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Introduction générale

La physique des matériaux a jou¢ un role essentiel dans [I’histoire de
I’humanité. Apres 1’age de la pierre, du bronze et du fer, nous sommes aujourd’hui a
I’age des matériaux magnétiques dont la maitrise a permis I'évolution de

I’¢lectronique, de I’informatique et le stockage de données, les communications, etc

Ou récemment, les propriétés de la structure magnétique des alliages de manganése
ont suscité un intérét croissant apres la construction d'un type quadrangulaire CuAulr.
La premicre étude sur la diffraction neutronique chez Casper et Coville sur MnNi en
1959 [1] a été suivie par la détermination de structures magnétiques dans MnPt [2],
MnPd [3] et Mn,Pd; [4].

Le nombre d'études expérimentales pour les propriétés magnétiques des alliages a
bases de manganese Ils n'y ont pas suffisamment puisque la possibilité¢ de pouvoir
traiter a priori n’importe quel élément et ils sont susceptibles de remplacer des
expériences tres coliteuses ou méme irréalisables a 1’état actuel dans les laboratoires.
Nous avons utilis¢ Les méthodes de simulation car jou¢ un rdle particulicrement
important. Pour étudier ces caractéristiques électroniques et magnétiques, nous avons
utilis¢ une méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec
I’approximation GGA. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. Cette méthode basée sur la théorie moderne de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) et implémentées respectivement dans le code de
calcul Fleur.

Dans ce travail, nous nous intéressons a l'étude des propriétés électroniques et
magnétiques du MnPt massif. Nous utilisons I’approximation GGA.

Ce mémoire comprend quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT),
on présente : I’équation de Schrdodinger, I’approximation de Born-Oppenheimer, les
équations de Kohn et Sham, la détermination du potentiel d’échange et de corrélation.
Le deuxieéme chapitre est consacré a la méthode de calcul de la structure magnétique
utilisées dans cette mémoire, nous présentons le formalisme de la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW). Dans un premier temps, on présente la
méthode des ondes planes augmentées (APW), puis ses détails caractéristiques et

nous abordons aussi le couplage spin-orbite.



Les détails de nos résultats concernant I’effet de contrainte sur les propriétés
magnétiques du MnPt sont exposés dans le dernier chapitre.

On termine par une conclusion ou tous les résultats sont mentionnés.
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Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Chapitre I
Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I.1 Introduction

Le domaine de la physique des martiaux est un domaine trés large et trés important il est basé sur
des notions de la mécanique quantique, mais la résoudre de 1’équation d’un system solide est tres
difficile, alors ils ont développé une nouvelle théorie c’est la DFT.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT), initialement proposée par Hohenberg, Kohn et Sham
s'est progressivement développé au cours des 50 derniéres années. C'est aujourd’hui une
méthodologie de pointe pour la modélisation de systémes variés tels que les molécules ou les
structures solides. DFT donne acces a de nombreuses propriétés dont les structures, les fréquences
vibratoires, les énergies de cohésion, les énergies d'ionisation, les propriétés €lectromagnétiques, les

voies de réaction, etc.[1, 2]
1.2 Equation de Schrodinger

L'Equation de Schrodinger est le point de départ de toutes les études quantitatives du systéme

quantique de cristaux ou le systéme de particules (ions +¢€lectrons) interagit avec I'équation suivante
HY = EyY (LD

Ou E : est I’énergie totale du systéme et y est la fonction d’onde, et H est ’Hamiltonien de ce

systeme.

Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons. L’Hamiltonien s’écrit ;

H=T,+T,, +VootV,p, +Vpn (L.2)
ou
hZ
T, = —%Z V2 (1.3)
1
hZ
T, = _WZ v2 (1.4)
a
v, = 12 e (.5)
ee — — 5 - 1 1 -
2 oy 4-T[SO|T¢ - T,l
B 7,2
Ven = — (I.6)
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7,7 ze?
Von == ) ——t 1.7
&, 4me,|Ry — Ry|

Avec e :la charge de I’¢électron.

m : la masse de 1’électron.
M : la masse du noyau.

1, - défini la distance entre I’¢lectrond et7 1’€lectron.
Ry g : est la distance entre les centres des noyauxa etf.

Za, Zg : les nombres atomiques des noyaux aetf

Dans les équations ci-dessus T,, Ty, Vee, Venestl,sont respectivement 1’énergie cinétique des
¢lectrons, 1’énergie cinétique des noyaux, l’énergie d’interaction ¢lectron-électron, 1’énergie

d’interaction noyau-¢électron et I’énergie d’interaction noyau-noyau.
1.3 Approximation de Born- Oppenheimer

Selon Born et Oppenheimer [3], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons, donc
plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des €lectrons et
I’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi I’énergie cinétique des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux

devient une constante.
Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, c’est celui des électronsH,donné par :
H, =T, + Voo + Vop (1.8)

Alors:

=_%Z er 22|r -, 19

L’équation de Schrédinger s’écrit alors :

n
VZ + Z Z Z Z =E. ¥, .10
Z 2 4ieyr;; 4T[£0R Ye = Ece (1.10)

i i#j

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I. 9) dont les premiéres sont
celles de Hartree [4] et Hartree-Fock [5] basées sur I’hypothése des électrons libres (individuels)

interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du systéme.



Chapitre I : Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.4 Approximation de Hartree

L’approximation de Hartree [4] est basée sur le modéle a électrons indépendants, c’est-a-dire que
chaque ¢électron se déplace dans le champ moyen généré par les noyaux et d’autres ¢électrons, notre
probléme change d’un grand nombre d'¢lectrons a un seul électron, dans ce cas on exprime la
fonction d'onde globale Y (7, ..., ry)comme un produit des fonctions d'onde a une particule ¢ (r)

(fonctions mono-¢électroniques).
Yy, Ty) = P (). o (1) ... Pp (1) (1.11)
E=FE+E>+........ +E, (1.12)

Les équations de Schrodinger a une particule s'écrivent :

1
—EVZ ¢ (r) +V(r)p,(r) = &,¢,(r) (1.13)

Dans (I.13) le premier terme correspond a 1'énergie cinétique et V(1) est le potentiel que subit

I'¢lectron. Le choix de ce potentiel doit tenir compte de l'interaction électron-noyaux.

Za
Ven(r) = — ZX: T R.I (1.14)

et de l'action des autres ¢€lectrons. Dans I'approximation de Hartree on considére que les autres
¢lectrons forment une distribution de charges négativep(r'). On peut donc dire que 1'électron se
déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy(r) (potentiel de Hartree) provenant de

I'ensemble des ¢électrons voisins. Le potentiel résultant est exprimé par :

Vy(r )—flp(r) (1.15)

— 7|
Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Vet (1)=Ven (r) + Vi (1) (1.16)
Avec le potentiel effectif exprimé en (1.9), 1'équation de Schrodinger pour un électron indépendant
4 s'écrit:

[~37 + Vo) + Vs 0] 909 = 0,0 (.17)

Les fonctions propres obtenues par la solution de 1'équation (I.17) permettent de calculer une

nouvelle densité électronique :

p) = ) $i1)p:(r) (1.18)
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1.5 Approximation de Hartree-Fock

L’équation (I.11) est bien une solution de 1’équation (I.17) mais ne respecte pas le principe de Pauli.

Cette méthode fut proposée par le mathématicien et physicien Hartree en 1928 et améliorée par le
physicien Fock en 1930 (en tenant compte du principe de I'exclusion de Pauli). Une généralisation
simple de l'approximation de Hartree consiste a réécrire la fonction d'onde sous forme d'un
déterminant de Slater. Ce déterminant comprend des fonctions d'ondes mono-électroniques
construites comme combinaisons linéaires de toutes les fonctions de Hartree dans lesquelles des
permutations de r; modulées des poids =1 sont effectuées de maniére a obéir a la reégle d'exclusion

de Pauli.

$1(ry) o ()
Y(ry, .., ry) = \/—_ : - : (1.19)

1
N ¢1(.TN) ¢N(.TN)

En appliquant tous les relais, nous obtenons N ! Limite pour le méme type.
1/VN ! : est la dépendance constante

Suivant une procédure variation elle, la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-Fock :

1 a3
SV A () + V)] 9,0 = D = () (), ()i () = £9,(1)(1.20)
Fa

|r — 7'
1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité est une reformulation du probléme
quantique a "N" corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique pour trouver
les propriétés de l'état fondamental d'un systéme composé¢ d'un nombre donné d'électrons en
interaction coulombienne avec des noyaux fixes. Elle constitue I'une des méthodes les plus utilisées
pour les calculs quantiques de structure électronique du solide, c'est donc une méthode de choix
pour I'étude des propriétés physiques de 1'état fondamental des solides. La DFT repose sur deux

Théorémes fondamentaux démontrés par "Hohenberg et Kohn".
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1.6.1 Théorémes de Hohenberg - Kohn
Théoréme 1 :

L'énergie de 1'état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité €lectronique

p(x,y, z). Cette fonctionnelle peut s'écrire sous la forme :E = E(p) et H = E[p]
Théoréme 2 :

Le potentiel V,,;et un nombre d'électrons N,donnés, le minimum de I'énergie totale du systéme

correspond a la densité exacte de I'état fondamental :

E(po) =minE(p) (1.21)

La fonctionnelle de 1'énergie totale de I'état fondamental s'écrit alors :

Elp] =Flp] + fp(r)Vext(r)d3r (1.22)

Selon le théoréme 01, I'énergie totale d'un systéme d'électrons en interaction de spins non polarisés,

peut se mettre sous la forme :

Elp(r)] = Tolp(r)] + Eexe[p(M)] + Enlp ()] + Exc[p(1)] (1.23)

ou bien sous la forme :

Elp(r)] = Tolp(r)] +f (MWexelp(M)] d* + ff p(r )_’)(r)d3rd3r + Eclp(m)] (1.24)

ou

Tolp(r)] : est I'énergie cinétique de la particule indépendante (non-interagissant).

Eoxte[p(1)]: est I'énergie électrostatique d'interaction des électrons avec un potentiel extérieur
Vexe (1) est I'énergie d'interaction noyaux-noyaux.

Eylp(r)] : désigne I'énergie coulombienne (énergie de Hartree).

Eyc[p(1r)]: est I'énergie d'échange-corrélation qui corrige les modifications faites auparavant sur
l'interaction électron- €lectron.

Les expressions de Ty [p(1)] et E,. sont données par les relations suivantes:
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Tolp ()] Za [ Vesr Wy (1.25)
Exelo(M] =+ ﬂ p(r)pl;‘f(_rﬁl_r)d%d%’ (1. 26)

Remarque: Le théoréme de Hohenberg et Kohn [6] ne donne aucune indication sur la forme

de F[p].
1.6.2 Les équations de Kohn- Sham (K-S)

En 1965 Kohn- Shamconsidérait la densité d'électrons comme la densité totale des particules [7].
Le but est la détermination des fonctions d'ondes électronique ¥; qui minimisent 1'énergie totale,
I'énergie de 1'état fondamental et de la densité donnant la fonctionnelle E [p] sont obtenues en

utilisant le principe variationnel, par conséquent I'équation de Schrédinger s'écrit alors :

[ 72 + Vou () + Vy () + Ve DIW(P) = E WD) (1.27)

C'est 1a en donnant la somme de la densité de probabilité sur les orbitalesoccupées (en unité

atomique u. a)
p() = ) Wi (W) (1.28)

Y, (7) Correspond a la fonction d'onde de 1'électron i

V.n(#) Le potentiel colombien dii aux noyaux
Vy (7) Potentiel de Hartree
Vxc(7) Le potentiel d'échange-corrélation.

Avec:

( -
Vu () =f|§(_7),|d3r

S6Ex,
< Vyc(@) = #Egﬂ (1.29)

eN(r) er =

En connaissant que la DFT est une méthode qui caractérise par I'exactitude, mais pour que la

DFT et les équations de Kohn-Sham deviennent utilisées dans la pratique, c'est pourquoi on a
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besoin de proposer une formule pour et pour cela, on est oblig¢é de passer par des

approximations.

1.6.3 Solution de I'équation de Kohn Sham
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que 1’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales de
Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :

V() = X521 Ci ;@ () (L. 30)
ou :
®;(F): Sont les fonctions de base.
Ci; : Les coefficients de développement.
La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
C; jpour les orbitales occup€es qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premicre zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’'une manicre itérative en utilisant un cycle d’interaction auto-
cohérent illustré par 1’organigramme de la figure (I.1). On commence par injecter la densité de
charge initiale p;;,, pour diagonaliser 1’équation séculaire

(H—¢5)C; =0 (L. 31)
ou :
H : représente la matrice Hamiltonienne.
S : la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge est construite avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur
toutes les orbitales occupées (I. 28). Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux

densités p;,et poyr de la maniere suivante:

1 . .
pin' = (1 — @)ppy + APl (1. 32)
i: représente la i*™iteration et & un parameter de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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Densité initiale

[
L pin(r)

|
f . .
Calcul du potentiel effectif
Vers () = Ven[p(1)] + Vu[p(1)]
4 - N\
’ : _ Résolution des équations de Kohn et Sham
[ ol = (1 — @ply + aphe ] )
['EVZ + Vg (D)W (F) = E{W; ()
. ; J
e T A
Calcul de la nouvelle densité électronique
Pout
\. i y,

Q\ [ Convergence? ]
Non L .

Stop

Calculer les propriétés

Fig.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

1.6.4 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps exacte en une
théorie approchée facile a exploiter. Cette approximation elle est basée sur des idées de Bloch (voir
par exemple [8]), 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 I’espace pour exprimer

I’échange. Dans cette approximation 1’énergie d’échange-corrélation s’écrit sous la forme :

Ev.lp(M)] = f p(Mel [pM]d3r (1.33)

Ou &,.(p) désigne I’énergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogene

d’¢électrons de densité p. Le potentiel d’échange-corrélation correspondant (Eq.1.29) devient:

10
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SExe4 2 9€xc(p)
VEPA) = T2 = e (p) + p(F) 21 34)

Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

72 4 Vo () + ”(” AT+ VEPAD P = E (P 35)

4TTE

La fonction &,.(p) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation comme suit:
exc(p) = &x(p) + &c(p) (1. 36)
ou &, est I’énergie d’échange et g, est I’énergie de corrélation.
La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange de
Dirac [9]:
e(p) = =3 CpN73 (1.37)

En utilisant le principe de spin, vous écrivez une énergie de lien d'échange

E2P4py, pul =f e2¢™ [or (1), po (1) Ip(r)dPr (1.38)

ou & [p1(r), py(r) ] et I’énergie d’échange — corrélation par particule d’un gaz d’électron

homogene. Le potentiel d’échange-corrélation prend la forme :

6Exc [pT (1"), Py (T)]
6ps (1)

VLSPA(y) = (I.39)

1.6.5 L'approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ a été introduite pour améliorer la précision des résultats de
LDA. L'approximation de la densité locale est exacte pour les systémes homogene (a densité
uniforme), et presque exacte pour les systemes présentant une variation faible de la densité. Malgré
cela l'approximation de la densité locale a prouvé toute sa puissance dans les succes a reproduire
des résultats en bon accord avec ceux trouvés expérimentalement [10].

Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en fonction de la densité

¢électronique p (r) mais aussi de son gradient Vp (r) pour prendre en compte le caractére non

uniforme du gaz d’¢électrons.

elle s’écrit comme suit :

ESSA=[ p(r) 2™ [p(r) ,Vp(r)]d®r (1.40)

V, () : exprimé le gradient de la densité électronique.
qui peut étre exprimée par

EGGA ff(pT Pl vppvpl)d?) (1-41)

11
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La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses

Collaborateurs [11, 12]
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

Chapitrell
L a méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW)

[1.1 Introduction

La méthode des ondes augmentées (APW) et en particulier sa forme linéarisée, la méthode LAPW,
permet des calculs précis des propriétés éectroniques et magnétiques de systémes poly atomiques
utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT). Ou la méthode LAPW (linearized augmented
plane wave), développée par Anderson et Singh[1, 2] est fondamentalement une amélioration de la
méthode dite des ondes planes augmentées (APW) éaborée par Slater [3, 4].Une nouvelle
technique pour résoudre I’équation de Poisson [5] a é&té goutée a La méthode LAPW pour que nous
puissions traiter I’absorption moléculaire 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:

(Z Vi ()Y, m(r)a l'interieur de la sphére

V(T) =4 Im

_ (1.1)
L Z V;e'" al'exterieur de la sphére
G

et ladensité de chargep(r), a une représentation similaire, donnée par:

Z pim ()Y, (r)al'intérieur de la sphére

V) =4 m | (11.2)
| Z pee'Cr al'extérieur de la sphére
G

ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW.
Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

I1.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En1937, il introduisit des ondes planes augmentées (APW) [6] comme des fonctions de bases pour
résoudre les équations de Kohn et Sham a un électron. La méthode LAPW, permet d’entamer des

calculs précis des propriétés électroniques et magnétiques.
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

Pour faciliter la résolution de I’équation de Schrddinger nous considérons un cristal représenté par
un réseau de spheres sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques. Dans cette sphére
le potentiel cristalin est remplacé par sa moyenne sphérique périodique V(r) (approximation muffin-
tin). Dans la zone interstitielle entre les sphéres, e potentiel est supposé constant, égale a sa valeur

moyenne V(zéro muffin-tin):

L (V(r) r<
V(r)—{vﬂ hid ?f‘n (11.3)

Avec r=|7|

Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «muffin-
tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R,,. Entre les
atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la

région considérée : Solutions radiales de I’équation de Schridinger a I’intérieur de la sphére MT et

ondes planes dans larégion interstitielle (Figure 11.1).

\

N

Sphére MT

Région
interstitielle

N /!

Fig. (11.1) : Schémade larépartition de lamaille é émentaire en spheres atomiques et en région
interstitielle.

donc la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

14



Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

Z C, elG+Or r > 1y()
b(r) = (11.4)
lz A U (1)Yim(T) r < 1 (MT)

ou:
1p: représente le rayon de la sphere muffin-tin.
Q : est le volume de lacellule élémentaire.

G : est le vecteur du réseau réciprogue.

C; et Ay, les coefficients du développement en harmonique sphériques Yy, .
Notons que I’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheres atomiques.

Lafonction U;(r) est une solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

9% l(l+1
{-arﬁ (:2 )V(r>—a}rm(r>=o (11.5)

ou E;: parameétre d’énergie.

V (r): Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales sont definies par I’équation précédente, sont orthogonales a tout état propre
du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur ia limite de la sphére [3]. Comme |le montre

I'éguation suivante:

d*ru, d*rl);
(EZ i El)rU]_Uz U2 d 3 U1 d_r2 (“ 6)

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

Dans cette méthode, Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les
ondes planes sont les solutions de I’équation de Schrdédinger dans un potentiel constant, tandis que,
les fonctions radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Donc, il prouve que E; est
égale alavaeur propre E.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubigque a faces centrées, et de

MOoiNs en moins satisfai sante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et |e couplage spin-orbite

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(7) a la surface de la sphére MT, les coefficients A,
doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans les régions
interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques [4], nous trouvons que :

Aqrit

Ay =
Q2U,(n) 5

Celi(IK + Glro) Y (K + G) (11.7)

J;: La fonction de Bessel.

ou I’origine est prise au centre de la sphére et r, est son rayon, Ainsi les 4, sont compléetement
déterminés par les coefficients des ondes planes, et e paramétre d’énergie E; sont des coefficients
variational es dans la méthode (APW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et elles
augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions radiales. Pour
I’énergieE;. Les fonctions APW sont des solutions de I’équation de Schrddinger, avec E; es égale a
la bande d’¢énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandes d’énergie ne peuvent pas obtenues
par une simple diagonalisation, et ceci implique de traiter le déterminant séculaire comme une

fonction de I’énergie.

La fonction qui apparait dans I’équation (I1.6) est dépendante de, et peut devenir nulle & la surface
de la sphere MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour
résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi ces
derniéres, on cite le travail d’Anderson [5], ainsi que celui de Koelling [6]. La modification consiste
a représenter la fonction d'onde ¢(r) a I’intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des

fonctions radialesU; (r) de leurs dérivées U, (r) par rapport a I’énergie.
I1.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-L APW)
11.3.1 Principe de la méthode LAP'W

Les fonctions de base a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons linéaires des fonctions
radiales U, (1), (r)et leurs dérivés U, (r)Y;,,, (r) par rapport a I’énergie. Les fonctions sont définies

comme dans la méthode: (APW) et la fonction doit satisfaire |la condition suivante :
d?  l(+1 i
(-5 + 224V @) - B} i) = rU) (1.8)

dr?

La fonction d’onde s’écrit comme suite :
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

'[7152 Cg e GHor r>1 (D)
) =1 O

(11.9)
|2l U+ B0y i (r) 7 < 1o(T)
m

ou:
A sont des coefficients correspondant alafonction U,.
B,,,,: sont des coefficients correspondant alafonction UJ,.

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent éire développées au voisinage de E; [4]

comme suit :

Uy(E,7) = Uy(E,r) + (E = EDU(E, 7) + O((E — ED?) (11.10)
ol :0((E — E))?) représente I’erreur quadratique énergétique.
Deux erreurs causées par |la méthode (FP-LAPW),I’un sur les fonctions d’ondes de I’ordre de

O((E — E))?) et I'autre sur I’énergie de bande de I'ordre O((E — E;)*) par un seul E;onpeut
produire toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie (on divise la fenétre
énergétique en deux parties dans le cas de I’'impossibilité), par conséquent, le probleme de la
continuité ala surface de lasphere MT ne se pasera pas dans la méthode LAPW.

I1.4 Lesroblesdes énergies delinéarisation E;

Les fonctions U, et U, sont orthogonales & n’importe quel état de coeur limité a la sphére MT, mais
cette condition n’est pas satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur avec le méme | et
par conségquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce
probleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de
cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer
le calcul sans modifier E;. La solution idéale dans de tels cas, est d’utiliser un développement en
orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, dans ce

cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns des
autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure
électronique, E; doit étre choisi la plus proche possible de I’énergie de la bande si | bande ale méme
l.
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

[1.5 Construction desfonctionsradiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone interstitielle.
Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a I’intérieur des spheres MT
a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continuées a la surface de la sphére
MT. Ainsi, laconstruction des fonctions de base de laméthode FP-LAPW revient & déterminer :

+ Lesfonctionsradiales U, (r) et leurs dérivées par rapport a I’énergie U, (r).

» Lescoefficients a;y,et b;,, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoff du moment

angulaire L, €t pour lareprésentation du cutoff G,,,, des ondes planes dans|asphérede MT pour

un rayon R,. Une¢ stratégie raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que :

Ry Gmax = Lnax, €€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-LAPW est

assuree pour R, Gpy,q, comprisentre 7 et 9.

I1.5.1 Lesfonctionsradiales non relativistes
Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U, (r) sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation E;.

{ d> I+

dr? r2

+V(r)— El}rUl(r) =0 (1.11)

ou V(r) : est la composante sphérique du potentiel dans lasphere MT.

La dérivée par rapport 2 I’énergie E; donne 1’équation différentielle suivante :

{ d +I(I+1)

dr? r2

+V(r)— El}rl}’l(r) = rU,(r) (1.12)

Les solutions radiales doivent étre normalisées a I’intérieur des sphéres muffin-tin, donc :

f [rU;(r)])?dr = 1 (11.13)
0

En utilisant la condition de normalisation (Eq(ll. 14)), il apparait immédiatement que la fonction

U,(r) et sa dérivée U, (r) sont orthogonales

RS

f r2U,(MU,(r)dr =0 (11.14)
0

Lafonction U,(r) est normalisée:
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Chapitrell : La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

Rg

N, = f [ri,(")] dr =1 (11.15)
0
Cette condition de normalisation dans la méthode: FP-LAPW peut étre remplacée par I’équation

Suivante :
RE[U[(R)U(R) ~ Uy(R)U[(Ry)] = 1 (11.16)
Cette équation sert & déterminer numériquement les fonctions U, (1) et U, (r).
Avec cette normalisation on peut développer U,(r) sous la forme::
U,(E +8) = U/ (E) + 8U,(E) + -~ (1.17)
Avec ce choix, la norme de U, (r, soit (||U; () ||)) indique I"ordre de la grandeur de I’énergie E.

En particulier, selon Anderson [7] les erreurs sur I’énergie de linéarisation sont acceptables quand :
|\l 1E,—El <1 (11.18)
Si un tel choix n’est pas possibie, plusieurs options sont disponibles:
1- On divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée
separément.
2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement
laméthode quadratique).
3- Onréduit lataille de la sphére, donc, on réduit la norme de la dérivée.
Les deux premieres options sont les plus utilisée.

[1.5.2 Lesfonctionsradialesrelativistes

On prend en considération I’effet relativiste dans le cas éléments qui ont unnombre atomique
élevé.Les effets relativistes concernent uniquement les fonctions radiales dans les spheres MT. La
modification relativiste consiste a remplacer les deux équations (11. 13) et (I1. 14) par les éguations
de Dirac correspondantes et leurs dérivees par rapport a I’énergie, Koellin et Harmon [8], Rosicky
[9], Wood et Boring [10],Takeda [11] et Macdonald et a [12] ont présentés une technique pour
résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique ou I’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+ (B—1)mc? +V(r) (11.19)

ou C; est lavitesse de lalumieére, p est I'impulsion, V(r) est la partie sphérique du potentiel, m est

la masse de I’électron et les deux matrices « et f sont données par :
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> 0 & . 5_(1 O
S (3 0) b= (0 —1) (11.20)
ouU ay, gy, et g, sont les matrices de spin de Pauli.

I1. 6. Le couplage spin orbite
[1.6.1 Introduction
Le couplage spin-orbite, a I’origine de |'anisotropie magnéto-cristalline et du déblocage du moment
orbital des matériaux ferromagnétiques [13]. Il contient un produit scalaire de moment cinétique
orbital et de moment cinétique de spin, un angle entre les axes cristallographiques et I’aimantation
est fait intervenir par Le couplage spin-orbite, avec des termes supplémentaires I’Hamiltonien de
Dirac peut étre transforme en un Hamiltonien analogue a I’Hamiltonien de Schrodinger. Cette partie
traite du terme de couplage spin-orbite, en posant :

H = Hy + Hsoc (I1.21)

ou H, est I’Hamiltonien de Kohn-Sham semi relativiste.

La méthode de la seconde variation consiste d'abord a résoudre le probleme aux valeurs propres et
aux vecteurs propres de H,, puis a calculer I'action du terme SOC sur ces vecteurs propres, par
diagonalisation de I’Hamiltonien total. Pour un systeme ordonné, les valeurs propres de H,
s’ecrivent :

Hyln, K,0) = € kIn, K,0) (1.22)

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

1 Z ;
L2 Crflr’k(r)e4.(k+(;)r rel
a m y
In,K.0) = ppk(r) = Z[Af_}fy;f (r) + BIOUI (r)Yym(r) T € MT
k m

(11.23)

ou I’indice I représente larégion interstitielle et MT les spheres muffin-tin. Danslarégion MT le
potentiel cristallin possede la symétrie sphérique et se développe sur les harmoniques du réseau,

dans ce cas Hg devient :
Hsoc = §(r).L.a (11.24)

ou

1 av . . , .
gz, g O sont lesmatrices de Pauli et L est I’opérateur du moment orbital.

{(r) =
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Chapitre Il : Laméthode des ondes planes augmentées linéarisées (FLAPW) et le couplage spin-orbite

[1.6.2 Détermination de L. o

Pour déterminer la partie angulaire du couplage spin-orbite L. @, nous supposons gue l'axe de
quantification des spins (la direction de I’aimantation) est suivant un axe u déterminé par les angles

Bet ¢ par rapport a 1'axe z. L'opération de rotation du SOC est donnée par :
[L.o], = R(L.o)R* (11.25)

ou Rest I’operateur de la matrice de rotation [ 14].

6. _,¢ . 0 e
cos (—2-)9 2 Sln(i)e 2
R0, ) = 0 9 (11.26)

: ) £
i 2 2 —_ 2
\—sin (2)9 oS (2)9

on écrit I’operateur de spin o en termes de matrices de Pauli oy, oy et o,

o, = 2 i) , ay:(g _11) , 0'7_:(2 _11) (1.27)

et I’opérateur du spin-crbite prend la forme :

L, I~ )

Lo=(,: ) (I1.28)

ou
L™ et L™ sont les operateurs du moment orbitales donnés par :
L =L, -4l

y o LY=L+l (11.29)

substituons les équations(l11 .8), (111.6) dans I’équation(111.5 ), on trouve:

[L.o],

_ ([ [cos(ﬁ)Lz+%Siﬂ(9) (e‘“‘*“t‘+e”‘“°£+)] [“’52 (g)e_{‘aL__SE"z (g)ewﬁ_smwnz] (I1.30)

a ) AN 1 ;i ;
—sin? (E) e~ L™ + cos? (E) et — sin(&)Lz] — [cos (L, + > sin(8)(e™"YL™ + e“"L*)]
Les éléments de matrice de I’Hamiltonien total s’ éctivent :
(n,K,o|H|n",K,0") = 40056 + (n, K, 0|HsocIn', K, 0") (11.31)

et les éléments de matrice de Hgy sont donnés par :
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il o Lo Al

HTl , Hil i

nn' K nn K

HTT , HH .
(n, K|HgocIn', K) = ( e e (11.32)

21 2 . Tl . P
Les éléments non diagonaux H, _, couplent les deux composantes de spin, et par consequent, les

deux sous-bandes de spin magjoritaire et minoritaire ne sont pas indépendantes. En plus de I'écart en
énergie des niveaux &, ,dd aux ééments diagonaux du SOC, il se produit un renversement de spin

db aux ééments non diagonaux (spin flip).

La valeur moyenne du moment magnétique orbital est calculée a partir de I’expression :

15 (E)) = [; Zmm N (E)dE (11.33)
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Chapitre 111

Résultats et discussions

II1.1 Introduction

Dans ce paragraphe nous nous intéressons a ’étude de l'effet de contrainte sur les propriétés
magnétiques de 1’alliage du Manganése-Platine (MnPt) par la méthode FLAPW implémentée

dans le code Fleur et avec 1’approximation GGA.

Le choix de I’alliage MnPt pour réaliser cette étude repose sur un ensemble de propriétés
magnétiques qui présentent un intérét dans le domaine de 1’industrie.

La structure magnétique du MnPt massif est représentée dans la figure I11.1.

La distribution électronique des deux éléments Mn et Pt est :

Mn: "*[Ar]4S%3d’

Pt : *[Xe]6S%4f5d°

Positions des atomes :

Mn: (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 0)

Pt: (1/2,0,1/2) et (0, 1/2, 1/2)

Fig.IIL.1: La structure magnétique (AF) type I du MnPt
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II1.1 Détail de calcul

Les calculs actuels sont effectués en employant la méthode des ondes planes
linéairement augmentée (FP-LAPW) [1] implémentée avec le code Fleur [2] dans le cadre de la
Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3, 4], avec 'approximation de la densité local
(LDA) et l'approximation du gradient généralis¢ (GGA) [5]. 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,,.. = 4.0 auletle
cut-off dans et le potentiel dans la région interstitielle G4, = 12.0 au’, et le cut-off dans
I’espace réciproque qui limite le potentiel « échange-corrélation » Gpgyye = 10.2 au™, et le
rayon de la sphére muffin-tin est pris égale 2.56 u.a. et 2.34 u.a. pour Manganese et Platine. 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, =10.
I11.2 Propriétés magnétiques

Pour étudier les propriétés magnétiques, nous avons calculé de maniére autocohérente les
Moments magnétiques de spin et d'orbital du Mn, (a9 =7.5617u.a) et (Co= 6.9376u. a) [6] pour

une différentes valeurs du parametre a (dillatation de +2% jusqu'a +6% et contraction de -2%

jusqu'a -6%). Les valeurs trouvées sont représentées dans le tableau (II1.2) et la figure (I11.2).

Tableau III.1. Résultats des moments magnétiques de spin et d'orbital de I’alliage

MnPt, calculés par la méthode GGA.

Cla Moment magnétique de spin (llg) | Moment magnétique orbital (1)
-6% = 0.8624 3.62 0.032
_49%= () 8808 3.66 0.034
%= 0.8991 3.71 0.035
0%=0.9175 3.76 0.036
20~ 0.9358 3.79 0.0376
+4%= 0.9542 3.83 0.0379
+6%= 0.9725 3.86 0.039
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Fig.II1.2 : Variation des moments magnétiques de spin mg et orbital m,, du MnPt
en fonction du c/a.

A partir du tableau III.1 et la figure I11.2, on remarque que les valeurs des moments magnétiques
sont proportionnelles au rapport c¢/a (de 3. 6297uz a 3.86u pour le moment de spin et 0.032 ug a
0.039 ug), de plus la contribution du moment magnétique orbital au moment magnétique total est
presque négligeable ce qui implique que le magnétisme provient du spin (interaction de spin)
dans les métaux de transition. L'augmentation du moment magnétique de spin du Mn (3.76u5)

dans I'alliage MnPt est représentée dans la figure de la densité d'état (figure I11.3).

I11. 3. Densité d’états (DOS)

La densité d’états (DOS) totale du MnPt est calculée en utilisant I’approximation GGA. Les
figures (II1.3, IIL.4 et II1.5) représentent la densité d’états totale de 1’alliage du MnPt non relaxé,

MnPt relaxé de +6% a et -6% a respectivement.

26



Chapitre IV : Résultats et discussions

4 ' T I T I T ! T I T I T l T l T l T I T
- — DOS T (spdf)| -
: ~~ DOSd
2 : —— DOS T (spdf) |—
< : — DOSd
= i
= ;
S~~~ 1
A 0 '
3 :
N 1
\Q) :
— !
2 s
(e By :
= |
4 :
PR PR IR I I IR I S SR
-9 -6 3 0 3 6 9 12 15 18
E-E_eV
F
Fig. I11.3 : La densité d'états de la monocouche MnPt calculée par GGA.
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Fig.I11.4: Densité d'états de la monocouche MnPt avec une compression de 6% du

parametre a calculée par GGA.
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Fig.IILS : La densité d'états de la monocouche MnPt avec une dilatation de +6% du paramétre a

calculée par GGA

En physique du solide, la densité d'états électroniques, en anglais Density of States ou DOS,
quantifie le nombre d'états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau
considéré. L'origine des énergies est généralement fixée au niveau de Fermi. FElle est

généralement notée par 1'une des lettres g, p, D, n ou N.

La densit¢ d'états est égale a l'intégrale de la fonction spectrale sur la premiére zone de
Brillouin .Cette quantité est d'une grande utilité en physique expérimentale puisque directement
mesurable, contrairement a la fonction d'onde. En termes de théorie, la Théorie de la
fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory en anglais), permet d'obtenir une bonne
approximation de la densit¢ d'états pour de nombreux matériaux, en particulier ceux dans

lesquels les électrons ne sont pas fortement corrélés [7].

Sur les figures I11.4 et I11.5, de la densité d’état totale électronique par spin (DOST) et la densité
d’¢état de la couche d en fonction de 1’énergie total, on remarque que les états occupés du spin up
sont situés en dessous du niveau de Fermi et les états du spin down sont situés au-dessus du
niveau de Fermi, on voit clairement que la densité de spin up presque complétement occupée au
contraire les états occupés de spin down , et on note aussi que la densité d’état totale (spdf) est la
méme que celle de la couche d ce qui implique que la contribution des couches spf au

magnétisme est négligeable, et le magnétisme de du Mn provient de la couche d, ce qui donne
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une valeur importante du moment magnétique, sachant que la valeur du moment magnétique est

calculée vi la relation suivante

p=ug(N*=N7)
ou : N* : Nombre des électrons de spin up.

N~ : Nombre des ¢lectrons de spin down.
Up : magnéton de Bohr

De plus la densité d’état totale (spf) est la méme que celle de la couche d ce qui implique que la
contribution des couches spf au magnétisme est négligeable, et le magnétisme de 1’alliage MnPt

provient de la couche d.
I11.4. Conclusion générale

Dans ce travail nous avons présenté¢ une étude théorique de la structure é€lectronique, les
propriétés magnétiques du de 1’alliage MnPt. Pour ce faire nous avons utilisé L’approximation
du gradient généralis¢é (GGA) dans le cadre de la méthode linéaire des ondes planes augmentées
a potentiel total (FLAPW) implémentée dans le code Fleur. Dans tous les cas le couplage spin-
orbite est inclus.

- La valeur calculée du moment magnétique orbital (0.036up) est trés petite par rapport a celle
du moment magnétique de spin (3.76 pug).

- La densité d'état (DOS) montre que le magnétisme de l'alliage MnPt qui est composé d’un
métal de transition Mn et un élément des terres rares qui est paramagnétique provient de la
couche d et la contribution des couches s, p et f au moment magnétique total est presque
négligeable.

- Les valeurs des moments magnétiques sont proportionnelles au rapport de c/a.

I1L.5 Perespectives

Nous proposons dans un future proche d’étudier 1’effet de contrainte et I’effet du substrat sur les

propriétés magnétiques et sur I’anisotropie magnétique du MnPt.
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Abstract

In In this work, we studied thestrain effect on the magnetic properties of the MnPt alloy.
The calculations were performed by using Full potential linearized augmented plane waves
method (FP-LAPW), which is based on the theory of density functional theory (DFT) in the code
of Fleur. We used the generalized gradient approximation (GGA) for calculate electronic and
magnetic properties.
The values of the spin magnetic momentum were large compared to the values of orbital

magnetic moment and all of the magnetism is due to thed layer compared to the layers s, p and f.
Résumé

Dansce travail, nous avonsétudiél'effet de contrainte sur les propriétésmagnetiques de
I'alliageMnPt a l'aide de la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Fleur sous la théorie
de la densité-densité(DFT). Nous avonsutilisé la méthode GGA pour calculer les
propriétésmagnétiques.

Les valeurs calculées du moment magnétique sont trés grandes par rapport aux valeurs du
moment magnétique orbital et on note aussi que le magnétisme du MnPtprovient de la couche

dcomparant aux couches s, p et f.
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