire du formalisme de la méthode APW standard dans laquelle
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3.9 Détermination des coefficients Ay, et By,

I’énergie E; est constante, la méthode FLAPW permet de choisir des valeurs
différentes du paramétre E; suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites & la surface de la sphére MT permet d’utiliser un
développement en ondes planes de Rayleigh.

¢(kna RS) = 477'9_1/2 Z iljl(km RS) Yim (kn) Ylm(RS) (3-47)

Im

On tient compte de la continuité du moment angulaire, on obtient :

A (k) = 47 R2Q7V2Y (k)40 (k) (3.48)

o Ul(d/dr)jl(knRS) B (dUl/dT)jl(knRs)

o) ==, [(dUy/dr)U; — Uy(dUy/dr)] (3:49)
Bim(k,) = 4r R2QY2i'Y,,,, (k, )by (ky,) (3.50)
bl(kn) _ (dUl/dT)]l(knRs) - Ul(d/dr)]l(knRs) (351)

R2 [(dU,/dr)U; — Uy(dUy/dr)]

et compte tenu de I'équation (3.17), les équations (3.48), (3.49), (3.50) et
(3.51) deviennent :

A (k) = 41 R2QV20Y (k) a0(k,) (3.52)
a(kn) = [Unji(n) = Upi(n)] (3.53)
Bim(k,) = 4r R2QY2i'Y,,,, (k, )by (k,,) (3.54)
bi(kn) = [U]5i(n) — Uiy (n)] (3.55)

ou j;(k,Rs) est remplacé par j;(n).
Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi éliminé le probléme de
I’asymptote qui apparait dans la méthode APW.
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3.6 Détermination des potentiels

3.6 Deétermination des potentiels

3.6.1 Potentiel Coulombien

Le potentiel utilisé dans la méthode FLAPW comprend deux termes :
le potentiel coulombien V,(r) et le potentiel d’échange-corrélation V,.(r). Le
potentiel coulombien est la somme du potentiel de Hartree Vi (r) et du Po-
tentiel nucléaire V;(r) :

Ve(r) = Vi (r) + Vi(r) (3.56)

V.(r) est déterminé par I’équation de Poisson a partir de la densité de charge
(électronique et nucléaire) :

V2V, (r) = 47p(r) (3.57)

la résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la pseudo-
charge due & Hamann [64] et Weinert [66] est basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région
interstitielle et beaucoup plus rapidement dans les sphéres.

- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de
la charge interstitielle et du multipoles de la charge a I'intérieur de la
sphére.

L’intégration de lI’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et
la densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de

Fourier.
pr) = p(G)e'GT (3.58)
G

Les ondes planes ¢/GT gont calculées a Dintérieur de chaque sphére MT a
partir de la fonction de Bessel j;

R RH35,(G.r)
142 ; Gr “70
i@ rydr = (3.59)
0 %35l,0 G — 0
GOT —4r O ST (Gl — r )Y (G)Yin(r = 1) (3:60)

lm
ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére s et R, son rayon.
Le potentiel Coulombien dans I’espace réciproque est donné par :
Arp(G)

Ve(G) = G (3.61)
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3.6 Détermination des potentiels

Le potentiel Coulombien dans la région interstitielle V},,, est obtenu directe-
ment par intégration de (3.60).

w =2 Vi (€)Y (r) = YV (r) K, (r) (3.62)
Im v
soit,
K,(r) =) C\nYin(r) (3.63)
K, (r), sont les harmoniques sphériques symétriques (les harmoniques du ré-
seau).
Donc

Ve (y Z Cpm VY (r (3.64)

Il nous reste de déterminer le potentiel a I'intérieur des sphéres MT avec la
condition qu’il soit égal au potentiel de la région interstitielle au bord de la
surface des sphéres MT. En calculant I'intégrale sur une grille radiale (espace
direct) nous obtenons, grace a 'approche de la fonction de Green :

’ /l+2 (’]"l)

-

V() = V2R (R) H n —{

o (3.65)
+r Ofdrr pu(r )

Jdr
0
R
g '

C’est le potentiel coulombien dans la région MT [51].
Les p,(r) sont les parties radiales de la densité de charge et R le rayon de la
spheére.

3.6.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Dans I'approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange
et de corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. 11 doit
donc étre calculé dans 'espace réel, puisqu’il est linéaire et diagonal dans cet
espace. La procédure de calcul est illustré par le diagramme de la figure 3.2.
Dans la région interstitielle, nous utilisons la transformation de Fourier [67,
68| de la densité p(G) pour obtenir une densité de charge radiale p(r) dans
I'espace réel, qui sera utilisée a son tour pour évaluer V,.(r). Une transformée
de Fourier inverse de V,.(r) produit V,.(G).
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3.7 Construction de I’hamiltonien et de la matrice de recouvrement

Mattheiss |69] a utilisé la formule de Wigner |[70] pour obtenir le potentiel
interstitiel d’échange et de corrélation suivant :

0.943656 + 8.8963p!/3
(14 12.57p1/3)2

Vie(r) = —p/3 {0.984 + (3.66)

A T'intérieur des sphéres MT, la méme procédure de calcul est appliquée avec
des valeurs différentes de p et un potentiel & symétrie sphérique.

3.7 Construction de I’hamiltonien et de la ma-
trice de recouvrement

Comme les fonctions d’onde, le potentiel et la densité étant construits, il
nous reste maintenant d’évaluer ’hamiltonien H et la matrice de recouvre-
ment S. Pour ce faire nous partons de I'opérateur hamiltonien 2 :

H=-A+V (3.67)

Et comme les fonctions de base sont définies partiellement (MT-+interstitielle),
la construction de H et S consiste & deux contributions de deux régions, c’est
a dire :

H:HMT+H[ et S:SMT+S[ (368)

Les contributions seront calculées séparément

3.7.1 Contribution des sphéres MT

dans la région des sphéres muffin-tin, nous décomposons 'opérateur ha-
miltonien en deux parties : (1) La partie sphérique H, qui contient I'opérateur
de I’énergie cinétique A et la partie sphérique du potentiel, (2) la partie non
sphérique du potentiel qui représente la partie non sphérique de cet hamil-
tonien H,; :

Hyr =Hy+ Hps = Hy 4 Voo = [-A+ V()] + > Vi(r)Y™(7)  (3.69)
Im,1#0
En vertu des équations (3.12) et (3.13), et pour chaque point k de la zone de
Brillouin, la partie sphérique est donnée par :

(H)= ¥ B [AS(G)AK(G) + Bl (GBS, (G)(00)]
G.G' Im (3.70)
Al(G)BE, (G)

2Nous omettons, dans cette partie, les indices G, G etk pour simplifier I’écriture
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3.7 Construction de I’hamiltonien et de la matrice de recouvrement

A l'intérieur des spheres ~ Dans les régions interstitielles

Boucle sur tous les points ,
Construire les

de la maill
¢ la maille coefficients des

ondes planes

Calculer p(r) dans
l'espace réel

Calculer p(r) dans
l'espace réel par
transformée de Fourier

Calculer V_(r) a
chaque point de
la maille
Construire V_(r) par
transformée de Fourier
\
Développer V_(r)
dans le réseau Transformer V__a
harmonique l'espace réciproque par

transformée de Fourier

Fi1Gc. 3.2 Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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3.7 Construction de I’hamiltonien et de la matrice de recouvrement

et la partie non sphérique par :

<Hns> = Z X:GZX]GZ ll l//c ”l m/ (371)
G.G" Ll
ou C’ . sont les coefficients de Clebsh-Gordan. Les éléments [ sont

// l
deﬁnlq comme suit :

= [ Ve (rigdr (3.72)
MT

o i{j} sont les fonctions radiales U(r) ou U, et

AR (G) si i=U
XiGl = _ (3.73)
BK(G) si i=U

De la méme maniére les éléments de matrice de chevauchement S sont :

(S)= > [Af(G)AL.(G) Bl (G) B, (G ){Ui|U)] (3.74)

G,G' Ilm

ou explicitement :
(Hur) = 2
GG’
£ [AUE (@A) + B (GIBL(G) WD) + Al (@B (G
Al (G)AS (GO, G

T o ll A "l m/
Im,l'm' 1 A7 #£0
+ E A;(nt(G)Bllfm’(G )[lL;Ul//Cl m’ 1 m!
Im ' m’ 140
ks U,U l,m
4 Bls(G)AS(GHILY, Chm

I/ m’ " 1 £0 A

+ > BK:(G)BY (G’ U ol

il m! " 1 40 L= me 1 ome

(3.75)

3.7.2 Contribution de la région interstitielle

Dans la région interstitielle les éléments de matrice de 'hamiltonien et de
recouvrement s’écrivent respectivement sous la forme :

I Q/ —i(G+k)r A—l—V( ))ei(G +k)r (376)

38



3.8 Construction de la densité de charge

i 1 . o
566 _ ﬁ/e—z(G—i—k)rez(G +R)r (3.77)
I

ol € est le volume de la cellule élémentaire.
Le potentiel V(r) prend la forme :

Vi)=Y Vge 'S (3.78)
G

ou I'hamiltonien et la matrice de recouvrement sont déterminés dans tout
lespace (muffin-tins et interstitielle). Le probléme des valeurs propres de
I’équation (2.45) sera résolu pour chaque point k de la zone de Brillouin.

3.8 Construction de la densité de charge

Une fois que le diagonalisation de I'hamiltonien accomplie, les fonctions
propres résultantes peuvent étre utilisées pour déterminer la densité de charge
électronique. La densité de charge est déterminée par une intégration sur la
zone de Brillouin :

= [ X WaenPd (3.79)

BZ n,an(k)<EF

ou Vgyz est le volume de la zone de Brillouin, n l'indice de la bande, k le
vecteur d'onde et Er est 1’énergie de Fermi. Pour les calculs des spins po-
larisés la somme inclut aussi I'indice de spin o. Cependant dans le calcul
non magnétique ou paramagnétique, un facteur de 2 doit étre ajouté pour
expliquer la dégénérescence de spin. Cette intégration doit étre transformée
en une somme de poids sur tous les points k dans afin de simplifier les fonc-
tions propres et les valeurs propres, ou le choix des points k et leurs poids
dépend de la méthode d’intégration utilisée. Ces poids ne dépendent pas
seulement des points k, mais aussi de la bande de 1’énergie, puisque chaque
bande contribue seulement a la densité de charge électronique si son énergie
est en dessous de I’énergie de Fermi, et la relation de p(r) devient :

p(r) =D [¥u(k, r)[*w(n, k) (3.80)

ou w(n, k) représente le poids associé au point k. Dans la méthode FLAPW
les fonctions propres sont présentées en termes des coefficients des ondes
planes augmentées.

Ua(k,r) =3 CF(k)ya(k 1) (3.81)
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3.8 Construction de la densité de charge

A l'intérieur des sphéres muffin-tin, chaque onde plane est une somme des har-
moniques sphériques et des fonctions radiales. Dans un sphére p par exemple,
la fonction propre est donnée par :

ZOG )" (ARG (Q)ui(r) + BLS (K)in(r)) Yin(£)  (3.82)

im
ou bien
Un(k,1) = (Al (K)ui(r) + Bl (K)i(r) ) Vi (£) (3.83)

A;‘m—ZOG k) ALC (k), B;;n—ZCG k)B"S (k) (3.84)

3.8.1 Construction de la densité de charge a l’'intérieur
des sphéres

substituons (4.84) dans I’équation (4.80), on obtient la densité de charge
électronique dans la région des sphéres muffin-tin :

P =z 22 (A Wu () + B, )i ()
o " (3.85)
Vit (8): 3 (Al (ua(r) + Bly, (W) (r) Yim (£)d%k

! lm

La densité a I'intérieur des sphéres MT est aussi développée en harmoniques
sphériques :

Z CE (r)Yim(F) (3.86)

Les coefficients C, () peuvent déterminer, en substituant I'équation (3.86)

par f dQYEIImH(f‘):

S (Al 0y (r) + BY (Wi () (3.87)

S (AL, (K)u(r) + Bl (K)ia(r)) Com ™ &3k

m wi

! "
ol les coefficients 57?3 ™ gont des réels. Finalement nous
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3.8 Construction de la densité de charge

appliquons la méthode d’intégration a la zone de Brillouin, on trouve :

Cllf/m// (T) = Z

'l

(£ 3 (40, 00 000 ™ w19 ) 1 () (359

k m m

+..A*B+ B*A+ B*B...

3.8.2 Construction de la densité de charge interstitielle

Dans la région interstitielle les fonctions d’onde sont représentées sous la
forme suivante :

Z CC (k)G Hor (3.89)

Commengons par I’équation (3.80), la densité de charge électronique est :
1 / * " M ’
)= [ X X (cfw) o G0 it (3.00)
BZ

Bz nen(K)<Er G'G”

La densité de charge électronique dans la région interstitielle est développée
aussi en ondes planes, donnée par :

= il (3.91)
G
et les coefficients d’onde plane de la densité de charge sont :

1 / * "
el DS > (efw) etodk (392
BZBZ n.en(kK)<Ep G,GN,GN—G/:G
et la densité dépendante de k est donnée par :
L= Y (cfm) e m =X (o 19) e )
GIG"7GN7GIZG G/
(3.93)
Pour chaque coefficient, une somme sur tous les G doit étre calculée.
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Chapitre 4

Le couplage spin-orbite et
I’anisotropie magnétique

Dans un matériau ferromagnétique, en-dessous de la température de Cu-
rie 'ordre magnétique a pour origine I’énergie d’échange qui favorise I’aligne-
ment des spins voisins. D’autre part, il existe une autre énergie, beaucoup
plus faible, qui tend & orienter la direction des spins avec des directions cris-
tallines particuliéres, nommeées direction de facile aimantation, ot 1’énergie
du systeme dépend de la direction de son aimantation, relativement a ses axes
de facile aimantation. Nous appelons un terme d’énergie de ce type, énergie
d’anisotropie magnétique. Généralement 'énergie d’anisotropie magnétique
posséde la méme symétrie que la structure cristallographique du matériau.
Trois mécanismes physiques sont responsables de ce phénomeéne qui est connu
dans la littérature sous le nom de I’anisotropie magnétocristalline. Le premier
est d’origine classique qui représente l'interaction dipole-dipole entre les mo-
ments localisés aux différents points de réseau [71, 72, 73|. Le deuxiéme est
effet du champ cristallin (Champ électrique créé par les autre atomes). Le
dernier est relié aux axes des spins et est un caractére purement relativiste
apparait lorsque l'interaction spin-orbite est prise en compte. Le couplage
spin-orbite couple les spins au réseau cristallin en donnant la dépendance de
I’énergie aux axes des spins.

4.1 Couplage spin-orbite

La théorie de la fonctionnelle de la densité non relativiste de Kohn et
Sham [33], trés utilisée pour déterminer la structure de bandes pour la plu-
part des matériaux, est insuffisante pour expliquer beaucoup de phénoménes
liés & Poptique et au magnétisme. Sa version spins polarisés LSDA (Local
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4.1 Couplage spin-orbite

Spin Density Approximation), qui permet de calculer le magnétisme ne peut
expliquer ni '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 de
la bande de valence passe de sa valeur non relativiste de 1.8 eV a4 1.1 eV en
tenant compte du couplage spin-orbite. LSDA donc est incapable d’expliquer
beaucoup de phénomeénes qui sont diis aux effets relativistes, et plus précisé-
ment au couplage spin-orbite. Dans les métaux de transition de la premiére
série, le couplage spin-orbite est beaucoup plus faible devant 'effet de champ
cristallin et n’induit pas une modification de la bande de valence. I.’inter-
action spin-orbite ajoute une contribution orbitale au moment magnétique
(déblocage de moment orbital [59]. Ce terme comme nous le verrons plus
tard, contient un produit scalaire de moment cinétique orbital et de moment
cinétique de spin, c’est a dire, il fait intervenir un angle entre les axes cris-
tallographiques et ’aimantaion, ce qui explique I'existence d'un axe facile et
d’un axe difficile de "aimantation. Comme nous venons de le montrer dans
la section 3.4.2, I’hamiltonien de Dirac peut étre transformé, avec des termes
supplémentaires, en un hamiltonien analogue a ’hamiltonien de Schrédin-
ger. Dans cette partie nous intéressons au traitement du terme de couplage
spin-orbite, en posant :

H = Hy+ Hsoc (4.1)

ol

Hy est ’hamiltonien de Kohn-Sham semi relativiste.

La méthode de la seconde variation consiste d’abord a résoudre le probléme
aux valeurs propres et aux vecteurs propres de Hy, puis a calculer ’action
du terme SOC sur ces vecteurs propres, par diagonalisation de 'hamiltonien
total. Pour un systéme ordonné, les valeurs propres de H s’écrivent :

Holn, k,0) = ¢7 |n, k, 0) (4.2)

Dans la méthode FLAPW les fonctions d’onde sont données par :

ko) — gy — | T O
n,K,0) = Pnk\l) = moyro moyro
. 5[ AU (r) + B UP ()] Yin(x) v € MT
(4.3)

ou l'indice I représente la région interstitielle et MT les sphéres muffin-tin.
Dans la région MT le potentiel cristallin posséde la symétrie sphérique et se
développe sur les harmoniques du réseau, dans ce cas Hgoc devient :

HSOC = §(r)Lo' (44)
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4.1 Couplage spin-orbite

ol
E(r) = m%, o sont les matrices de Pauli et L est 'opérateur du moment
orbital.

Détermination de L.o

Pour déterminer la partie angulaire du couplage spin-orbite L.o, nous
supposons que 'axe de quantification des spins (la direction de I'aimanta-
tion) est suivant un axe u déterminé par les angles 6 et ¢ par rapport a I’axe
z. L’opération de rotation du SOC est donnée par :

[L.o], = R(L.o)R" (4.5)

ol R est I'opérateur de la matrice de rotation [75]

N[

cos(g)e”% sin(2)ei
R(0, ) = (4.)

—sin(%)e‘i% cos( )ei%

N[

on écrit 'opérateur de spin o en termes des matrices de Pauli o,, o, et o,

(1) w0 7) (i)
et 'opérateur du couplage spin-orbite prend la forme :
Lo = ( [ljj —LLZ ) (4.8)
ou
L~ et LT sont les opérateurs du moment orbital donnés par :
L~ =L,—iL, L"=L,+ilL, (4.9)
substituons les équations (4.8) et (4.6) dans I’équation (4.5), on trouve :
L.o|, =
[cos(0)L, + Lsin(0) (e **L~ + eL*)] [cos*(§)e L~ — sin*(£)e" Lt — sin(0)L.).

[—sin?()e=L~ + cos*(£)e Lt — sin(0)L.] — [cos(0)L. + $sin(0)(e **L~ + e L")]
(4.10)
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. .éoreme de ce appliqué a ['anisotropie magnétique
4.2 Théoreme de force appliqué a I’anisotropie magnétique

Les éléments de matrice de 'hamiltonien total s’écrivent :
(n,k,o|H|n',k, 0"y = €y 10nn050 + (n,k, 0|Hsoc|n', k, o) (4.11)

et les éléments de matrice de Hgpoc sont donnés par :

(e 1
<n,k’Hsoc‘n,k> = | T (412)
Hn,Tn/,k Hn,n’,k

Les éléments non diagonaux H;ln, couplent les deux composantes de spin,
et par conséquent, les deux sous-bandes de spin majoritaire et minoritaire
ne sont pas indépendantes. En plus de I'écart en énergie des niveaux ¢, ;, di
aux éléments diagonaux du SOC, il se produit un renversement de spin di
aux éléments non diagonaux (spin flip).

4.2 Théoréme de force appliqué a I’anisotropie
magnétique

['un des aspects intéressant du magnétisme est I’anisotropie magnétique.

teraction spin-orbite |76]. Pour les matériaux magnétiques 3d par exemple,
I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (MAE) trouvée est de 'ordre de
quelques peV [77, 78] en volume et de I'ordre de quelques meV [79, 80| dans
les surfaces et les couches minces. Selon les modéles de Bruno [79] et van
der laan [81] ces petites valeurs du MAE est une conséquence du petit effet
du couplage spin-orbite comparé au reste des contributions des termes de
I’hamiltonien. Cette interaction peut étre traitée comme une perturbation.
A cause de leur simplicité et le temps gagné par la méthode du théoréme
de force [82], beaucoup de calculs basés sur cette méthode ont été effec-
tués [83, 84, 85| pour expliquer les résultats expérimentaux correspondants
|86, 87]. Ces calculs ont donné des meilleurs valeurs de I’énergie d’anisotropie
magnétique des métaux de transition 3d.

I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (MAE) est défini comme la diffé-
rence d’énergie :

MAE = E(axe difficile) — E(axe facile) (4.13)

Parfois, la direction difficile et la direction facile ne sont pas connus d’avance,
dans ce cas I'énergie d’anisotropie magnétocristalline référée comme la diffé-
rence entre deux axes cristallographiques, ot dans un cristal hexagonal par
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4.3 Théoréme de force

exemple, on peut écrire :
MAE = FE(axe a) — E(axe c) (4.14)

On peut aussi définir 'anisotropie magnétocristalline, ol ’énergie dépen-
dante de l'orientation de l'aimantation, £4(f) comme :

EA(0) = E(f) — E(axe ref.) (4.15)

ou axe ref. indique I’axe choisi comme référence, (généralement est I’axe facile
ou 'axe de symétrie du cristal) et 6 est 'angle mesurée a partir de lui.
[’énergie d’anisotropie peut étre aussi développée dans un cristal cubique
comme :

EA(0) = Ki(aZaj3 + afa3 + asa3) + Ky(adaja3) + ... (4.16)

ol a1, o et asz sont les cosinus directeurs entre I'aimantation et les axes
cristallographiques. Dans le cas d’un cristal hexagonal ou tétragonal a un seul
axe de symétrie (la direction ¢), qui s’appelle 'anisotropie magnétocristalline
uniaxe, dans ce cas I’énergie d’anisotropie s’écrit sous la forme :

EA(0) = Kysin®(0) + Kysin®(0) + ... (4.17)

ou K; sont les constantes d’anisotropie qui deviennent plus en plus petites.

4.3 Théoréme de force

Ce théoréme stipule que l'anisotropie magnétique peut étre calculée en
supposant que le couplage spin-orbite (SOC) est une perturbation dans 1'ha-
miltonien total. C’est surtout par rapport au temps de calcul que ce théo-
reme est utile. Si le terme du SOC est de petite contribution, nous n’avons
pas besoin de converger le calcul autocohérent pour calculer ses effets sur la
structure électronique. Une seule itération serait suffisante pour introduire
cette contribution pour différentes directions de 'aimantation. La facon de
calcul de I'anisotropie magnétique par cette méthode est aussi citée dans le
papier [82]. Si on considére un systéme non perturbé, son énergie totale est
donnée par I’équation :

d3 d3/
E=Tylp(r)] + [ Vea)p(r)dr + / / plr S Brep(r)] (4.18)

\r — |
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4.3 Théoréme de force

En introduisant une perturbation, I’énergie totale change et on aura un chan-
gement du premier ordre de la densité de charge, dp :

OF = 0To[p(r)] + [ Vewr(r)dp(r)d®r
+4 ) PRI [ e p(r)]6p(x)dr + O(0p?) (4.19)

= 0To[p(r)] + [V (r)dp(r)d®r + O(6p?)

et les identités suivantes :

By = / p(B)eaelp(r)]dr (4.20)
B o)
Sy = Veelt) = o) 2 0 S o) (421)
V = Vewt(r) + Vi 4+ Vie (4.22)

ont été utilisées. [’énergie cinétique peut écrire sous la forme :
Tolo(r)] = Yoei - / V()p(r)dr (4.23)

ou g; sont les énergies de particules (les valeurs propres de Fock) et le chan-
gement de 'énergie cinétique (aussi au premier ordre dans le changement de
la densité de charge) est :

STo[p(r)] =6 Y e / SV (1) p(r)dPr — / V(t)p(r)dr (4.24)

donc si le potentiel est reste constant (invariant), nous substituons I’équation
(4.24) dans (4.19), on obtient :

SE=06) ¢ (4.25)

qui est le théoréme de force que nous voulons dérivé, ou la différence de
I’énergie totale entre deux configurations de spin peut se rapprocher par la
différence entre la somme des valeurs propres jusqu’a I’énergie de Fermi pour
deux directions de 'aimantation [82], et les deux sommes sont calculées avec
le couplage spin-orbite (SOC). Quand le SOC est seulement introduit a la
derniére étape, un grand effort de calcul sera gagné. En effet, nous faisons au
premier pas un calcul avec un potentiel scalaire relativiste et sans I'interaction
spin-orbite jusqu’a la convergence, et aprés nous calculons les valeurs propres
y compris l'interaction spin-orbite pour une seule itération pour un axe de
spin donné sans faire un changement du potentiel self-consistent. Notons
que les deux calculs doivent convergés avec le méme nombre de points k
utilisé dans la détermination de 1’énergie d’anisotropie magnétocristalline
(voir figure 5.12).
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4.4 Le moment magnétique orbital

4.4 Le moment magnétique orbital

Dans les métaux de transition 3d, en I'absence du couplage spin-orbite,
les cing orbitales d (dgy, dyz, dy., dy2_2 et ds,2_,2) ne possédent pas de mo-
ment magnétique orbital puisqu’elles sont des fonctions hybrides du nombre
quantique orbital m;. Ainsi pour l'orbitale d,2_,» par exemple, un courant
électronique donnant naissance a un moment magnétique orbital selon la
direction +z est nécessairement contrebalancé par un autre courant électro-
nique tournant dans le sens opposé qui crée un moment magnétique orbital
selon la direction —z. Pour cette raison, on a I’habitude de dire que le mo-
ment magnétique orbital est bloqué dans les solides cristallins. En présence
d’un couplage spin-orbite, la symétrie +m; ne peut plus étre conservée. L’in-
troduction du couplage spin-orbite induit un moment magnétique orbital.

Pour calculer le moment orbital [7* & 'intérieur d’une sphére muffin-tin «
. oy . s o,a
par spin (0), en utilisant la fonction d’onde ¢\ |), nous calculons la valeur
moyenne de 'opérateur de [,.

E
(2(B) = [ S m.Ng,,(E)dE (4.26)
Eb m "
ou Ny, est la densité d’états de symétrie Im de spin o sur le site « calculée

a partir de la fonction d’onde.
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Chapitre 5

Résultats et discussion

5.1 Approximation du champ cristallin

dans cette section nous étudions les propriétés magnétiques ainsi que
I’anisotropie magnétique du CoO massif, CoO déposé sur les deux substrats
de largent et de MnO par la théorie du champ cristallin (CFT : crystal field
theory). Nous considérons un ion Co®T avec la couche d” et son état fon-
damental *F, qui satisfait les régles de Hund et correspond a un spin total
maximal et un moment orbital maximal. Dans son état paramagnétique il
cristallise dans une structure cubique NaCl, ot Co?* forme un réseau fcc
entouré par un octahédrie formé par les atomes les plus proches voisins de
I'oxygéne (Fig.5.1). En dessus de la température de Néel (T = 291°K) il a
été montré que CoO cristallise dans une structure tétragonale avec une petite
élongation de 0.25% [103] et un groupe d’espace F'm3m [105]. En dessous de
la température de Néel la configuration magnétique du CoQO est antiferroma-
gnétique type II ol les moments magnétiques atomiques sont arrangés dans
une configuration ferromagnétique paralléle aux plans (111) avec des signes
alternées dans les plans successifs. Cette structure AF II peut étre décrit par
une double cellule élémentaire rhomboédrique (si nous négligeons la défor-
mation (Fig 5.1) de groupe spatial R3m(Dsq), de plus aussi il présente une
grande contraction tétragonale de 1.2% [104, 105]. Cette déformation devient
plus importante dans le cas o les films de CoO sont déposés sur les substrats
de I'argent et MnO. Dans le cas du substrat de MnO, CoO présente une al-
longement sur le plan de l'ordre de 4% [106]. En plus de ces effets élastiques,
la valeur du moment magnétique orbital mesurée par I’'expérience de diffrac-
tion neutronique est égale 1upg [107] montre un fort couplage entre le spin
et les degrés de liberté spatiaux via le SOC (spin orbit-coupling). Dans la
phase antiferromagnétique au dessous de la température de Néel, le couplage
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5.1 Approximation du champ cristallin

d’échange magnétique entre les deux sous réseaux de Co** dans CoO (super
échange) peut étre décrit par le modeéle de Heisenberg (dans la limite d’une
forte corrélation d’électrons), o le couplage d’échange dépend inversement
de U et est proportionnel au carré des intégrales de saut (Anderson terme).

Fi1G. 5.1 — La structure NaCl du CoO & ’état paramagnétique (& gauche)
et la cellule magnétique AF II du CoO (a droite). Les atomes du cobalt en
couleur grise et de 'oxygéne en couleur rouge. L’atome au centre du Co est
entouré par un octahédre formé par les atomes d’oxygene.

5.1.1 Hamiltonien indépendant de spin

Dans cette partie nous négligeons le couplage spin-orbite et le couplage
d’échange. L’ion libre Co?" est perturbé par le champ cristallin cubique. Dans
la symétrie cubique I’hamiltonien s’écrit :

H = Vy+ 11/7A lyi(f) + \/g (yi(#) + yf(f))l +o(rt)  (5.1)

ou V; est la partie sphérique du potentiel, A est un constant représente le
champ cristallin cubique et 4™ sont les harmoniques sphériques. Le terme 4 F
est décomposé par le champ cristallin en deux niveaux I'y, I'5 et un singulet
I’y (tout au long de ce travail nous utiliserons les représentations irréductibles
I'y,....I's pour la symétrie cubique Oy en 'absence de couplage spin-orbite et
[g,....I's dans le cas ot le couplage spin-orbite est inclus) [108, 109]. Les trois
orbitales 'y, T'y et I's sont localisées & —6A, 3A et —A respectivement (Fig.
5.2) o A &~ -0.262 eV [110, 111]. Si on prend la déformation tétragonale
en considération, nous pouvons montrer que la déviation du champ cristallin
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5.1 Approximation du champ cristallin

cubique AV peut s’écrire sous la forme :

_{da  oc| . rd 0/
AV =2 - 21,806) + () ~ ) 5.2)
ol 5 5
_oa_oc (5.3)
Qo Qo

7 est une constante représentant le champ cristallin tétragonal et ag est le
paramétre de réseau pour la structure cubique NaCl, da = a — ag et dc =
¢ — ¢y (a et ¢ sont les paramétres de réseau pour la structure tétragonale).
Kanamori [112]| a estimé que 7 est de ordre de 0.124 eV et produit une
tension (déformation) de 1% a basse température. Ici nous avons estimé 7 a
partir de la valeur expérimentale du constante élastique C1; [113, 114, 115] qui
suppose que le changement dans I’énergie totale est di au stress (contrainte)
uniaxe traduit complétement & une variation tétragonale du potentiel et de
volume d’équilibre par rapport a celui de 'expérimental. Cela conduit & une
valeur de n autour de 0.0235 eV avec une variation de volume de 0.6%. Le
signe du potentiel tétragonal AV est déterminé par le signe de «y (voir Eq.5.3).
Sous la déformation tétragonale, I'orbitale triplet I'y est décomposée en deux
niveaux : un singulet I';» et un doublet I';, cependant l'orbitale triplet I's est
décomposée en un singulet I'y et un doublet I's. Le plus haute orbitale I'y
ne se divise pas (voir Fig.5.2). Le niveau le plus bas est I3 pour v < 0 et I';s
pour v > (. En utilisant la théorie du groupe, nous montrons que la fonction
d’onde correspond a 'orbitale de I’état doublet I's(E) est de la forme :

Vp() = \/gygﬂ(f) - \/gysﬂ(f) (5.4)

et pour l'orbitale de I'état singulet I';/ (A2) est de la forme :

Yy (7) = 5(7) (5.5)

A cause de la compression le long de 'axe ¢ (¢ < ag < a & v > 0), le
moment, magnétique orbital est £1.5u5. Cependant si ¢ > ag > a le moment
orbital est nul. Nous notons aussi que dans le cas du CoO déposé sur le
substrat d’argent par la méthode du GGA-+U un moment magnétique orbital
calculé est beaucoup plus petit que celui du CoO déposé sur le substrat de
MnO, en accord avec notre modéle et les résultats expérimentaux [106]. 11
reste maintenant d’introduire le couplage spin orbite et on calcule 1’énergie
d’anisotropie magnétique du CoO soumis & une déformation tétragonale.
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5.1 Approximation du champ cristallin

. A r,(B)
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Atomique‘tF) Cubique (Q)  Tetragonale ()

Fic. 5.2 Décomposition du terme *F par le champ cristallin cubique O}, et
le champ cristallin tétragonal Dy, dans les représentations irréductibles avec
les divisions des niveaux de I’énergie correspondantes.

5.1.2 Effet de couplage spin-orbite

Dans cette section nous allons voir I'effet du SOC sur les propriétés ma-
gnétiques du CoO. L’hamiltonien de couplage spin-orbite dans la symétrie
sphérique est donné par :

Hype = \L.S (5.6)

Les valeurs expérimentales et les valeurs calculées de A\ variée entre -0.07 a
-0.02 eV [106, 116] (notre valeur calculée et de 'ordre de -0.07 eV voir la
section 5.2). Si le SOC est inclus comme une perturbation I'orbitale de 1’état
triplet I'y (plus basse en énergie) sera divisée en trois niveau : un singulet,
un doublet et un triplet [117|(voir Fig.5.3). L’orbitale ['s est de basse énergie
de %M\, Iorbitale doublet I's est baissé par g\)\], cependant que pour les
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F1G. 5.3 — Décomposition du terme *F par le champ cristallin cubique Oy,
le couplage spin-orbite (SOC) et champ cristallin tétragonal Dy, dans les
représentations irréductibles avec les divisions des niveaux de 'énergie cor-
respondantes

niveaux les plus hautes, le doublet I's et le singulet I'; sont trés proches
en énergie et ont poussé au-dessus par %])\\. Sous l'action de la déformation
tétragonale 'orbitale I's est décomposée en deux orbitales doublets I'g + I';
appelées aussi les doublets de Kramer. Aprés avoir discuté 'effet du champ
cristallin et l'effet de couplage spin orbite sur 1'état fondamental de 1’ion
4F nous discutons dans la prochaine section l'effet de couplage d’échange
(interaction d’échange) et on calcule I’énergie d’anisotropie magnétique en
dessous de la température de Néel.
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5.1 Approximation du champ cristallin

5.1.3 Interaction d’échange et I’énergie d’anisotropie ma-
gnétique

Nous introduisons maintenant le SOC et on suppose que la direction de
I’aimantation est suivant le vecteur unitaire u désigné par deux angles, un
angle 6 que fait I'aimantation avec I’axe z et un angle azimutal ¢ (voir la
figure 5.4). I’énergie d’anisotropie magnétique est la différence entre les éner-
gies de I’état fondamental pour deux orientations différentes de I’aimantation.
Pour avoir une énergie d’anisotropie magnétique, nous avons besoin en plus
du SOC du couplage d’échange magnétique. Nous considérons maintenant
deux ions de Co?" en interaction antiferromagnétique et soumis au méme
champ cristallin. [.’aimantation du premier ion est suivant le vecteur unitaire
u caractérisé par les angles (0, ) et le deuxiéme est selon -u caractérisé par
les angles (7 — 6,7 + ). Les deux spins interagissent via ’hamiltonien de
Heisenberg :

H,.=JSVs? (5.7)

ou J (I'intégrale d’échange) est positive méne a un couplage antiferromagné-
tique entre les inos Co?™.

La figure 5.5(a) montre la variation de I’énergie d’anisotropie magné-
tocristalline du CoO sous contrainte selon ’axe c¢. nous montrons que pour
~v — 0 la direction facile est perpendiculaire au plan (§ = 0). Pour une sy-
métrie cubique parfaite (a = ¢ ou v — 0) la valeur de I’énergie d’anisotropie
magnétique est égale 2.03 meV lorsque nous prenons les valeurs A — -0.25
eV, A = -0.0225 eV et n = 0.0235 eV. Cette valeur de MAE augmente avec
I’augmentation du rapport 7. L’énergie d’anisotropie atteint la valeur 13.2
meV pour v = 4% et qui correspond au cas du CoO déposé sur le substrat du
MnO [106]. Dans le cas ot v < 0 la direction facile est dans le plan (6 = 7).
Pour v — —1.1% (cas du CoO déposé sur le substrat d’argent) notre valeur
calculée de I'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 perpendiculaire au plan L,

s

disparait pour § = 7 et atteint sa valeur maximale pour ¢ = 0, par contre
le moment orbital du plan L, atteint son maximum pour 6 = 7 et s’annule
pour # = 0. Le moment orbital reste toujours dans le plan (xz). La valeur
maximale du moment orbital dépend de la valeur de déformation tétragonale,
et vaut 0.86, 0.87 et 0.89 up pour les systémes CoO/Ag, CoO et CoO/MnO
respectivement. Nous avons montré dans cette section, en utilisant un modéle
simple basé sur la théorie du champ cristallin que le moment orbital du CoO

ne dépasse pas 1.5upg qui est le moment orbital maximal de tous les états
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F1G. 5.4 Orientation de I'aimantation par rapport aux axes de coordonnées.
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F1G. 5.5 — Variation de I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (a), le mo-
ment magnétique orbital dans le plan (b) et le moment magnétique orbital
perpendiculaire au plan (¢) en fonction de 'angle 6 et avec ¢ = 0 pour diffé-
rentes distorsions tétragonales. Le pourcentage correspond aux valeurs de ~
(voir Eq.5.3)
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5.2 Calculs ab-initio

divisés de I’état fondamental triplet I'y, et deuxiémement la présence de tel
couplage combiné avec la déformation tétragonale mene la direction facile
de I'aimantation du plan a une direction perpendiculaire au plan suivant
le rapport a/c. L’approche atomique utilisée dans cette section est basée
sur les paramétres A, n et A, et leurs valeurs sont extraites de I'expérience.
Dans la prochaine section nous utilisons la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT : Density Functional theory) pour décrire les propriétés
électroniques, magnétiques et I’énergie d’anisotropie magnétique du CoO,

CoO/Ag et CoO/MnO.

5.2 Calculs ab-initio

5.2.1 Deétail de calcul

Dans cette partie nous utilisons la méthode de linéarisation des ondes
planes augmentées a potentiel total (FLAPW) [118, 119] appliquée dans
le cadre du code Fleur [120] avec I'approximation du gradient généralisé
(GGA) [121] combinée avec 'interaction coulombienne (GGA+U) pour dé-
crire la forte corrélation électronique de CoO [122]. Les calculs de la méthode
GGA-+U sont effectués pour différentes valeurs de parameétre de Hubbard U
et la valeur de I'intégrale d’échange a été gardé constante et est égale a 0.92
eV [123]. Les valeurs du paramétre de couplage spin-orbite sont calculées de
maniére autocohérentes pour le cobalt et I'oxygéne. Sa valeur pour les états
d de cobalt est -0.07 eV, bien que la valeur de A pour les orbitales p du
cobalt est beaucoup plus grande (-0.43 meV), mais sa contribution & 1'ha-
miltonien est négligeable a cause du faible moment magnétique de spin et
orbital associés aux états p. De plus la valeur de A pour I'oxygéne est -0.029
eV et il a aussi une contribution négligeable. Le cut-off des fonctions d’ondes
planes qui limite le nombre des vecteurs de réseau réciproque qui entre dans
le développement des fonctions d’onde de Kohn-Sham sur les fonctions de
la base LAPW, K., = 4.1 au.”! et le cut-off dans I’espace réciproque qui
limite le nombre d’onde planes utilisées dans le développement de la densité
de charge et le potentiel dans la région interstitielle G,nq, = 12.3 a.u.™ !, et
le rayon de la sphére muffin-tin est pris égal 2.23 a.u. et 1.73 a.u. pour le
cobalt et I'oxygéne respectivement. Les fonctions d’onde ainsi que la densité
de charge et le potentiel a I'intérieur de la sphére muffin-tin sont développés
jusqu’a L. = 8. La convergence de I’énergie d’anisotropie magnétocristal-
line (MAE) dans la zone de Brillouin est obtenue pour un nombre de points
k égal a 12500 (voir Fig.5.12).

Les vecteurs de réseaun de Bravais utilisé dans les calculs sont (a,a/2,¢/2),
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5.2 Calculs ab-initio

(a/2,a,¢/2), (a/2,a/2,c), méne a une structure rhomboédrique (trigonal)
dans le cas o1l @ = ¢ et une structure triclinique dans le cas a # c. Dans tous
les calculs, nous avons utilisé les paramétres de réseau trouvés expérimenta-
lement [106] pour CoO massif, CoO/Ag et CoO/MnO.

5.2.2 Propriétés structurales et électroniques du CoO

Comme nous I'avons mentionné précédemment, le CoO est un monoxyde
isolant antiferromagnétique qui cristallise dans une structure NaCl. Son para-
meétre de réseau expérimental est a—4.26A° [106]. Selon les vecteurs de Bra-
vais cités auparavant, les positions des quatres atomes sont : deux atomes de
cobalt magnétiques de spin up et spin down situés a (0,0,0) et (%, %, %) res-
pectivement, et deux atomes d’oxygéne non magnétique situés a (i, i, i) et
(—i, —i, —i). Pour effectuer la relaxation atomique, nous avons calculé 1’énergie
totale E;, en fonction du volume. La figure 5.6 montre la variation de F;,; en
fonction du volume de la cellule unitaire en utilisant soit la LDA, GGA, ou
GGA+U (U=6.2 eV). La LDA sous-estime le paramétre de réseau a d’environ
3% et la GGA+U surestime a d’environ 1.5%, alors que la GGA a produit
correctement le parameétre expérimental. Pour un meilleur compréhension
du role de la corrélation électron-électron sur la structure électronique du
monoxyde de cobalt, nous étudions la structure de bande dans la cellule élé-
mentaire thomboédrique (trigonal) de la structure magnétique type AF-II, en
utilisant la GGA (Fig.5.7) et GGA+U (Fig.5.8). Dans la structure cubique
Vorbitale d est décomposée en deux niveaux : un triplet to; (dyy, dsy, dys) et
un doublet e, (dy2_,2, ds.2_,2), alors que dans la symétrie rhomboédrique,
l'orbitale d est décomposée en un doublets e, et e; et un singulet a, (e; et a
correspondent a la division cubique t5,). Dans la figure 5.7, nous présentons
la structure de bande obtenue par la méthode GGA. Le calcul avec cette
méthode conduit & un comportement métallique dans le CoO, alors que c¢’est
un parfait isolant. Le niveau de Fermi est situé dans le milieu de 1'orbitale
tag (e/g + a,) qui est partiellement remplie par trois électrons de spin up et
deux électrons de spin down (voir aussi la figure 5.9). Les orbitales O-2p pré-
sentées en lignes blues sont les bandes les plus basses en énergie et trés larges
avec une largeur de bande de 5 eV, elles sont couplées avec les orbitales du
Co-d (la courbe violet). L’orbitale a, de spin majoritaire (ligne continue en
noire) et 'orbitale de ’état d’oublet e; (ligne continue rouge) sont étendues
sur une fenétre d’énergie d’une largeur de 1.5 eV. Ils s’allongent jusqu’a -3 eV
en dessous du niveau de Fermi (Ep). les e, de spin majoritaire représentées
en lignes vertes ont une largeur de bande ~ 1 eV. Pour les états a, de spin
minoritaire (ligne noire discontinue) et e'g (ligne rouge discontinue) croient le
niveau de Fermi et ont une largeur de bande de 1.3 eV. Les états e, de spin
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F1G. 5.6 — Variation de I'énergie totale (Fy;) en fonction du volume du CoO
calculée 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 figure 5.9 qui représente la
densité d’états (DOS) du CoO dans la phase AF-II, on voit clairement 1’ab-
sence de la bande de 'énergie interdite et que la densité d’états au niveau de
Fermi n’est pas nulle (DOS(Er) = 3.34 states/eV), donc le GGA a échoué de
trouver I’énergie de gap observée expérimentalement et cela est raisonnable
car 'approximation GGA ne traite pas bien les interactions électron-électron.
La figure 5.8 montre la structure de bande calculée par la méthode GGA+U
avec U = 6.2 eV et J = 0.92 eV et les orbitales associées au point d’haute
symétrie Gamma (Fig 5.8 b). Le paramétre d’interaction coulombienne U
change la dispersion des bandes. les bandes occupées sont poussées vers les
plus basses énergies et les bandes inoccupés vers les plus hautes énergies.
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5.2 Calculs ab-initio

—

F1G. 5.7 — La structure de bande de la structure rhomboédrique du CoO AF-
IT calculée par la méthode GGA (a) et la zone de Brillouin rhomboédrique
équivalente (b).

La bande la plus basse est due principalement a une hybridation entre les
orbitales O-2p et les d,, et d,.. la deuxiéme bande et la troisiéme localisées
entre -5 eV et 6 eV sont les états doublets (e,) du Co. les états doublets et
I’état singulet (4éme au 8éme bande) sont étendues sur une gamme d’énergie
de 2 eV. Les orbitales O-2p sont maintenant localisées a 1.5 eV en dessous
du niveau de Fermi (9éme - 11éme bandes). L’état singulet a,, qui est main-
tenant une combinaison linéaire de d,. et d,. est situé a 3 eV en dessus du
niveau de Fermi et les états doublets e, sont maintenant situés entre 4.6 eV
et 5 eV en dessus de Ep. La figure 5.9 montre aussi la densité d’états de la
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/

Energie (eV)

F1G. 5.8 — (a) La structure de bande de la structure rhomboédrique du CoO
AF-IT calculée par la méthode GGA+(U—6.2 eV), (b) densité électronique
minoritaire du Co et (c¢) densité électronique majoritaire au point I' pour
différentes bandes.
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structure déformée du CoO avec ¢/a = 0.988 (cette valeur référe le CoO en
volume). L utilisation du GGA+U conduit a 'apparition du gap dans le CoO
comme indique sur la figure 5.9 et la valeur de la bande de I’énergie interdite
est de 'ordre de 2.44 eV pour U — 6.2 eV (cette valeur qui représente le gap
indirect est calculée entre le maximum de la bande de valence au point U et
le minimum de la bande de conduction au point I'). La bande de 1’énergie
interdite directe (le gap direct) correspond au gap optique est plus grande
par 0.6 eV et se produit au point d’haute symétrie I'. Ces résultats sont en
bon accord avec ceux mesurés par I'expérience (voir le tableau 5.1). Les va-
leurs calculées des moments magnétiques en GGA, LDA et GGA+U sont
représentées dans le tableau 5.1. Pour les deux méthodes, la GGA et LDA,
les moments magnétiques de spin sont de 'ordre de 2.45up et 2.40up res-
pectivement. Pour la GGA+U la valeur des moments magnétiques dépend
légérement de la valeur du paramétre de Hubbard U elle varie entre 2.70
et 2.74up pour des valeurs de U—6.2 eV et 8.3 eV. Nos valeurs du m, ne
sont pas en bon accord avec celles de I'expérience et la plus grande valeur
du moment magnétique expérimental est due a la contribution du moment
magnétique orbital. Cette contribution, comme estimée par Svane [91] et
Anisimov |123| donne un moment magnétique supplémentaire de 1up pour
le moment magnétique total du CoO. Dans I'absence du moment orbital la
référence correcte de la valeur expérimentale pour le moment magnétique de
spin serait par conséquent entre 2.35up - 2.80up.

La présence de l'effet de couplage spin-orbite combiné avec le paramétre
de Hubbard qui traite les fortes corrélations des électrons Co-d donne un
moment magnétique orbital de 1ug pour U — 6.2 eV. Cette valeur est en bon
accord avec celle mesurée expérimentalement par Takeo et Shishidou [94]
par XAS (x ray absorption spectroscopy), cependant dans 'approximation
du GGA le moment magnétique orbital calculé est de I'ordre de 0.17up, cette
valeur de m,,. est presque la méme a celle calculée par LDA de 0.16u . Notons
que ces deux valeurs sont trés petites par rapport a celles de I'expérience (voir
le tableau 5.1).

Pour vérifier la valeur du moment orbital nous avons étudié la variation
du my,p et le gap d’énergie en fonction du paramétre du Hubbard U (voir
la figure 5.10). Nous remarquons que la valeur du moment orbital qui cor-
respond au gap expérimental (2.4 et 2.6 eV) est de I'ordre de 1up. Le gap
augmente de facon continue avec 'augmentation du paramétre de Hubbard
U. Cependant le moment magnétique orbital s’annule pour des petites va-
leurs de U et augmente pour atteindre une valeur de 1up a U = 2 eV et arrive
a la saturation pour toutes les plus grandes valeurs de U jusqu’a 10 eV. De
la méme facon aussi, la figure 5.11 montre la variation du moment orbital en
fonction du nombre de points k, nous observons que la valeur du m,,; reste
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5.2 Calculs ab-initio

TAB. 5.1 — Les moments magnétiques de spin my, orbital m,,, et total mp
en (up) et la bande de I'énergie interdite (E;) du CoO calculés avec GGA
et GGA+U. Le couplage spin-orbite est inclus. Les résultats sont comparés
avec les autres calculs et aux résultats expérimentaux.

Méthode Mg | Morb my E,(eV)
GGA 2.45 | 0.17 2.62 0.0
LDA 2.40 | 0.16 2.56 0.0
GGA+(U=6.2) 2.70 | 1 3.70 2.44
GGA+(U=7.8) 2.73 | 1.035 3.73 2.96
GGA+(U=8.3) 2.74 | 1.038 3.74 3.00
LSDA [89] 2.3
LSDA+SOC [88] 2.37 | 0.31 2.72 0.0
LSDA+OP [90] 2.41
LSDA+SIC [91] 2.33 | 2.12 4.53 0
LDA+(U — 5eV) [89] | 2.74 2.45
LDA+(U — 8eV) [95] | 2.7 | 1.05 3.75
LSDA+U+SIC [91] |2.53 ] 1.19 3.72 2.81
Expt. 125 1 3.35¢ 3.80*P,3.98¢ | 2.6%,2.4f
ARef. 61, PRef. 66, CRef. 63, TRef. 64, [Ref. 67.
12 T T T T T T T T T T L B B |
Il GGA — CO ] | GGA+U — Co| |
o 01 0] |
S 6 13 T '
7 T 13° _
Ty 15 A
a0 e e 8
3 l N\f\ I l
6t 1 1 1 1] A I I 1 1 L |
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F1G. 5.9 — Densité d’état totale (DOST) du CoO, calculée en utilisant : GGA
et GGA+U (U — 6.2 eV).

constante (de 'ordre de 1pp) méme si le nombre de points k augmente et
cela confirme la valeur du m,,, trouvée expérimentalement. Norman |88, 90)|.
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F1G. 5.10 — Variation du moment orbital et la bande de I’énergie interdite en
fonction du paramétre de Hubbard U, en utilisant 'approche GGA-+U-+SOC.
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5.2.3 Energie d’anisotropie magnétique du CoO

Beaucoup de travaux théoriques ont été consacrés au calcul de I’énergie
d’anisotropie magnétocristalline (MAE) du CoO, soit par I'approximation
de I’énergie totale (TE) d’une maniére self-consistent, ou par la méthode du
théoréme de force (FT : force theorem) [82, 97|. L’énergie d’anisotropie ma-
gnétocristalline peut étre calculée comme la différence dans I'énergie totale
entre deux directions cristallographiques. La présence du couplage spin-orbite
(SOC) réduit la symétrie, dans ce cas on a besoin de faire une convergence de
I’énergie d’anisotropie magnétocristalline en fonction du nombre de points k
dans la zone de Brillouin (BZ). La figure 5.12 montre la variation du MAE
en fonction du nombre de points k. On remarque que nous avons besoin de
12500 points k pour converger MAE dans la zone de Brillouin (BZ).

Sur le tableau 5.2, nous présentons les calculs de I'énergie d’anisotropie
magnétique suivant plusieurs directions (autre que les directions des axes)
en fonction de 'angle 6 que fait I'aimantation avec I'axe ¢ et ’angle ¢ entre
I'axe a et la projection de I'aimantation sur le plan (xy). A partir du tableau
5.2 et la figure 5.13, on voit que dans les deux méthodes de calcul : théoréme
de force et I'énergie totale, la direction facile de I'aimantation dans le cas du
GGA est selon la direction désignée par ¢ = 45° et § = 66" et I'axe difficile
est suivant [001], alors que dans le cas du GGA+U(FT) et GGA+U(TE),
la direction facile de I'aimantation est paralléle au plan et I'axe ¢[001] est la
direction difficile de I'aimantation. D’autre part la valeur de I'énergie d’aniso-
tropie magnétique est calculée ici comme la différence de 1’énergie entre ’axe
facile et le I'axe difficile est de 'ordre de 0.6 meV dans le calcul du théoréme
de force et 0.55 meV dans le calcul self consistant de I’énergie totale pour
I'approximation du GGA. Dans le cas du GGA+U(FT) et GGA+U(TE) avec
U — 6.2 eV, les valeurs de I'énergie d’anisotropie magnétique sont respective-
ment 2.45 meV et 2.2 meV. Les valeurs de 1'énergie d’anisotropie magnétique
obtenues dans le cas du GGA ne sont pas en accord avec les valeurs calculées
par Haverkort |99] de 2.3 meV et Kanamori [100] de 1.2 meV, cependant les
valeurs calculées en GGA+U sont en bon accord avec les résultats obtenus
par Haverkort [99] et en désaccord légérement avec le résultat expérimental
de Roth [104] qui a trouvé que la direction facile est selon I'axe [117] et fait
par conséquence un angle 11°30" avec 'axe z.

5.2.4 Energie magnétique dipolaire

Une contribution importante pour les mesures de 1'énergie d’anisotropie
magnétique est ’énergie d’anisotropie de forme qui résulte d’'une interac-
tion dipolaire classique entre les moments magnétiques m(r). Dans la GGA,
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FiGc. 5.12  Calcul de I'énergie d’anisotropie magnétocristalline en fonction
du nombre de points k dans la zone de Brillouin (BZ).

TAB. 5.2 — Energie d’anisotropie magnétocristalline (MAE) en meV du CoO,
en utilisant GGA et GGA+U (U=6.2 eV) par les deux méthodes : théoréme
de force (FT) et le calcul autocohérent de 1'énergie totale. Les résultats sont
comparés avec le calcul de Haverkort [99].

Méthode E(I,y) —F, E[@:45079:660} —F,

GGA(FT) -0.40 -0.6
GGA+U(FT) 2.45

GGA(TE) 20.34 0.55
GGA+U(TE) 2.2
Haverkort |99] 2.3

nous avons obtenu une valeur de -0.0005 meV et avec GGA+U, la valeur
de I’énergie dipolaire est approximativement égale -0.0011 meV, nous voyons
que la contribution de I’énergie dipolaire a I’énergie d’anisotropie magnétique
est négligeable. Ces résultats sont en bon accord avec les autres calculs de
I'énergie dipolaire [98].
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FIG. 5.13 — Energie d’anisotropie magnétocristalline calculée par la méthode
du théoréme de force en fonction de 'angle 6 pour différents angles ¢ du

CoO, en utilisant la GGA et GGA+U (U-6.2 eV).
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5.3 Propriétés magnétiques et ’anisotropie ma-
gnétique du CoO/Ag et CoO/MnO

Pour avoir I'effet des contraintes causées par le substrat sur les propriétés
magnétiques du CoO, nous allons étudier dans cette section deux systémes
différents, le premier cas est de déposer CoO sur le substrat de ’argent ot
c/a > 1 et le deuxiéme systéme est du CoO déposé sur le substrat de I'oxyde
de Manganése (MnQO) ou ¢/a < 1. Le paramétre de réseau de 'argent en
volume (4.09A°) est plus petit que celui du CoO en volume (4.26A°%) et le
paramétre de réseau du MnO en volume (4.444A°) est plus grand que du CoO.
Nous attendons par conséquent que le paramétre de CoO sur Ag peut étre
contracté et de CoO sur MnO peut étre dilaté. Ces effets de déformation ont
été observés récemment par Csiszar et al [106] qui ont trouvé par 'utilisation
de la diffraction du rayon x que le CoO sur Ag est légérement compressé
dans le plan (a) = 4.235A°, a; = 4.285A°) et par RHEED (réflection high
energy electron diffraction) que le CoO sur MnO est allongé dans le plan
de (4%). Notre objectif est d’étudier I'effet de la distorsion sur les propriétés
magnétiques et I’anisotropie magnétique du CoQ, en utilisant GGA, GGA+U
et y compris le couplage spin orbite (SOC) et nous comparons nos résultats
avec ceux trouvés par Csiszar et al [106].

5.3.1 CoO/Ag(001)

Pour le systéme CoO/Ag(001), nous trouvons que le rapport ¢/a est 1é-
gérement plus grand que 1. (y < 0 Eq.5.3 ). Les résultats des propriétés
magnétiques et 1’énergie de ’anisotropie magnétique de nos calculs sont re-
présentés dans le tableau 5.3.

Dans les deux cas, théoréme de force et le calcul autocohérent de ’énergie
totale, nous trouvons en GGA que les moments magnétiques sont orientés
suivant 1’axe z perpendiculaire au plan (direction facile) et la direction diffi-
cile est dans le plan. La valeur calculée du moment magnétique de spin est
de 'ordre de 2.45up5 et une contribution du moment magnétique orbital de
0.16pp au moment magnétique total. La valeur du moment magnétique total
est plus petite que celle obtenue par Csiszar et al [106] (voir le tableau 5.3).

[’énergie de 'anisotropie magnétique (MAE) est la différence d’énergie
entre le moment magnétique dirigé paralléelement au plan et perpendiculaire-
ment au plan, nous avons obtenu une valeur de 0.4 meV selon les calculs de
la méthode du théoréeme de force et elle est de 'ordre de 0.3 meV dans le cas
des calculs self consistent de I’énergie totale. Nous remarquons que ces deux
valeurs sont plus petites et de signe opposé que celles obtenues par Csiszar
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TAB. 5.3 — Les moments magnétiques de spin my, orbital m,,., en (ug) et la
bande de I'énergie interdite (E,) et I’énergie d’anisotropie magnétocristalline
en meV du CoO/Ag(001), en utilisant la GGA et GGA+(U = 6 eV). Cette
valeur de U correspond au gap expérimental 2.4 eV. Les calculs sont comparés
avec les résultats de Csiszar et al [106].

Méthode My | Moy | Eg (eV) | Ewy) — E.
GGA 2.45 0.0
GGA+U 2.70 2.40
GGASOC(FT) | 245|016 | 0.0 0.4
GGA 1 SOC(TE) | 245016 | 0.0 0.3
GGA+USOC(FT) | 2.68 | 0.45 | 2.40 2.49
GGA U SOC(TE) | 2.68 | 0.45 | 2.40 2.40
Csiszar et al [106] | 2.14 | 1.0 -1.6

et al [106] de -1.6 meV. Dans la méthode GGA+U quand le paramétre de
Hubbard est inclus, nous avons fait le calcul pour U = 6 eV, cette valeur
donne la méme valeur de 'énergie de gap trouvée expérimentalement qui est
2.4 eV. La valeur du moment magnétique de spin augmente jusqu’a 2.68up et
un moment magnétique orbital de 0.45u5 ménent & un moment magnétique
total égal 3.13up. Cette valeur est en bon accord avec celle obtenue par Csis-
zar et al [106] (3.14pp). Pour les deux méthodes de calcul Théoréme de force
et I'énergie totale, nous avons montré que ’axe facile de I'aimantation est
dans le plan et I’axe difficile est perpendiculaire au plan (I’axe z). Les valeurs
calculées de I'énergie d’anisotropie magnétique sont -2.49 et -2.40 meV pour
le théoréeme de force et 1’énergie totale respectivement. Ces valeurs sont en
bon accord avec celles de Csiszar et al [106] et celle obtenue dans le modéle
du champ cristallin exposé dans la section 5.1.

Une comparaison qualitative du CFT et la méthode GGA+U pour com-
prendre pourquoi les deux méthodes donnent des résultats semblables. Dans
le modéle du champ cristallin on a considéré un seul ion isolé de 'état *F
pour simplifier et la GGA+U aussi traite beaucoup mieux les électrons d
localisés que la méthode du GGA.

Les figures 5.14 et 5.15 montrent la densité d’états totale (DOST) et la
densité projetée (PDOS) en GGA et GGA+U qui ont des mémes caractéres
que le CoO massif, sur lesquelles on voit que la GGA conduit & un caractére
métallique du CoQO, alors que GGA+U conduit & un caractére isolant avec
E; = 2.4 eV en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Fi1G. 5.14 Densité d’états totale (DOST) et projetée (PDOS) du CoO dé-
posé sur Ag(001) calculées en GGA.
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Fi1G. 5.15 — Densité d’états totale (DOST) et parojetée (PDOS) du CoO
déposé sur Ag(001) calculées en GGA+(U=6 eV).
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5.3.2 Co0O/MnO(001)

Dans le cas du CoO/MnO(001) le rapport ¢/a est légérement plus petit
que 1 (v > 0 Eq. 5.3), et nous utilisons la valeur du paramétre de Hubbard, U
— 7.1 eV parceque cette valeur produit la méme valeur de la bande de I'énergie
interdite du CoQ trouvée expérimentalement. Nous avons obtenu les mémes
valeurs des moments magnétiques de spin 2.40up dans le cas du GGA et
2.70pup dans la GGA+U que celles obtenues dans le cas de CoO/Ag(001).
Quand le couplage spin-orbite est inclus le moment magnétique de spin reste
inchangé, alors que le moment magnétique orbital est de 'ordre de 0.2up
pour la GGA et 0.83up pour la GGA+U. Les valeurs du moment orbital sont
plus petites comparées avec celles trouvées par Csiszar et al [106] (1.36u5).
Dans les deux méthodes GGA et GGA+U, soit par le calcul self-consistent
de I'énergie totale ou par le théoréme de force, nous avons obtenu que 1’axe
facile de I'aimantation est perpendiculaire au plan (I'axe c) et I'axe difficile
est dans le plan avec une énergie d’anisotropie magnétique (MAE) de 'ordre
de 4.8 meV dans le cas du GGA(FT) et GGA(TE). Dans le cas du GGA+U
les valeurs de MAE sont 4.78 meV pour les calculs de I'énergie totale et 9.3
meV pour les calculs du théoréme de force. Ces résultats en bon accord avec
les valeurs trouvées par Csiszar et al [106].

Les figures 5.16 et 5.17 de la densité d’états totale (DOST) et parojetée
(PDOS) en GGA et GGA+U ont les mémes caractéres avec celles obtenues
dans le cas du CoO massif (méme description).

TAB. 5.4 Les moments magnétiques de spin my, orbital me, en (up) et la
bande de I'énergie interdite (E,) et I'énergie d’anisotropie magnétocristalline
en meV du CoO/MnO(001), en utilisant la GGA et GGA+(U = 7.1 eV).
Cette valeur de U correspond au gap expérimental 2.4 eV, comparés aux
résultats de Csiszar et al [106].

Méthode ms | Mory | Eg(eV) | By — E.
GGA 2.40 0.0
GGA+U 2.70 2.40
GGA 1 SOC(FT) | 240|020 | 0.0 179
GGA 1 SOC(TE) | 240020 | 0.0 1.80
GGA U SOC(FT) | 2.70 | 0.83 | 2.40 178
GGA 1 USOC(TE) [ 2.70 | 0.83 | 2.40 9.30
Csiszar et al [106] | 2.46 | 1.36 4.80

71



5.3 Propriétés magnétiques et ’anisotropie magnétique du CoO/Ag et CoO/MnO

1
N
1

1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
- GGA e
4 -
~ 2 7
% J
2o
©
E -
n -2 -
O
A -
-4 -
-6 -
[ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i
-8 -6 -4 -2 0 2
E-E.(eV) .
6 1 1 1 1 1 1 — d 2 2]
GGA Xy
I —d -
yz
4__ d322 2 __
% ol T - gxz B
g1 7 \k./f\ =
o A = = O —=
3 AV
n
O
(A

A
I T
<
1 1

o
|
1

| I | I | I I | I |
6 5 4 -3 -2 -1 0 1 2
E-E_(eV)

F1G. 5.16 Densité d’états totale et parojetée du CoO déposé sur MnO(001)
calculées en GGA.
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Fic. 5.17 Densité d’états totale (DOST) et parojetée (PDOS) du CoO
déposé sur MnO(001) calculées en GGA+U (U-7.1 eV).
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Conclusion et perspectives

Dans ce travail nous avons présenté une étude théorique des propriétés

structurales, électroniques et magnétiques de CoO massif, ainsi que du CoO
déposé sur les substrats de I'argent et du MnO.
Pour ce faire, nous avons utilisé I'approximation du champ cristallin et nous
avons aussi effectué des calculs ab-initio en utilisant les méthodes GGA et
GGA+U dans le cadre de 1a méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (FLAPW).

Pour le volume, nous avons montré qu'une meilleure description de
la structure électronique et propriétés magnétiques du CoO sous l'effet du
contrainte exige 'introduction de I'effet des corrélations électron-électron qui
sont mal traités par la LSDA ou GGA. En effet les corrélation électroniques
introduites par l'interaction coulombienne (paramétre de Hubbard U) dans
la méthode GGA+U conduit & une meilleure description de la structure élec-
tronique du CoO et montre aussi que Le CoO est un parfait isolant contrai-
rement aux LSDA et GGA. La GGA+U ne reproduit pas seulement la bande
de I’énergie interdite, les moments magnétiques de spin et orbital, mais aussi
I’énergie d’anisotropie magnétique et la direction facile de ’aimantation du
Co0O. L’inclusion des effets relativistes du couplage spin-orbite dans les cal-
culs de la méthode GGA+U donne en plus de bon moment magnétique de
spin une bonne valeur du moment magnétique orbital comparée avec celle de
I'expérience |64, 69| et d’autres calculs théoriques [95]. De plus les valeurs de
I’énergie d’anisotropie magnétocristalline calculées a partir du calcul auto-
cohérent de 'énergie totale ou par la méthode du théoréme de force sont de
I’ordre de quelques milliélectron-volt et en bon accord avec celle de Haverkort
[99]

Les calculs que nous avons effectués en FLAPW et les résultats que
nous avons obtenus nous ont permis de montrer que le magnétisme du CoO
et les autres oxydes est proprement décrit dans le cas ot I’'on prend en compte
I'interaction intra-atomique des électrons 3d des métaux de transition forte-
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ment localisés, en utilisant la méthode LDA(GGA)+U.

Pour voir Deffet des contraintes causées par les substrats sur les calculs
des propriétés magnétiques et ’anisotropie magnétique du CoO massif, nous
avons étudié deux systémes différents : le CoO déposé sur le substrat de I'ar-
gent (Ag) ot le rapport ¢/a est supérieur a 1 et le CoO déposé sur le substrat
du MnO on le rapport ¢/a est inférieur a 1. En effet, nous avons montré que
la direction facile de I'aimantation change d’un sens paralléle au plan a un
autre perpendiculaire au plan sous l'effet des contraintes provoquées sur le
paramétre de réseau du CoO par le substrat d’argent ou par le substrat du
MnO respectivement, en bon accord avec I’expérience [106]. Nos résultats du
GGA+U sont aussi en bon accord avec ceux du champ cristallin. L’analyse
du champ cristallin a montré également comment les niveaux e, et ty, sont
décomposées sous la symétrie tétragonale ou rhomboédrique causées par les
contraintes des substrats et leurs effets sur I'énergie d’anisotropie magné-
tique.

Les résultats obtenus sont encourageants et nous nous proposons d’étu-
dier, dans un futur proche l'effet de SOC et l'effet des contraintes sur les
propriétés magnéto-optiques du CoO et d’autres oxydes.
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