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Introduction générale

Introduction générale

La science des matériaux est aujourd’hui joue un role trés important pour 1’application
technologique, avant d’employer les matériaux (solides) dans 1’industrie, il faut s’assurer de la

qualité de leurs propriétés structurales, ¢lectroniques, magnétiques, mécaniques,...etc.

Des recherches théoriques et expérimentales sont fut pour I’étude des métaux de

transition a cause de leurs propriétés physiques intéressantes dans le domaine technologique.

A notre connaissance, il n’existe que trés peu d’études concernant ces matériaux et jusqu’a
présent les caractéristiques détaillées n’ont pas été faites. Donc 1’intérét particulier de ce
travail est une investigation détaillée de différentes propriétés physiques de ces matériaux qui
sont tres intéressants dans les applications technologiques.

Pour cela, des différentes méthodes faisant pour une compréhension fondamentale de la
structure électronique et par conséquent des propriétés des matériaux. Les atouts de ces
méthodes sont leur prédictibilité, la possibilit¢é de pouvoir traiter a priori n’importe quel
élément et elles sont susceptibles de remplacer des expériences trés couteuses ou méme

irréalisables a I’état actuel dans les laboratoires.

Parmi les méthodes théoriques les plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des propriétés
physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant
plusieurs années, elle est basée sur la théorie moderne de la fonctionnelle de densité (DFT) et
implémentées respectivement dans le code de calcul FLEUR. Ces méthodes permettent en
particulier de comprendre mieux la physique des métaux de transition. En effet, les méthodes
de calcul de la structure é€lectronique dans 1’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA) se sont avérées efficaces pour déterminer les
propriétés de 1’état fondamental, tells que le moment magnétique intrinséque, ou le couplage
magnétique. L’approximation du gradient généralis¢ (GGA), qui exprime le potentiel
d’échange et de corrélation, non seulement en fonction de la densité de charge, mais
également en fonction de son gradient, a permis une meilleur représentation de I’interaction
d’échange-corrélation .Cette approximation est en géneéral supérieure a LDA et a permis, entre

autre, de bien décrire 1’état fondamental magnétique du fer.
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De nos jours, la modélisation physique par simulation numérique joue un role de plus en plus
prépondérant dans de nombreux domaines de la physique, grace a leur succes dans la
description et la prédiction des propriétés des matériaux .

Ainsi, 'intérét de la modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se
présentent, et d’orienter 1’industrie ou le génie des matériaux vers les meilleurs choix avec un

colt minimum.

Les premiéres approches ont alors évidemment cherché a modéliser celle-la a 1’échelle
atomique. Ceci a donné naissance a un grand nombre d’approches qui peuvent étre regroupées
en deux grandes familles; classiques et quantiques les premiéres méthodes « quantiques »
développées, sont celles de Hartree et de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations,
on transforme la fameuse équation de Schrodinger en un systéme d’équations que 1’on peut
résoudre numériquement pour une molécule ou un agrégat.

Le Fe que nous avons choisi d'étudier dans ce travail cristallise dans la structure cubique
centrée (cc), en dessous de sa température de Curie, le Fe est caractérisé par un ordre
ferromagnétique.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier l'effet des contraintes sur les propriétés
magnétiques (moment magnétiques de spin , orbital et 1’anisotropie magnétique) dans la
monocouche Fe(001). Nous avons appliqué la méthode ab-initio, basée sur la théorie de la
fonctionnelle dans le cadre de la méthode FP-LAPW.

Ce mémoire est donc organisé de la maniére suivante:

Le premier chapitre est consacré a la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et les
équations de Kohn-Sham.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode de calcul de la structure électronique
utilisées dans cet mémoire, nous abordons d’abord la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW).

Dans le troisieme chapitre nous présentons le couplage spin-orbite et I'anisotropie
magnétique.

Les détails de nos résultats concernant I'étude de l'effet des contraintes sur les propriétés
magnétiques (moment magnétiques de spin , orbital et 1’anisotropie magnetique ) dans la
monocouche Fe (001) est présenté dans le quatrieme chapitre.

Enfin, on termine par une conclusion.



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

.1 Introduction

La physiqgue de la matiéere condensée et la science des matériaux sont concernee
fondamentalement par la compréhension et I'exploitation des propriétés des systemes
d'électrons et de noyaux atomiques interagissant. Le calcul de I'état fondamental d'un systéeme
a N électrons dans un cristal est trés difficile, chaque particule interagit avec toutes les autres

particules.

L’¢quation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs
approximations ont été faites pour pallier a cette situation difficile. Une des méthodes utilisées
est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].
La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les

solides, nous I’utiliserons par conséquent dans cette étude.
1.2 L’équation de Schrodinger

Un cristal est constitué d’un trés grand nombre de particules en interaction : Les électrons qui
sont des particules légéres et les noyaux qui sont beaucoup lourds. Le calcul de 1’énergie
totale d’un systéme composé d’ions et d’électrons en interaction est obtenu dans le cas

général par la résolution de I’équation de Schrodinger des états stationnaires:
HY =E¥ (1. 1)

Avec
H: I'opérateur Hamiltonien du cristal.
Y': fonction d’one décrivant I’état du systéme.
E: L'énergie totale du systéme.

H=Te+ Ty + Vee + Van + Ven (1.2)
L'opérateur Hamiltonien peut atre décomposé en deux contributions, cinétique et potentielle.
Te: est I’énergie cinétique des électrons.
Ty: est I’énergie cinétique des noyaux.
Vee: est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

Vnn: est I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
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Ven: est I’énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux.

on écrit ce Hamiltonien pour un systéme ayant N noyaux et n électrons :

n
" 2m i Mk 2 471507‘” 2 47rgoRkl
i
— £t ATCET i (3)
L

ou

m:est la masse de 1’¢lectron.

rjj:est la distance entre I’¢lectron iet I’€lectron j.

M:est la masse du noyau.

Ry : est la distance entre le noyau k et le noyau .

Zyx,Z;: Les nombres atomiques des noyaux k et I. La résolution exacte de 1’équation de
Schrodinger (I-1) n’est possible que pour les systémes hydrogénoides. Dans tous les autres
cas (systéemes poly-électroniques), il faut faire recours a des approximations, en particulier a

celle de Born-Oppenheimer.
1.3 Approximation de Born- Oppenheimer

Du fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born-
Oppenheimer[2], on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et on ne
prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Ty des noyaux, 1’énergie potentielle noyaux —
noyaux Vn.n devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des
énergies.

L'Hamiltonien H du systéme s'écrit :

HtotalzTe"' Vne+ Vee (L. 4)

alors:

N
_h_zzn:v.2+lzn:zn: e? _zn:z Zye? L5
2m - ! 2 e 4'1'[80rii . 4'1'[801'“( '

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
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hziv2+1ii ¢ izN: ae |y _pw 16
2m £ 1724 - Amegry L L dmEgTik e Tete (1.6)

i

Pour trouver les fonctions et les valeurs propres d'un systeme électronique, on doit
résoudre cette équation, mais ¢a reste impossible a cause du troisieme terme qui dépend de
13 j €t qui se présente toujours comme un probleme a N corps. Pour se ramener a des équations
a un électron. on distingue deux approximations différentes: approximation du champ auto-

cohérente (Hartree, Hartree-Fock), et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
1.4 L'approximation de Hartree-Fock

En 1928, Hartree considere que chaque électron se deplace de fagon indépendante dans le
champ moyen créé par les noyaux et I'ensemble des autres électrons [3]. L’Hamiltonien peut
étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le comportement d’un

seul électron :

H =} H; (1.7)
avec:
H; = _gAi + U (1) + Vi(r) (1.8)
telque :
U;(B) = —zzk—ezﬁ (1.9)
— 4mg, |t — RY|

C'est I’énergie potentielle de I’électron (i) dans le champ de tous les noyaux (K).
R): est la position fixe des noyaux (k).

e2

Vi(®) = %Z;m (1. 10)
c'est le champ effectif de Hartree.
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Vere (F) = VR(®) + V(1) (1.11)

Vi (7): Le potentiel de Hartree.

Vy(#): Le potentiel d'interaction électron-toutes autres noyaux.
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En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrodinger, on trouve :
1 — >
- EVZd’i(T) + Veps () Pi(1) = £;P;(7) (1.12)

ou Ve (#)est un potentiel effectif qui tient compte de I'interaction de I'i°™meélectron avec les

noyaux et de l'interaction moyenne avec les autres électrons.

La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction d'ondes des

¢lectrons, et I’énergie de ce systeme égale a la somme des énergies de tous les électrons.
‘P(rl, "'er) = d)l(r).d)z(r) CDN(T) (|13)
E=Ei+Ea+........ +En (1.14)

L’équation (I.13) est bien une solution de I’équation (I-12) mais ne respecte pas le principe de
Pauli. L’approximation de «Hartree-Fock » [4, 5] a été introduite pour prendre en compte le
spin des électrons pour la résolution de I’équation de Schrodinger. La différence entre
I’énergie du systeme multiélectronique réel, et 1’énergie obtenue dans 1’approximation de
Hartree comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques. L’une de ces
interactions qui manque dans le modele de Hartree est I’échange et la corrélation. L’échange
est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime ’antisymétrie de la fonction
d’onde par rapport a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a

décrire le systeme a N corps (€lectrons) par I’égalité :
‘P(Fl, ey Fa, ey Fb! ey FN) = —‘P(Fl, ey Fb, ey Fa, ey FN) (|15)

Y doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

Dy(F) D(r)(E) .. D(Fy)
=2 2 2 1 ¢ r ¢ I s ¢ P
W(E, oo ) =+ Zfrl) 2(“25) Zfrn) (1.16)
¢n(F1) ¢n(Fn)
avec,
1 . .
N est le facteur de normalisation.

W, (1) est la fonction d'onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons.
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Ces derniéres méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une méthode
moderne et certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systeme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des

travaux de Thomas [6] et Fermi [7]

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 [8,9]. Cette théorie nous permet de
substituer la détermination de I'état fondamental d'un systeme a N particules en interactions
par la résolution de I'état fondamental d'un systéme de particules indépendantes, chacune
évoluant dans un potentiel effectif Vesr (r) prenant en compte toutes les interactions avec les
autres particules, son idée fondamentale est que les propriétés exactes de I'état fondamental
d'un systeme fermé 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 théoremes fondamentaux proposés par Hohenberg et Kohn.

1.5.1 Théoremes de Hohenberg - Kohn

Théoréme 01 :L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la

densité des particules p(r) pour un potentiel externe V,,.(r) donné: E = E [p(r)]

Théoréme 02 : la fonctionnelle de I'énergie totale de tout systéme & plusieurs particules

posseéde un minimum qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de I'état

fondamental.

E (po) = min E (p)

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

polarisés, peut se mettre sous la forme :

Elp(r)] = Tolp(r)] + Ecxe[p(r)] + Ex[p(1)] + Exc[p(1)] (1.17)

ou bhien sous la forme :
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Elp(r)]
= Tolp)] + [ ) Veulp@Ia?r +5 [ EE 2 aoranr

+ E,lp(r)] (1.18)
ou

To[p(r)] : est I'énergie cinétique de la particule indépendante (non-interagissant).
E...[p(1)]: est I'énergie électrostatique d'interaction des électrons avec un potentiel extérieur
V. (1) et de I'énergie d'interaction noyaux-noyaux.

Ey[p(r)]: désigne I'énergie coulombienne (énergie de Hartree).

E..[p(r)] : est I'énergie d'échange-corrélation qui corrige les modifications faites auparavant

sur l'interaction électron- électron.

Les expressions de Ty[p(r)] et E,. sont données par les relations suivantes:

N
Tolp@)] = ) & = [ Verpp)dir (1.19)
i=1

p(r)pxc (T, r—r ')

d3rd3r’ (1.20)
lr — 1’|

1
Exc[p(r)] = E-]-

1.5.2 Les équations de Kohn- Sham

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques W qui

minimisent 1’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d’'une équation
similaire a 1’équation de Schrodinger d’une maniére auto-cohérente. L’équation est donnée

par [10] :
[V +Ven@) + V(@) + VDY) = E¥;(F) (1.21)

C'est la en donnant la somme de la densité de probabilité sur les orbitales occupées (on unité

atomique u. a)

p() = ) ¥ H¥(D (1.22)
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ou : W;(¥) est la fonction d'onde a une particule I'énergie mono particule, V.y(i)le potentiel
colombienne di aux noyaux, Vy(¥) potentiel de Hartree et Vxc(¥)le potentiel d'échange-
corrélation. Ces potentiels sont donnés par:

( —
V(@) = f |: Er?)'l d3r

=\ SEXc[p]
) Vxc(@) = 8—(_))

ew)—Zl =

(1.23)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour

Exc[p(7)]et pour cela, on est obligé de passer par des approximations.
1.5.3 Approximation de la densité locale (LDA)

Pour approximer la fonctionnelle de la densité Exc[p(r)], Kohn et Sham proposant dés 1965

I’approximation de la densité locale (LDA) [11], qui traite un systéme inhomogéne comme

étant localement homogene .

Considérant une statistique de Fermi d'un gaz d'électrons uniforme pour exprimer I'échange.
Ces développements ont été ensuite étendus a la prise en compte de la corrélation. Dans cette

approximation 1’énergie d’échange-corrélation s’écrit sous la forme :

ELPA[p(r)] = f p(r)ehom [p(r)]ddr (1.24)

ghom -est ’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique uniforme

de densité p que I’on connait sa forme.

Le potentiel d’échange-corrélation V,.2P4 peut écrire sous la forme :

OE [P hom agxe™ [p(1)]

ViRAr) = 5 = el ] + () =5

(1.25)

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté

supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a 1’approximation de la densité de spin
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Locale LSDA (Local Spin Density Approximation) ou 1’énergie d’échange et de corrélation

Exc devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas:

ELSPAp,, pi] = f p(P)ere [p1(1), pr (1) dPr (1.26)

L’approximation de LDA donne des résultats acceptables dans de nombreux cas (mais pas
dans toutes 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.
1.5.4 L'approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approche LDA se fondait sur le modéle du gaz d'électrons et supposait donc une
densité électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont le plus
souvent trés différents d'un gaz d’électrons homogenes, et de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systemes réels sont inhomogenes c'est-a-dire que la densité
électronique posséde une variation spatiale. La méthode dite GGA (Generalized gradient
approximation), a été développées de maniére a prendre en compte cette variation de la
densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais
également de son gradient. De maniere générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie

dans I'approximation GGA comme :

EG6A = f p(r) £x[p(), Vp(r)]dir (1.27)

Qui peut étre exprimée comme :

EZéprpi] = f p(r) &xc(pr, PL Y, V,, ) AT (1.28)

ES54 Dépend de la densité électronique et aussi de ’amplitude du gradient de cette densité,

et &, dépend en particulier de la GGA utilisée.
1.5.5. Résolution des équations 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() =221 CijP; (T) (1. 29)
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ou :
®;(): 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 occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de

KS pour les points de symétrie dans la premiere 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 I’organigramme de la figure (I1.1). On commence par injecter la densité

de charge initialep;,, pour diagonaliser 1’équation séculaire :
(H—¢S8)C; =0 (1.30)
ou :
H: représente la matrice Hamiltonien.
S : la matrice de recouvrement.

En suite, la nouvelle densité de charge pout 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 (1.22). Si les calculs ne concordent pas, on

mélange les deux densitésp;,,etp,,; de la maniére suivante:
i+1

Pin =1 - “)p::n + “pf)ut (1. 31)

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 [12].
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Calculer V(1)

Résoudre les équations KS

|
1l
ll Determiner Er \

Calculerp,,,,

F Convergence?
TS a =
7= 'ﬂ a

Pé;:i =(1'“)P§n + mez "I Calculer }

Figure (1.1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
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Chapitre IT La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FPLAPW)

II.1 Introduction

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des

équations de la DFT. Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW) est I'une des méthodes les plus précises.
La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen [1], est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
¢laborée par Slater. [2, 3]. Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson [4] a
été ajoutée a la méthode LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur
les surfaces. Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la
sphére «muffin-tin» MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

Y om Vem (0D Ypm (1) al'intérieurde la sphere

V(r) = { (IL 1)

Y Vgelkr al'extérieurde la sphére

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW (full potentiel LAPW).
donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la
méthode APW.

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

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [3]. 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 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére

MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure I1.1)

Sphére BT G o
Région imterstiticlle

,.-‘/

(] ;

I Sphére MT
\n,

()

Fig. (IL.1) : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle.
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Alors la fonction d’onde ¢(r) est de la forme :

1 z .
— ) €, el > R (D)
Va4

(IL.2)
D A Ui @7 < Ry(MT)
Ilm

o) =

ou :
R;.: Représente le rayon de la sphére muffin-tin.
Q : est le volume de la cellule élémentaire.

G : est le vecteur du réseau réciproque.
C¢ et Apples coefficients du développement en harmonique sphériques Y, .
Notons que I’origine des coordonnées sphériques est prise aux centres des spheéres atomiques.

La fonction U;(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

(- L+8D v - BJrue) =0 (IL 3)

dr? r2
ou Ej: parameétre d’énergie.
V(r): Le composant sphérique du potentiel dans la sphére.

Les fonctions radiales sont définies par 1’équation précédente, sont orthogonales a tout
¢état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére [2]. Comme le
montre 1'équation suivante:

d?ru,; d?ru,
U - U;
dr? dr?

(E, — E))rU,U, = (1L 4)

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

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur
propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
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Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients A;,,
doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans les
régions interstitielles. Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

amil

Am = 5720,y

26 Ce i(IK + g|R) Y (K + G) (I. 5)

J; : La fonction de Bessel.

ou l’origine est prise au centre de la sphére et 1y est son rayon, Ainsi les A4;, sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le parameétre d’énergie E,

sont des coefficients variationales 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 cceur et se comportent comme des fonctions radiales. Pour
I’énergieE;. Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrédinger, avec E; es
¢gale 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 U;(r) est dépendante de E;, et peut devenir nulle a la surface de la sphére MT,
cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce
probléme, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi ces

derniéres, on cite le travail d’Anderson [1], ainsi que celui de Koelling [5].

La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a ’intérieur de la sphére par
une combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r) de leurs dérivées U,(r) par rapport a

I’énergie.
I1.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I1.3.1 Principe de la méthode LAPW

Dans cette méthode, Les fonctions de base a dans la sphére muffin-tin sont des combinaisons

linéaires des fonctions radiales et leurs dérivés par rapport a 1’énergie. Les fonctions U;(E, 1)

sont définies comme dans la méthode APW et la fonction Ul (E,r) = %;:,r) doit satisfaire
la condition suivante :
a2 1(l+1) .
73 + = +V(r)—E; ¢;rU(r) =rUy(r) (IL.6)
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Les fonctions d’onde s’écrites comme suite :
1
VQ

Z[Alm Ul(r)+BlmUl(r)]Ylm(r)r < Rs-

Im

z C; e K+@ryr > R
G

¢(r) = (1. 7)

ou By, : sont des coefficients correspondant a la fonction U; et sont de méme nature que les

coefficientsA;,, .

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage

de E; comme suit [6] :
U(E,r) = U(E, ) + (E - El)Ul(E; r) + 0((E — E?) (IL)
Avec : O((E — E;)?) dénote ’erreur quadratique commise.

La méthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de 1’ordre de 0((E —
E})?) et une autre sur I’énergie de bande de I’ordre 0((E — E;)*)[7], Nous pouvons obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie par un seul E;. Dans le cas de

I’impossibilité, on divise la fenétre énergétique en deux parties.
I1.4. Les role des énergies de linéarisation E,

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité
de charge) sont I’ordre de 0((E — E;)?) et dans les bandes d’énergie de 1’ordre de O((E —
E)*), ce qui indique qu’il faut choisir un paramétre E; prés du central de la bande ol on veut
obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du parameétre E; en calculant 1’énergie
totale du systéme pour plusieurs valeurs de E; et en sélectionnant I’ensemble qui donne
I’énergie la plus inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans

plusieurs cas, elles échouent misérablement dans plusieurs d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la présence et 1’étendue de 1’état du coeur (seulement

connu comme ¢état de semi-cceur) dans plusieurs éléments en particulier :

Meétal alcalin, les terres rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.
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Comme mentionné, les fonctions augmentées U;(1)Y,,, (r)etU, ()Y, (r) sont orthogonales a
chaque état du ceeur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas ou

les états du coeur ne posséderaient pas le méme /.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (FP-LAPW) sont
sensibles aux choix de E; . Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chevauchement entre les
bases (FP-LAPW) et les états du cceur, ce qui introduit de faux états du cceur dans le spectre

d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes fantomes.

Ces derni¢res sont facilement identifiées, elles ont une trés petite dispersion et sont

hautement localisées dans la sphére, et ont un caractere / de 1’état de cceur.

Pour ¢liminer les bandes fantdmes du spectre, on peut mettre le parametre d’énergie E; égal a

I’énergie de 1’état du cceur [8].
I1.5 Construction des fonctions radiales

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont développées sous la forme de fonctions
radiales numériques a I’intérieur des spheéres MT a condition que les fonctions de base et leurs
dérivées soient continues a la surface de la sphére MT .a signaler qu’elles sont des ondes
planes dans la zone interstitielle. Ainsi la construction des fonctions de base de la méthode

FP-LAPW revient a déterminer :
- Les fonctions radialesU; (r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergieU; (r) .

- Les coefficients s Aj, et By, qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du cut-off du
moment angulaire 1, et pour la représentation du cut-off G, des ondes planes dans la
sphére de MT pour un rayon Rg. Une stratégie raisonnable consiste a choisir ces cut-off, tels
que RsGax = lmax » c€ qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de FP-

LAPW est assurée pour RgGy,,x compris entre 7 et 9.

On note aussi qu’il y a deux types de fonctions radiales : les fonctions radiales non relativistes

et les fonctions radiales relativistes.
I1.4.1Les fonctions radiales non relativistes

Les fonctions radiales U;(r)dans ce cas sont des solutions de I’équation de Schrodinger avec

un potentiel sphérique et une énergie fixekE;.
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{ d> 10+1)

e NCE El}rUl(r) =0 (11.9)

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

{ > I(l+1)

—= " +V(r)— El}rUl(r) =rU,(r) (IL.10)

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

Rs

f [rU,(")])?dr =1 (1. 11)

0]

Et donc par I’utilisation de (I1.14),il apparait que la fonction U,(r) et sa dérivée U,(r) sont

orthogonales :

Rs

f r2U,(NU,(r)dr =0 (11.12)
0

La fonction U;(r) est normalisée :
Rg
N, = f [rUl(r)]zdr =1 (1. 13)
0

On peut remplacer cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW par la

suivante :
RZ[U,(R)U(Ry) — U (ROU(Ry)] =1 (I1. 14)

Cette équation sert a déterminer numériquement les fonctions U, (r)etU, (r). Avec cette

normalisation on peut développer U;(r) sous la forme :
U,(E +8) = Uy (E) + 8U,(E) + - (11.15)

Avec

ce choix, la norme deU, (r, soit (|| U,(r) ||)), indique I’ordre de la grandeur de I’énergieE;. En

particulier, selon Anderson [9] les erreurs sur 1’énergie de linéarisation sont acceptables

quand :

Uil 1E, - El < 1 (I1. 16)
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Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

Diviser le domaine d’énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une

énergie E; appartenant a chaque état.
Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthode quadratique).
Réduire la taille des sphéres, ce qui revient a réduire la norme de la dérivé de U, (r).

Les deux premiere options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La dernicre
n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, a notre connaissance,

que par Goedeker[10].

I1.5.2. Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’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 I’intérieur de la sphére MT et sont négligés dans la
région interstitielle. En effet, la vitesse de 1’¢électron est limitée par le cut off dans ’espace des

k [11].

La modification relativiste consiste a remplacer (II.10) et (I.11) par les équations de Dirac
correspondantes et leurs dérivées par rapport a I’énergie. Koellin et Harmon[11], voir aussi
Rosicky [12], Wood et Boring[13], Takeda [14], Macdonald et al [15], ont présenté une
technique pour résoudre ces équations de Dirac avec un potentiel sphérique dans lesquelles

I’effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut étre inséré ultérieurement.

L’hamiltonien de Dirac est donné par :

Hp = Cap + (B— 1)mc? + V(r) (1.17)

ou C ; est la vitesse de la lumiére, p est I’impulsion, V(r) est la partie sphérique du potentiel,

m est la masse de I’¢électron et les deux matrices « et 8 sont données par :

_[0 o ) _M o
““ls o] p k= [o —1] (11.18)
Si Ysont les vecteurs propres deHp, ils s’écrivent a I’aide des deux fonctionsg et X':
_[¢
= x] (11.19)

gest appelé la grande composante de la fonction d’onde et y la petite. L’équation de
Schrédinger conduit a :

c(op)X =(e—-V)¢ 1. 20)
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c(op)g = (e =V + 2mc?)X (11.21)
A partir de ces deux équations, il vient

1 e—V\7!
—op)(1+5—) P+ Ve=cd (1.22)

En utilisant I’approximation

(1+8_V)_1z1—€_v (I1. 23)
2mc? 2mc?
Avec

pV =Vp — ihVV (11. 24)
(6VV)(op) = (6Vp) + ia[V,p] (I1.25)

On obtient I’équation différentielle vérifiée par ©

e=V . p? h? h? _
(120 & — V]p — —— (WWV§) + — (o[VV, pl} = &b (I1.26)
Dans le cas ou le potentiel posséde une symétrie sphérique, I’équation devient :
p? p* W2 odv o 1 1dv > =2 _
[% +V = 8m3c2  8m3c2dr dr ' 2m2c?rdr (L.5)]p = & (I1.27)

Les deux premiers termes correspondent a I’équation de Schrodinger non relativiste, les
deux derniers proviennent respectivement de la correction de masse et de Darwin. Quant au
dernier terme, il correspond au couplage spin-orbite. A cause de ce dernier terme, ¥ n’est plus

une fonction propre du moment de spin.

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

Ik Xku
Yiu = II. 28
ku l—ifkﬁrxk“l ( )
et les fonctionsfy et g, vérifient les équations radiales suivantes :
df, . 1 k-1
d , k+1
L: =gk = —( . )gk + 2Mcf (11. 30)
ou
M=m+ ! (E-V) I1.31
=m+— (11.31)

21



Chapitre IT La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FPLAPW)

k: le nombre quantique relativiste.
Xy représente les deux composantes spin-orbite.
m et ¢, la masse et la vitesse de la lumiére.

Le traitement des deux équations couplées (I1.29) et (I1.30) donne :

- 2 11+ 1 k+1
(—) [g”k +;g’k - ( )gk V/4M4c2 + Vg ——ng/4M4 c? = Egy (11.32)

Le dernier terme qui représente le couplage spin-orbite et qui dépend de la valeur de k (k=1 ou

k=-(1+1)) est négligeable 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, Takeda, Macdonald et al [16].Dans cette technique on utilise une

nouvelle fonction :

1

D = 2Mc

=Gk (11.33)

Qui donne, compte tenu de 1’équation (I1.30):
fx = Oy + ! (k+1) I. 34
k= Okt o 8k (11.34)

A partir de I’équation (I1.34), on négligeant le dernier terme et en remplagant g,, par sa valeur,

on obtient 1’expression :

o = 2®+l(l+1)
LTl 2Mcr?

—( —E)| g

Dans la quelle on a remplacé I’indice k par 1. Les équations (I1.33) et (I1.34) forment un
systéme d’équations couplées. On peut le résoudre de la méme fagon que pour 1’équation

radiale standard de Dirac. L’équation (I1.28) devient :

475 91Xy
Py = [x] =|_. <—®1 N (lzcl;rci) gz) 02X (11.35)
et I’équation (I1.35) écrite avec les nombres quantiques Im :
91YimXs
Pins = [— oy ( g1+ %910- L) YimXs (IL.36)
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Ou X est ’opérateur de spin non relativiste (spin-haut, spin-bas).
Pour faciliter la résolution des équations séculaires relativistes (11.34) (I1.35) Louks [17]

définit les fonctions suivantes :

br=Tg:
{Qz _ rcg, 1137)
Qui donne:
, 1
P =2MQi+ =1 (11.38)
o1 1(1+1)
Q= Q+[52+ (- B)|p, (I1.39)

Ces équations peuvent étre résolues numériquement de la méme fagon que pour

I’équation de Schrodinger non relativiste a I’aide de la condition aux limites suivantes :

1
m% = G770 (Il+ 1) +1-(2/C)*1Y? -1 (11.40)

’

%4
2

Le terme de spin-orbite (4M =

)(k+1)P est alors ajouté a I’équation (I1.39). La dérivée par

rapport a I’énergie conduit a des équations semblables a celles du cas non relativiste, soit :
. . . 1.
P/ =2(MQ, + MQ,) +-P (I1.41)

L+ 1M
2M?2y2

1 [+
Ql_ T'Ql 2M7r2

+ V- El)l P, — [ + 1] P, (11.42)

Les composantes g; et fypeuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P}, Q;et @;.

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou
I’évaluation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien,
par exemple). Ainsi la quantité UZest remplacée dans 1’équation (I1.11) de normalisation par
le terme g2 + f2.

I1.6 Résolution de I’équation de Poisson

Dans I’équation de Kohn et Sham. le potentiel utilisé contient le potentiel d'échange
corrélation et le potentiel de Coulomb (une somme du potentiel de Hartree et le potentiel
nucléaire).

A I’aide de I’équation de Poisson. On peut déterminer le potentiel coulombien.

on a:

V2V.(r) = 4mp(r) (1.43)
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On peut résoudre cette équation dans le réseau réciproque. Pour faire cela Hamenn[18] et
Weinert[19] ont proposé une méthode de résolution dite" pseudo-charge", elle est
essentiellement basée sur les deux observations suivantes.

1-1a densité de charge est continuée et vari¢ lentement dans les régions interstitielles. Par
contre, elle varié¢ rapidement dans la région de cceur.

2-Le potentiel coulombien dans la région interstitielle ne dépend pas seulement des charges
dans cette région, mais aussi, des charges dans la région de cceur.

La densité de charge est décrite par une série de Fourrier dans la région interstitielle comme

suit:
p() =) p(Grei®T (11.44)
G
Et les ondes planese'™ sont calculées a partir de la fonction de Bessel J.
Rl+3jl(Gr) G + 0
R .
Jo % (Grydr =1 ar (11.45)
?O-l,O G=0
o7 = 4re'®te ) 1y (1GIIr = g Yiu (6)Vim (= 72) (IL. 46)
lm

Ou r est la coordonnée radiale, 1, la position de la sphere a etR, son rayon.

Vow = 3 Vil (i) = D VP (K1) (11.47)
Im %4
Ou :Vpyy:Le potentiel interstitiel.
Soit
Ko(r) = ) Com VEW (1L 48)
lm
Donc

Vow (1) = ) Com Tin(r)(I1.49)
Ilm

On détermine le potentiel a I’intérieur de la spheére MT par 'utilisation de la fonction de

Green.

.

1t 41 1 142 ,
V,(r) = Vi (r) [E] +Zl—+1{mf drr py,(r)
0

R Rr
’ !, I rl !, I
+ 7t j drr'1p,(r") — W_]- drr™2p,(r")} (11.50)
0 0

Ou : p,(r") : sont les parties radiales de la densité de charge.
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I1.7. Traitement des effets de spin-orbite

Dans 1I’étude non relativiste le terme spin-orbite est important pour le calcul de la structure
de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent des éléments lourds

ou des substances magnétiques.
On peut calculer les éléments de la matrice de spin-orbite a I’intérieur d’une sphére, comme

suit [20] :

(@21H%°102) = ) [4im(6) A (6 (UG |50 U7

R
+Bi (G) + Ayt (GYUZ,|HSO [UG )
+ 451, (G) + Byt (GH(UZ, [HS| UG,
+Bjy (G) + Byt (GH(UZ, |[HS|US,) (IL51)
avec

1 \214v
—) 2 (1L52)

rdr

(UgansolUﬁrInr) = 4noy (Xg Vim0 LY i X 57) f drP,P, (

Ou P, est la partie la plus importante de la fonction radiale U; et V la partie sphérique du

potentiel.
I1.8 Le code Fleur

Développer essentiellement a Juelich[21] par le groupe de Stefan Blogel et Gustav Bilhmayer,
le code Fleur est un implémentation de la méthode FLAPW mais en s'intéressant au systéme
de dimension réduit surface et chaine par exemple. Dans notre cas on a étudié les couches
minces, Fleur est plus performant car il ajoute aux deux régions (interstitielle+Muffin-tin) une

région de vide ou la fonction d'onde décroit exponentiellement.
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Chapitre I11 Le couplage spin orbite et [anisotropie magnétique

Le couplage spin orbite et I'anisotropie magnétique
I11.1. Introduction

Le mouvement orbital de I'électron donne naissance & un champ magnétique interne

proportionnel a L .Ce champ peut interagir avec le moment magnétique intrinséque Sassocié

au spin du méme électron en appelle cette interaction (faible): couplage spin-orbite.
I11.2. Le couplage spin orbite

Le couplage spin-orbite, a 1’ origine de l'anisotropie magnétocristalline et du déblocage du
moment orbital des matériaux ferromagnétiques [1]. 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 cristallographiques et 1’aimantation,
I’Hamiltonien de Dirac peut étre transformé, avec des termes supplémentaires, en un
Hamiltonien analogue a I’Hamiltonien de Schrédinger. Dans cette partie nous intéressons au

traitement du terme de couplage spin-orbite, en posant :

H = HO + HSOC (IH 1)
OUH, est I’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 H, , puis a calculer I'action du terme SOC sur ces vecteurs
Propres, par diagonalisation de I’Hamiltonien total. Pour un systéme ordonné, les valeurs

propres deH,s’écrivent :

H, n,K,o) (111. 2)

— g
n,K,0) = enk

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

1 .
\/_ﬁz Cg,K(r)el(k+G)r rel
In, K, 6) = ¢ (r) = G . (1. 3)
Y IAMEUP®) + BIEUS(Yin()  reMT

&

ou I’indice I représente la région interstitielle et MT les spheres muffin-tin. Dans la région
MT le potentiel cristallin possede la symétrie sphérique et se développe sur les harmoniques

du réseau, dans ce cas Hgp devient :
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Heoc = €(r).L.o (111. 4)
ou

£(r) = —0—Z

, 0 sont les matrices de Pauli et L est I’opérateur du moment orbital.
2m2C2r dr

111.2.1 Détermination de L.o

Pour déterminer la partie angulaire du couplage spin-orbite L. , nous supposons que l'axede
quantification des spins (la direction de 1’aimantation) est suivant un axe u déterminé par les

angles det ¢ par rapport a I'axe z. L'opération de rotation du SOC est donnée par :
[L.o]; = R(L.c)R* (11L.5)

Ou R est I’opérateur de la matrice de rotation [2].

) sn()e"
— 2 — 2
cos ) e sin > e

R(8,¢) = | (9) P (9) . (111 6)
J— f— 2 —_ 2
sin|7)e cos | )e
On écrit I’opérateur de spin o en termes de matrices de Paulioy, o, 6t g,
01 0 =i 001
o, = (1 1), o, = (l_ 1) 0, = (1 _1) (1IL.7)
Et I’opérateur du spin-orbite prend la forme :
L, L-
L.o = (L+ _Lz) (111 8)
Ou
L™etL* sont les operateurs du moment orbitales donnés par :
L"=Ly—il, , L*=L,+il, (I11.9)
Substituons les équations (111.8), (I11.6) dans 1’équation (II1.5), on trouve :
[L.a],
1 ) . (8] . 0\ .
[COS(G)LZ + Esin(e)(e‘l‘pL‘ + e““’L*’)] [6052 (E) e~ — sin? (E) e Lt — sin(e)LZ]
S] . 0\ . 1 . .
[— sin? (E) e L~ + cos? (E) et — sin(e)LZ] - [cos(G)LZ + Esin(e)(e‘””L‘ + e””L*’)]

(111.10)
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Les éléments de matrice de 1’Hamiltonien totale s’écrivent :
(n,K,olH|n'",K,0") = ey k01054 + (N, K,0|HgocIn', K, ") (II. 11)

et les éléments de matrice de HgySont donnés par :

™ T
Z’ﬁn”k ?}1""") (1L 12)

nn'k nn' k

(n, K|HgocIn', K) = (

Les éléments non diagonaux H,l',,, couplent les deux composantes de spin, et par conséquent,
les deux sous bandes de spin majoritaire ne sont pas indépendantes. En plus de 1’écart en

energie des niveaux &, x di aux éléments diagonaux du SOC, il se produit un renversement de

spin d0 aux éléments non diagonaux.
111.3. L'anisotropie magnétique

Considérons un corps aimanté et soit M I’aimantation. On constate expérimentalement que M
préfére s’orienter vers certaines directions plutot que vers d’autres; donc toutes les directions
ne sont pas équivalentes. Ce phénomeéne est appelé anisotropie magnétique. Les directions
privilégiées sont nommées directions de facile aimantation ou directions faciles, alors que les

autres seront des directions difficiles.

L’anisotropie est une propriété fondamentale des matériaux magnétiques [3,4].
C’est la dépendance de I’énergie interne ou la densité d’énergie libre par rapport a
I’orientation spontanée de I’aimantation, qui crée une direction facile ou difficile de
I’aimantation. L’aimantation totale d’un systéme préfere s’aligner le long d’un axe

préférentiel coutant le moins d’énergie.

Pour un matériau ferromagnétique donné, il existe une ou plusieurs directions préférentielles
de I’aimantation, pour lesquelles 1’énergie magnétique totale est minimale. Ces directions
définissent 1’anisotropie magnétique du systéme dont les contributions sont de différentes

natures :

Elle provient du couplage spin-orbite qui se traduit par le blocage des moments magnétiques
par le champ cristallin [5]. De ce fait un matériau ferromagnétique s’oriente plus facilement
selon certaines directions cristallographiques appelées direction de facile aimantation (par
opposition aux directions de difficile aimantation) qui dépendent des symétries du cristal

(cubique, hexagonal, etc.).
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L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline (MAE) est défini comme la différence d’énergie :
MAE = E (axe difficile) — E (axe facile) (111.13)

Parfois, la direction difficile et la direction facile ne sont pas connus d’avance, dans ce cas
I’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline référée comme la différence entre deux axes
cristallographiques, ou dans un cristal hexagonal par exemple, on peut écrire:
MAE = E(axe a) — E(axe c¢) (I1I. 14)

On peut aussi définir D’anisotropie magnéto-cristalline, ou [’énergie dépendante de

I’orientation de I’aimantation, E,(6) comme :

E4(8) = E(6) — E(axeref.) (111.15)

Ou axe réf. Indique ’axe choisi comme référence, (généralement est 1’axe facile ou I’axe de

symeétrie du cristal) et 6 est I’angle mesurée a partir de lui.
111.3.1. Anisotropie uni axiale (Ia symétrie hexagonale)

L’anisotropie uniaxiale est une anisotropie qui présente une direction facile (ou difficile)
suivant un seul axe alors que le plan perpendiculaire a cet axe contient les directions difficiles
(faciles). Le cas du Co par exemple, a la température ambiante, [’axe c’est une direction

facile, alors que toute direction dans le plan de base est une direction difficile.

L’¢énergie d’anisotropie ne dépend que de D’angle 0 entre 1’aimantation et 1’axe de

I’hexagone). Elle est donnée par:
E = K;sin?0 + K, sin*6 (IIl. 16)

Ou Best I’angle que fait ’aimantation M avec 1’axe d’anisotropie, K; et K, sont des

constantes.

En général la constante K, est trés petite et on peut la négliger. Dans ce cas I’énergie

d’anisotropie magnéto-cristalline uniaxiale s’écrirait :
Ex = Ky sin? (111.17)
ou K; = K; est la constante d’anisotropie magnéto-cristalline uniaxiale.

111.3.2. Anisotropie cubique
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Ce type d’anisotropie est rencontré lorsqu’on a une symétrie cubique. Dans le cas du fer par
exemple (Fe a une structure cubique centré), on constate que 1’aimantation préfére s’orienter
suivant les arétes du cubes (les directions [100], [010] et [001] sont des directions faciles)

plutdt que suivant la diagonale (la direction [111] est donc une direction difficile).

L’¢énergie d’anisotropie du systéme dépend de 1’orientation de I’aimantation par rapport aux

axes cristallins :
E = K, (a?a + asa3 + ata3) + K,atabas (111.18)

Oua,,a, et a; sont les cosinus directeurs de 1’aimantation par rapport aux axes cubiques, et

K;et K,sont les constantes d’anisotropie du matériau [6].
111.3.2. Anisotropie de forme ou dipolaire

L’orientation des axes faciles est conditionnée par la forme du matériau considéré. Un corps
est aimanté, sous 1’action d’un champ extérieur, un champ opposé a I’aimantation est cré¢ a
I’intérieur de ce corps. ce champ noté Hj, est champ démagnétisant. Le champ total a

I’intérieur du corps devient :

Hr = H+ Hp (111.19)
ou H : le champ appliqué, et H est le champ total.
Le champ démagnétisant s’écrit:

Hy = —-NM (111 20)
ou N est le tenseur de champ démagnétisant et dépend de la forme de 1’objet étudié.

L’énergie propre du champ démagnétisant est donnée par I’interaction entre ce champ Hp et

[’aimantation M :

Ep = =5 MHy = +— M’ (1. 21)

Cette énergie est a I’origine de 1’anisotropie de forme. L’amplitude de I'énergie d'anisotropie

de forme dépend directement de la forme de I'échantillon et pas de la structure cristalline.
111.3.3. Anisotropie magnéto-élastique

L’orientation des axes faciles est conditionnée par les déformations imposées a un matériau.
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L’énergic magnéto-élastique provient de la magnétostriction. La magnétostriction est la
déformation spontanée du réseau sous I’effet d’un champ magnétique extérieur. Il provient

d’un couplage entre les propriétés magnétiques et mécaniques au sein du matériau.

Comme 1’énergie d’interaction entre les atomes magnétiques dépend de la direction de leurs
moments, la distance d’équilibre entre deux atomes en dépend également, ce qui induit un
couplage anisotrope entre les atomes magnétiques. C’est 1’origine microscopique de la

magnétostriction [7].

Considérons un systéme soumis a une contrainte o. Soit Ala constante de magnétostriction
linéaire suivant la direction de la contrainte. L’anisotropie magnétique induite par cette

contrainte est égale a K, = 3/2 Ao. L’énergie magnéto-€élastique est alors donnée par :

3
E, =— EAJCOSZH (111. 22)

avec 0 I’angle entre la contrainte et I’aimantation.
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Résultats et discussions

Dans cette section nous étudions l'effet de contrainte sur les propriétés magnétiques et
I’anisotropie magnétique de la monocouche du Fe (001) par la méthode FLAPW. Le Fer

cristallise dans une structure cubique centrée (bcc) avec une distribution électronique:
[Fe] 4S23d°.

Les positions des deux atomes de la monocouche Fe (001) que nous allons étudier dans ce
travail sont: (0.0.0) et (1/2.1/2.0) respectivement comme montre dans la figure (Fig.1V.1.a -
1.b)

Fig (IV-1.a) : La configuration antiferromagnétique  Fig (1V-1.b) : La configuration ferromagnétique

de la monocouche de Fe(001) . de la monocouche de Fe(001) .

Le Fer est un métal de transition 3d qui ont une propriét¢ remarquable d’avoir une
aimantation spontanée en absence de champ magnétique a des températures inférieures a la

température de Curie ( T¢) [1].
V.1 Détail de calcul

Nous utilisons la méthode de linéarisation des ondes planes augmentées a potentiel total
(FLAPW), appliquée dans le cadre du code Fleur [2] avec I’utilisation de I’approximation du
gradient généralise (GGA). 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, = 4.0a.uet 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,,,, = 12.0 a.ulet le cut-off dans
’espace réciproque qui limite le potentiel « échange-corrélation »G,,q.xc = 10.2 a.u?, et le
rayon de la sphére muffin-tin est: 2.43 A < ry,r < 2.74 A pour le Fer .Les fonctions d’onde

ainsi que la densité de charge et le potentiel a I’intérieur de la sphére muffin-tin sont
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développés jusqu’a L4, =10 . La convergence de I'énergie d'anisotropie magnétocristalline

dans la zone de Brillouin MAE est obtenue pour un nombre de points k égale a 1024
IVV.2. propriétés magnétiques de la monocouche Fe (001)

Le Fer est cristallise dans une structure « bcc ». son parameétre de réseau expérimental est a =
V2ay(a, = 2.886 A =5.4545 u.a) [3].

Les calculs de I'énergie totale de la configuration Ferromagnétique et la configuration
antiferromagnétique du Fe (001) montre que :

Epy — Esr = —0.018htr < 0,cC'est a dire que I'état Ferromagnétique du Fer est le plus
stable par rapport a I'état antiferromagnétique, dans ce cas nous allons étudier les propriétés
magnétiques de la monocouche Fe (001) pour une configuration Ferromagnétique.

Pour voir I'effet du contrainte sur les propriétés magnétiques, nous avons calculé de maniere
autocohérente les moments magnétiques de spin et d'orbital de la monocouche Fe (001) pour
une différentes valeurs du parameétre a (dilatation de +2% jusqu'a +10% et contraction de -

2% jusqu'a -10%). Les valeurs trouvées sont représentées dans le tableau (1V.1) .

Paramétre a (u.a) mg (upg) m,, (Ug)
-10% a = 6.94 3.06 0.09
-8% a = 7.09 3.10 0.10
-6% a=7.24 3.14 0.11
- 4% a =7.40 3.18 0.12
-2% a=7.55 3.21 0.13
a=771 3.24 0.14
+2%a=7.86 3.27 0.15
+4% a=8.01 3.29 0.16
+6% a=8.17 3.32 0.18
+8% a =832 3.35 0.19
+10% a = 8.48 3.37 0.21

Tableau. IV.1: Résultats des moments de spin et d'orbital du monocouche Fe(001)
pour plusieurs valeurs du parametre de réseau a calculés parla méthode GGA.
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Fig. 1V.2 :Variation des moments magnétiques de spin mset orbital mor

de la monocouche Fe(001) en fonction du parametre a.

A partir du tableau Tableau. 1V.1 et la figure Fig. 1V.2 on remarque que les valeurs des
moments magnétiques sont proportionnelles a a (de 3.06 pg a 3.37 pg pour le moment de spin
et 0.09 ug & 0.21 ps pour le moment orbital), de plus la contribution du moment magnétique
orbital au moment magnétique total est presque négligeable ce qui implique que le
magnétisme devient de I'interaction du spin dans les métaux de transition. Une augmentation
remarquable du moment magnétique de spin de la monocouche Fe (001) par rapport au
moment du volume (2.16ps) [4]. Nous pouvons dire que plus la coordination diminue plus le
moment magnétique augmente ce qui explique aussi la variation du moment magnétique entre
les différentes monocouches. La reduction du nombre de coordination conduit & une réduction
de la largeur de bande, car elle est proportionnelle a Z¥? (Wo. Z¥2), ol Z est le nombre de plus

proche voisins.
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IV. 3. Densité d’états (DOS)

La densit¢ d’états (DOS) totale de la monocouche Fe(001) est calculée en utilisant
I’approximation GGA. Les figures (1V.3, IV.4 et IV.5) représentent la densité d’états totale de

la monocouche Fe (001) non relaxée, Fe(+10%a) et Fe (—10%a) respectivement.

8 I T T T T T T T T
- GGA ; — DOST .
o | — DOSd ]
i | - — DOST g
| ---- DOSd il
_ af : ]
> ‘ I i
L 1
g 2l : T
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| ¢l ) : E
= : lf -
4 1 b |
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6= I ] | | L 1 ] | |
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
E - EF (eV)

Fig. IV.3 :Densité d’états d’une monocouche du Fe (001) calculée par GGA
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Fig. V. 4: La densité d'états de la monocouche Fe(001) avec une dilatation de +10%

du paramétre de réseaux calculée par GGA .
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Fig. IV.5: Densité d'états de la monocouche Fe(001) avec une compression de -10%

du parametre de réseaux calculée par GGA .

Les courbes de densités d'états électronique (DOS: Density of states) représentent le nombre
d'états électroniques en fonction de I'énergie, Pour la représentation des DOS, l'origine des
énergies est genéralement fixée au niveau de Fermi. La densité d'états totale permet, par
exemple, d'accéder aux propriétés de conduction électronique d'un matériau.

Les DOS sont calculées a partir de valeurs propres de I'équation Kohn-Sham et s'obtiennent
apres intégration surtout les vecteurs "K" de la premiére zone de Brillouin [5].

Sur les figures de la densité d’état totale électronique par spin (DOST) et la densité d’état de
la couche d en fonction de I’énergie total, 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. Ce qui
donne une valeur importante du moment magnétique sachant que la valeur du moment

magnétique est calculée vi la relation suivante :

p=pug(N*—=N7)
ou : N* : Nombre des électrons de spin up.
N~ : Nombre des électrons de spin down.

Up : magnéton de Bohr.
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De plus la densité d’état totale (spdf) est la méme que celle de la couche d ce qui implique
que la contribution des couches spdf au magnétisme est négligeable, et le magnétisme de la
monocouche Fe (001) devient de la couche d.
IV.4. L’énergie de ’anisotropie magnétique

Beaucoup de travaux théoriques ont été consacrés au calcul de 1’énergie d’anisotropie
magnétoeristalline (MAE) par I’approximation de 1’énergie totale (TE) d’une maniére self-
consistent. L’énergie d’anisotropie magnétocristalline 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 magnétique en fonction du nombre de points k dans la zone de Brillouin (BZ).
La figure (IV.7) montre la variation du 1’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) en
fonction du nombre de points k. On remarque que nous avons besoin au minimum de 1024
points k pour converger MAE dans la zone de Brillouin (BZ).
Sur le tableau 1V.2, nous présentons les calculs de 1’énergie d’anisotropie magnétique suivant
plusieurs directions (autre que les directions des axes) en fonction de 1’angle © que fait
I’aimantation avec 1’axe c et I’angle ¢ entre 1’axe a et la projection de 1’aimantation sur le

plan (xy) (voir figure 1V.8).

MAE (meV)
Paramétre a (u.a) E[001] - E [110]
-10% a = 6.88 -1.26
-8%a=7.03 -1.26
-6% a=7.18 -1.26
-4% a=7.34 -1.29
- 2% a =7.49 -1.35
a=7.64 -1.42
+2%a=7.79 -1.51
+4% a=7.95 -1.64
+6% a =8.10 -1.81
+8% a=28.25 -1.97
+10% a =8.41 -2.20

Tableau 1V.2: Valeurs de I'énergie d'anisotropie magnéttique (MAE)

de la monocouche Fe (001) en fonction de a
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Fig.1V.6: Energie d'anisotropie magnétique (MAE) de la monocouche Fe(001)

en fonction du paramétre a en utilisant la méthode GGA.
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Fig.IV.7: Variation de 1’énergie d’anisotropie magnétique de la monocouche

Fe(001) en fonction des points k.
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Fig. IV.8: Orientation de I'aimantation par rapport aux axes de coordonnées.

A partir du tableau (IV.2) et la figure (IV.6), on remarque que la direction facile de
I'aimantation a partir des calculs selfconsistent de I'énergie totale par la méthode GGA est
suivant I'axe [001] (out of plane) et la direction dificile et dans le plan (xy) (in plane) avec une
valeur de I'énergie d'anisotropie magnétique de I'ordre de 1.42 meV. On note aussi qu cette
direction reste inchngée lorsqu'on fait une compression sur le paramétre de réseau a de - 2%
jusqu'au -10% et la valeur de I'énergie d'anisotropie magnétique est diminuée jusqu'a 1.26
meV de méme aussi la direction facile reste inchangée si on fait une dilatation sur le
paramétre de réseau a de +2% jusqu'au +10%, avec une augmentation remarquable de

I'énergie d'anisotropie magnétique de 2.20 meV.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Au cours de ce mémoire, nous avons ¢étudié l'effet des contraintes sur les propriétés
magnétiques (moments de spin ,moments orbital et I'anisotropie magnétique) dans la
monocouche Fe (001), pour ce faire, nous allons effectué des calculs par la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT,
et on a utilisé l'approximation du gradient généralisée (GGA), implémentée dans le code
Fleur. Pour calculée 1'énergie d'anisotropie magnétique nous allons inclus le couplage spin-

orbite.
Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:

A partir des figures de la densité d'état (DOS) on a montré que le moment magnétique de la
monocouche Fe (001) est plus important par rapport au moment du volume trouvé
expérimentalement et cette forte magnétisme devient de la couche d et la contribution des

couches s, p, f au moment magnétique total est presque négligeable.

La différence de I'énergie totale entre les deux configurations FM et AFM montre que la

configuration Ferromagnétique est la plus stable dans la monocouche Fe (001).

Le calcul de 1'énergie d'anisotropie magnétique par la méthode de I'énergie totale montre que
la direction facile de 1'aimantation est selon I'axe [001] et la direction difficile est dans le plan

avec une valeur de MAE de 1.42 meV.

On note aussi que la direction facile reste inchngée lorsqu'on fait une compression sur le
paramétre de réseau a de -2% jusqu'au -10% et la valeur de I'énergie d'anisotropie magnétique
diminue jusqu'a 1.26 meV, méme direction aussi aussi si on fait une dilatation sur le
parametre de réseau a de +2% jusqu'au +10%, avec une augmentation remarquable de

I'énergie d'anisotropie magnétique de 2.20 meV.
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Résumé

Dans ce travail nous avons étudié¢ l'effet de contrainte sur les propriétés magnétiques et
l'anisotropie magnétique de la monocouche Fe(001) par I'approximation du gradient généralisé
(GGA), dans le cadre de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet
(FPLAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité. Dans tous les cas le couplage spin-
orbite est incluse. Les calcules avec GGA montrent que la monocouche Fe(001) présente un
moment magnétique important par rapport a celui du volume, ainsi que direction facile de
l'aimantation reste inchangée selon I'axe [001] lorsqu'on fait soit une compression ou une

dilatation sur le parametre de réseau.
Abstract

We have study in this work the stress effect on the magnetic properties and magnetic
anisotropy of the Fe(001) monolayer, using the Full potential linearized augmented plane waves
method (FPLAPW) based on the density functional theory within the generalized gradient
approximation (GGA), In all cases the spin-orbit coupling is included. The GGA calculations
predict that the Fe (001) monolayer has a large magnetic moment with respect to the massif,
and the easy direction of the magnetization remains unchanged along the axis [001] when one

makes a compression or a dilation on the lattice parameter.
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