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Depuis quelques dizaines d’années 1'étude des composés intermétalliques a base des mé-
taux de transition 3d (Transition Metal TM), et d’éléments de terres rares RE (4f), présentent un vif
intérét du point de vue fondamental que dans les domaines des applications technologique [1, 6—
9, 16-19]. Les propriétés remarquables de ces matériaux magnétiques proviennent de la présence
simultanée, dans le méme composé, de métaux de transition 3d, caractérisés par un magnétisme
itinérant donné par les électrons de la bande externe 3d, et des métaux de terres-rares 4f qui, eux,
présentent un magnétisme localisé dii aux électrons de la couche interne 4f. Il faut souligner I'in-
tensité des recherches a caractere fondamental pour les systemes R-T. Ces travaux ont pour ob-
jectif une meilleure compréhension du magnétisme des éléments 3d et 4f. Les applications des
intermétalliques RE-TM sont multiples dans le monde moderne et vont de la mise en ceuvre de la
magnétostriction pour les actionneurs et détecteurs a I'utilisation de la coercitivité pour les maté-
riaux magnétiques durs, mais des nouvelles applications sont aussi envisagées, par exemple dans
I’électronique de spin [8].

Actuellement, les aimants permanents les plus performants appartiennent aussi a cette classe
de matériaux. Nous rappelons ici les aimants de type RaFe14B [4] et les aimants de type Sm-Co
[11]. Les aimants permanents sont des matériaux magnétiques "durs" qui, une fois aimantés,
conservent leur aimantation a la température d’utilisation.

Leurs propriétés magnétiques dépendent des propriétés intrinseques des composés qui les
constituent. Elles dépendent aussi fortement de la microstructure du matériau obtenu, liée au
procédé de fabrication. Aujourd’hui, la miniaturisation des dispositifs (micromoteurs, micro-capteurs,
etc.) [2, 3, 10] nécessite la réduction de la taille des aimants tout en maintenant leurs perfor-
mances. Signalons que I'optimisation des performances des aimants est un garantie de dévelop-
pement durable puisque cela peut apporter un gain significatif en termes de rendement de ma-
chines électriques et donc contribuer a la réduction des pertes énergétiques dans notre société.

Outre ces applications dans I'électrotechnique, les composes R-T sont aussi largement utili-
sés pour 'enregistrement magnéto-optique ou comme actionneurs magnétostrictifs [5] et peuvent
potentiellement présenter d’autres propriétés spécifiques telles qu'un effet magnétocalorique. En
effet, il a été découvert récemment dans le systeme Gd5(Si,Gej—x)4 [12-15] un effet magnétoca-
lorique important qui peut étre mis a profit pour développer de nouveaux réfrigérateurs. Cette
découverte a suscité un vif intérét.

Signalons qu'un article scientifique a été publié dans Nature [20] faisant état d’effets magné-
tocaloriques encore plus forts pour le composé MnFeAsP. Il est remarquable que les deux classes
de matériaux magnétocaloriques de hautes performances combinent un métalloide soit a un élé-
ment 4f ou des éléments 3d.

Nous souhaitons pour notre part tester la possibilité de combiner ces deux familles d’élé-
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ments pour apporter une contribution a la connaissance fondamentale de ces matériaux. A terme,
ces connaissances pourraient étre mises a profit pour optimiser les propriétés physiques, plus par-
ticulierement le comportement magnétique de matériaux fonctionnels.

La recherche se concentrera donc sur des composés modeles alliant métal de terre rare, et
le cobalt. Ce type de composés intermétalliques apporte en effet des propriétés magnétiques ex-
ceptionnelles : aimantation élevée et une température de Curie importante données par le Co et
une forte anisotropie magnétocristalline grace a la présence des éléments R. Par ailleurs, les com-
posés intermétalliques associant deux métaux R et Co de tailles et électronégativités nettement
différentes permettent de disposer de liaisons métalliques, mais aussi d’interactions localisées.

La structure de cette thése se compose en plus de I'introduction et la conclusion générale de
trois chapitres, dans le premier chapitre est concue pour donner un contexte a notre étude. Nous
présentons ici quelques caractéristiques structurales et magnétiques des composés du type Ry T),
R—-Co et RCo5 et RCos.

Dans Le deuxiéme chapitre on donnent une résume théorique des méthodes utilisées dans
se travaille, le troisieme chapitre est consacré pour I’ études des cas que nous avons choisis afin de
déduire leurs propriétés structurelles, électroniques, magnétiques, et magnéto-optiques.

Nous concluons avec les motivations qui nous ont conduit a étudier les composés de type

RCo;, (n=2, 5); et R=Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er.
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2.1. LE MAGNETISME A LECHELLE MICROSCOPIQUE :

2.1 Le magnétisme al’échelle microscopique:

Dans ce paragraphe on va présenter quelques modeles simples qui rendent compte des trois
principaux types de magnétisme a savoir :

- Celui des substances qui ne component pas d’atome magnétique (diamagnétisme).

- Celui des substances qui comportent des atomes magnétiques sans interaction mutuelle
(paramagnétisme).

- Celui des substances comportant des atomes dont les moments magnetiques sont en forte
interaction (ferro, antiférro, et ferrimagnétisme, etc.).

Les modéles décrits dans ce paragraphe s’appliquent aux substances dont les électrons res-
ponsables du magnétisme sont localises, pour celles dont le magnétisme est associé aux électrons
de conduction, c.a.d :les électron itinérants, des modeles différents et moins intuitifs ont été déve-
loppés, appeler magnétisme itinerant telle que le diamagnétisme de Landau, le paramagnétisme

de Pauli et le ferromagnétisme de Stoner-Wohlfarth).

2.1.1 Lediamagnetisme des electrons localises :

une substance diamagnétique est une substance qui ne comporte que des atomes dépour-
vus de moment magnétique permanent, et qui présente une susceptibilité magnétique négative
généralement faible et pratiquement indépendante de la température(Cyrot et Trémolet de La-

cheisserie).

2.1.2 Spin et états orbitaux des électrons

Dans cette section, le modele vectoriel des atomes magnétiques sera brievement passé en re-
vue qui peut servir de référence pour la description plus détaillée du comportement magnétique
de systemes de moments localisés décrits plus loin. Notre intérét principal dans le modele vecto-
riel de atomes magnétiques entraine les états de spin et les états orbitaux des atomes libres, leur
couplage, et le moment total ultime des atomes.

La mécanique quantique des atomes au moyen de I'’équation Schrédinger a conduit a des
informations sur les niveaux d’énergie qui peuvent étre occupés par les électrons.

Les états sont caractérisés par quatre nombres quantiques :
— Le nombre quantique total ou principal n.

— Le nombre quantique du moment angulaire 1 orbital décrit le moment angulaire du

mouvement orbital.

— Le nombre quantique magnétique ml décrit la composante du moment cinétique orbi-

tal 1 dans une direction particuliere.
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— Le nombre quantique de spin ms décrit la composante du spin électronique s dans une

direction particuliere, généralement la direction du champ appliqué.

L'électron en mouvement peut étre considéré comme un courant circulant dans un fil qui coincide
avec l'orbite des électrons.

Les effets magnétiques correspondants peuvent alors étre dérivés en considérant la couche
magnétique équivalente. Un électron avec un moment angulaire orbital 4/ a un moment magné-
tique associé

— le]

le—%ﬁl =up! 2.1

Ou pp est appelé le magnéton de Bohr. La valeur absolue du moment magnétique est donnée par

|| = s VIA+D) 2.2)

a projection suivant z est

Miz = —muB (2.3)
Pour le moment ongulaire de spin on a

e

ms=-—g S (2.4)

——
2mecC

ou g, = 2.002319304386 est le facteur g electronique et pup est le magneton du Bohr.

2.1.3 Le modéle de vecteur des atomes :

En décrivant I'origine atomique du magnétisme, il faut considérer les mouvements orbitaux
et spinnels des électrons et I'interaction entre eux. Le moment angulaire orbital total d'un atome
donné est défini comme [1]

T=Y1 (2.5)
i

Ot la sommation s’étend sur tous les électrons. Ici, il faut garder a I'esprit que la sommation
sur un couche complet est nulle, les seules contributions provenant des couches incomplétes. Les

mémes arguments s’appliquent au moment angulaire total du spin, défini comme les résultantes

5=Y% (2.6)

—

Les interactions S et L qui en résultent pour former le moment angulaire total résultant ainsi

formé sont plutdt faiblement couplées a travers le couplage spin-orbite.
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T=L+S @2.7)

Ce type de couplage est appelé couplage Russell-Saunders et il a été prouvé étre applicable a
la plupart des atomes magnétiques.

Le nombre quantique principal du moment angulaire total ] peut prendre les valeur de L—-S a
L+S, Un tel groupe de niveaux est appelé un multiplet. Le niveau le plus bas en énergie est appelé
le niveau de multiplet de I'état fondamental.

La division en les différents types de niveaux de multiplet se produit parce que les moments
angulaires L et S interagissent les uns avec les autres via l'interaction spin-orbite, avec une constante
de couplage d’énergie d’interaction A.L.S (ou A est la constante de couplage spin-orbite). Du fait
de cette interaction, les vecteurs L et S exercent un couple les uns sur les autres ce qui les améne

a précesser autour du vecteur constant J. Ceci conduit a une situation telle que montrée sur la

FIGURE 2.1 - Interaction spin-orbite entre S et L

Fig.2.1, ot les moments dipolaires p; = —pr et s = —ge }lgg correspondant au moment orbital
et de spin, se précessent également autour de J.

Il est important de réaliser que le moment total [I;o; = J1, + [ est pas colinéaire avec ] mais
est incliné vers le spin en raison de son rapport gyromagnétique plus grand.

On peut voir sur la figure 1 que le vecteur [i;,; fait un angle 0 avec J et aussi des précessions
autour de J.

La fréquence de précession est généralement assez élevée, de sorte que seule la composante

de Hsor le long de ] est observée, tandis que la moyenne des autres composantes est nulle. Les
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propriétés magnétiques sont donc déterminées par la quantité

W= HsorCOSO =—gjup]. (2.8)

Nous pouvons utiliser les regles de Hund pour prédire les valeurs de L, S et ] pour ’atome libre

dans son état fondamental. Les regles de Hund sont :

1. Lavaleur de S prend son maximum dans la mesure permise par le principe d’exclusion.
2. Lavaleur de L prend aussi son maximum dans la mesure permise par la regle (1).

3. Sile shell est a moitié plein, le niveau de multiplet a I'état fondamental aJ] =L —S, mais si le

shell est plus qu’a moitié plein, le niveau de multiplet a I’état fondamental aJ =L +S.

La plupart des éléments de lanthanides ont une orbitalle 4f incompletement remplie. On peut fa-
cilement vérifier que I'application des regles de Hund conduit aux états fondamentaux énumérés
dans le tableau 1.

La variation de L et S a travers la série des lanthanides est également illustrée a la Fig.2. ou G
est le facteur de De Gennes G = (g] — D2JJ+1)

Dans le tableaux 2.1, la valeur G est normaliser selon celle du Gd3*, il est claire que la valeur

TABLEAU 2.1 — La variation de L et S a travers la série des lanthanides est également illustrée a la Fig.2. ou G
est le facteur de De Gennes G = (g] — 1)2J(J + 1)

Ton 4f" Groundterm S L J g gVvIg+1l) gJ G*
La*t 0 1S, 0 0 0 0 0 0
ce’* 1 2Fs/0 1/2 3 5/2 6/7 254 2.14 0.011
pr3t 2 SH, 1 5 4 4/5  3.58 3.20 0.051
Nd3* 3 Tosz 3/2 6 9/2 8/11 3.62 3.28 0.116
Pm?t 4 S 2 6 4 3/5 2.68 2.40 0.217
sm3* 5 *Hs, 5/2 5 5/2 2/7 0.84 0.72 0.283
Eu’t 6 “Fo 3 3 0 0 0 0 0
Gd3* 7 83712 712 0 7/2 2 7.94 7 1
Th** 8 "Fg 3 3 6 3/2  9.72 9 0.667
Dyt 9 5H 15,2 5/2 5 15/2 4/3  10.63 10  0.450
Ho’* 10 °I4 2 6 8 5/4  10.60 10  0.286
Er¥t 11 sp 3/2 6 15/2 6/5 9.59 9 0.162
Tm3* 12 3Hg 1 5 6 716  7.57 7 0.074
YB3t 13 2F) 1/2 3 7/2 8/7 4.54 4 0.020
L3t 14 1S, 0 0 0 - 0 0 0

maximale du S est atteinte quand le shell est a moitié plein [4].
Pour étre complet, il est mentionné ici que les composantes du moment angulaire total J
dans une direction particuliere sont décrites par le nombre magnétique quantique m;.

Dans la plupart des cas, la direction de quantification est choisie dans la direction du champ.
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2.2. PARAMAGNETISME ET LA FONCTION DE BRILLOUIN

Pour des raisons pratiques, nous laisserons tomber 'indice J et écrirons simplement m pour indi-

quer le nombre quantique magnétique associé au moment angulaire total J.

2.2 Paramagnétisme et la fonction de Brillouin

Une fois que nous avons appliqué le modele vectoriel et les regles de Hund pour trouver les
nombres quantiques J, L et S du multiplet fondamental d'un type donné d’atome, nous pouvons
décrire les propriétés magnétiques d'un systéme de tels atomes uniquement sur la base de ces
nombres quantiques et du nombre d’atomes N contenus dans le systéme considéré. Si I'axe de
quantification est choisi dans la direction z, Laimantation M du systéme peut alors étre trouvée
a partir de la moyenne statistique (p;) du moment magnétiquep, = —gJmpg. Cette moyenne
statistique est obtenue en pesant le moment magnétique |, de chaque état par la probabilité que

cet état est occupé et en sommant sur tous les états [4] :

)
Y -glmpgexp(-gImugH/kT)

m=-]

M=N(p)=N. ; . (2.9)
) Iexp (—-gImpougH/kT)

Ce qui nous donne

M =NgugJBj(y), (2.10)
Avec
By (y) = 2127; L coth & ;1) y_ 211 cothz—y] 2.11)
et
y= % (2.12)

Sachant que dans cette expression H est le champ responsable de la division du niveau en (2]
+1) sous états de I'état fondamental. Dans la plupart des cas, H est le champ magnétique appliqué
de I'extérieur, bien que dans certains matériaux, des champs internes sont également présents, ce
qui peut provoquer la division du niveau principal en (2] + 1) sous couches.

La susceptibilité magnétique est définie comme suite : x = M/H, en peut donc deduir la lois

de Curie [4] :

Npog?JJ+Dui C
- == 2.13
X 3KT T (2.13)
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2.2. PARAMAGNETISME ET LA FONCTION DE BRILLOUIN
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FIGURE 2.2 — Magnétisation M en (ug/atom) de plusieurs composant paramagnétiques contenant Cr+3
,Fe+3, Gd+3.en fonction de poH/T [17]
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2.3. LINTERACTION D’ECHANGE DE HEISENBERG :

2.3 Linteraction d’échange de heisenberg:

Il résulte des résultats décrits dans les sections précédentes que tous les N moments ato-
miques d'un systeme s’alignent parallelement si les conditions de température et de champ ap-
pliqué sont telles que pour tous les atomes magnétiques participants seulement le niveau le plus
bas est occuper, L'aimantation du systeme est alors dite saturée, aucune valeur plus élevée que
M; = NgugJ né possible.

Sur la base de notre compréhension de I'aimantation en termes de division de niveau et de
population de niveau discutée dans la section précédente, I’apparition de I'aimantation sponta-
née serait compatible avec la présence d'un énorme champ magnétique interne H,,. Ce champ
interne devrait alors pouvoir produire une division de niveau d’amplitude suffisante pour que
pratiquement seul le plus bas niveau m = -J soit peuplé. Heisenberg a montré en 1928 [16], qu'un
tel champ interne peut résulter d'une interaction d’échange quantique entre les spins atomiques.

Le hamiltonien d’échange de Heisenberg est habituellement écrit sous la forme :

Hexch:_zzlijsisj; (2.14)
i<j

On peut montré que Heyop, = —popH;; = —pouN,,Hyy, avec Ny, est appelé la constante du

champ moléculaire ou la constante de champ de Weiss.

Linteraction d’échange entre deux moments de spin voisins introduits dans I’équation pré-
cédente a la méme origine que l'interaction d’échange entre deux électrons sur le méme atome,
ou elle peut conduire a des états de spin paralléles et antiparalleles.

L'interaction d’échange entre deux moments de spin voisins résulte du chevauchement entre
les orbitales magnétiques de deux atomes adjacents. Cette interaction dite d’échange direct est
fort en particulier pour les métaux 3d, en raison de I'étendue du nuage de charge d’électron 3d
relativement grande.

Slater a trouvé qu’il existe une corrélation entre la nature de I'interaction d’échange (signe
de la constante d’échange de I'équation précidente) et le rapport (r,,/r4) ou (rgp) représente la
distance interatomique et (r4) le rayon de 'enveloppe d incomplétement remplie.

Les grandes valeurs de ce rapport correspondaient a une constante d’échange positive, tan-

dis que pour les petites valeurs, elle était négative [13].

Sommerfeld et Bethe (1933) [35] ont fait des calculs quantiques basés sur I'approche de
Heitler-London. Ces calculs ont largement confirmé le résultat de Slater et ont conduit a la courbe
de Bethe-Slater représentée sur la figure 2.3.[13] Selon cette courbe, I'interaction d’échange entre

les moments de deux atomes 3d similaires change lorsque ceux-ci sont rapprochés. 1l est rela-
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2.4. FEROMAGNETISME :

JE'II:h

Ni

Mn lab

Cr

FIGURE 2.3 — La courbe Bethe-Slater repésnetant I’echane en fonction du raport de distence relative.

tivement petit pour les grandes distances interatomiques, passes par un maximum, et devient
finalement négatif pour des distances interatomiques plutét petites.

Cette courbe a été la plus efficace pour séparer les éléments 3d ferromagnétiques comme
Ni, Co et Fe (arrangements de moment parallele) des éléments antiferromagnétiques Mn et Cr

(arrangements de moments antiparalléles).

2.4 Feromagnétisme :

Le champ total rencontré par les moments magnétiques comprend le champ appliqué H et
le champ moléculaire ou champ de Weiss H,,, [4, 49] : H—to; —H+ PTm —H+ NWM.

Dans des température plus grand que la température de Curie, les moments magnétiques ne
serons plus ordonné dans un matériau ferromagnétique.

D’ou1 la formule de Curie-Weiss

. Cc _ cC
T-NwC T-6,

X (2.15)

11 décrit la dépendance en température de la susceptibilité magnétique pour des tempéra-
tures supérieures a T.

On remarque qu’a T=0,la susceptibilité diverge ce qui implique qu’on peut avoir une ai-
mantation non nulle dans un champ appliqué nul. Ceci correspond exactement a la définition de

la température de Curie, étant la limite supérieure pour avoir une aimantation spontanée.

NwNpog?J 0+ 1) pj

0, =Tc = NwC =
po T W 3k

(2.16)
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2.5. ANTIFEROMAGNETISME

Sila température est entre T = 0 et T¢ ,’'aimantation réduite est donner par :

M (T) _BI( 3] Tc M(T))’ 217

M©O) C\J+1 T M(©0)

Cette relation montre que pour un J donné la variation de I’aimantation réduite % avec

la température réduite dépend exclusivement de la forme de la fonction Brillouin B]J, la variation
de I'aimantation réduite avec la température réduite peut étre considérée comme une loi d’états

correspondants qui devraient étre respectés par tous les matériaux ferromagnétiques.

2.5 Antiferomagnetisme

Un antiferromagnétique simple peut étre visualisé comme étant constitué de deux sousré-
seaux magnétiques (A et B). Dans I'état magnétiquement ordonné, les moments atomiques sont
couplés parallelement ou ferromagnétiquement dans chacun des deux sous-réseaux. Deux mo-
ments magnétiques atomiques appartenant a des sous-réseaux différents ont une orientation an-
tiparallele. Puisque les moments des deux sous-réseaux ont la méme grandeur et qu’ils sont orien-
tés dans des directions opposées, on trouve que I’aimantation totale d'un materiaux antiferroma-
gnétique est essentiellement nulle (au moins a zéro kelvin).

Afin de décrire les propriétés magnétiques des antiferromagnétiques, nous pouvons utiliser
les mémes concepts que dans la section précédente. Cependant, il sera clair que le champ molé-
culaire provoqué par les moments d'un méme sous-réseau sera différent de celui provoqué par les
moments de I'autre sous-réseau (antiparalléle).

Le champ total vu par les moments des sous-réseaux A et B peut alors étre écrit comme[4] :

Ha = H + NaaMa + NagHg,

— - — — (2.18)
Hg = H + NgaMj + NggMg,

—

avec Naa, Npg,Nag, Npa sont les constant du champ moléculaire de chaque sous réseau, H
est le champ externe, et les moments des sous réseaux A et B sont My et Mg (resp.), et ont une
valeur absolut eguale a %Ng] UB-

De ce fait on peut monter que :

2C’ 1 1 C 1
M:MA+MB:T H+§N1M+EN2M == H+§M(N1 +N>) (2.19)
Avec
C C
X (2.20)

S T-lecmNi+Ny)  T-6,
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2.6. FERRIMAGNETISME

et
oo INg?poJ U+ Dy
3k

(2.21)

et 0, est la température de Curie paramagnétique, et la température de Néel est définie
comme suit: Ty = %C (N7 +N»).
La susceptibilité d'un matériau antiferromagnétique suit le comportement de Curie-Weiss, comme
dans le cas ferromagnétique. Cependant, pour les antiferromagnétiques 0, n'est pas égale a la

température de Néel (0, # Tn).

2.6 Ferrimagnétisme

Dans les matériaux ferrimagnétiques, contrairement aux antiferromagnétiques décrits dans
la section précédente, les moments magnétiques des sous-réseaux A et B ne sont pas égaux. Les
atomes magnétiques (A et B) dans un cristalle ferrimagnétique occupent deux types de sites de
réseau qui ont des environnements cristallographiques différents. Chacune des sous-stations est
occupée par I'une des especes magnétiques, avec un alignement ferromagnétique (parallele) entre
les moments résidant sur le méme sous-réseau. Cependant, il existe un alignement antiferro-
magnétique (antiparallele) entre les moments A et B. Puisque le nombre d’atomes A et B par
unité de cellule est généralement différent, et que les valeurs des moments A et B sont diffé-
rentes, il y a aimantation spontanée non nulle ci-dessous de TC a zéro Kelvin, il atteint la valeur
Mg = |NAgAIA - NBgBIB|, nous pouvons représenter l'interaction d’échange entre les différents
spins par 'Hamiltonien Hexcp, = — X 2J;;S;S j,nous pouvons représenter les trois types de magné-

i<j
tisme coopératif conduisant a des moments magnétiques ordonnés comme suit :

— SiJaa > 0 Lordre est ferromagnétique.
— SiJaB <0 et]Jaa =] Lordre est antiferromagnétique.

— SiJap <0 et]aa #Jpp Lordre est ferrimagnétique

2.7 Généralités sur les intermétalliques a base des terres rare :

Le groupe des lanthanides comprend les éléments ayant les numéros atomiques 57-71 dans
le tableau périodique. Dans la nature, ces éléments sont toujours trouvés ensemble et sont gé-
néralement accompagnés d’yttrium. Il est devenu coutumier de désigner le groupe d’éléments
constitué par les lanthanides et I'yttrium comme groupe des terres rares. éléments.

Les terres rares peuvent étre divisées en trois groupes [50] :

1. Les lanthanides normalement trivalents, a savoir du lanthane a I'Lutétium, saufl’europium

et 'ytterbium, mais y compris I'yttrium,
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2.7. GENERALITES SUR LES INTERMETALLIQUES A BASE DES TERRES RARE :

2. L'europium et I'ytterbium, qui dans la plupart des systemes se comportent comme des atomes

divalents, de la méme manieére que les alcalino-terreux (calcium, strontium, baryum),

3. Scandium.

Les trois comportements différents sont dus a la fois al’état de valence et pour des raisons di-
mensionnelles. De plus, dans certains systémes, le cérium et I'ytterbium (et rarement I’europium,
le samarium et le thulium) présentent des instabilités de valence, donnant lieu a des propriétés
physiques anormales décrites par plusieurs modeles théoriques (valence intermédiaire, systémes
de Kondo, fermions lourds).

La configuration électronique externe déterminant le nombre et la nature des électrons de
valence est sensiblement la méme pour ces 15 éléments. Il en va de méme pour leurs rayons ato-
miques ou métalliques qui different mutuellement de quelques pourcents seulement (a I’exclu-
sion des états de valence anormaux). Il n’est donc pas surprenant que les propriétés chimiques
des éléments des terres rares sont assez similaires. Cela a plusieurs conséquences importantes.

En premier lieu, il présente des difficultés considérables a séparer ces éléments les uns des
autres. Dans le passé, cela a considérablement entravé la recherche sur ces éléments ou sur leurs
composés, non seulement parce que la pureté réalisable était insatisfaisante mais aussi a cause
des considérations de prix. La découverte de résines échangeuses d’'ions [48] a rendu ces éléments
commercialement disponibles & une pureté raisonnable, ce qui a considérablement favorisé la re-
cherche. De nos jours, le développement des processus de transport d’électrons a permis d’ obtenir
des puretés pas tres inférieures a celles des métaux n’appartenant pas au groupe des terres rares.

Deuxiémement, la similarité chimique mentionnée conduit a un comportement plus ou
moins uniforme lorsque les métaux des terres rares sont combinés avec d’autres métaux. En gros,
on peut dire que si un membre du groupe forme un composé intermétallique d'une composi-
tion et d'une structure cristalline données, tous les autres membres agiront de la méme maniere.
Contrairement aux propriétés chimiques, les propriétés physiques peuvent varier sensiblement au
sein d’'une telle série de composés isotypiques. En raison du remplissage de I'orbital d’électrons 4f
(située al'intérieur des atomes de lanthanide), le spin et le moment orbital montreront une grande
variation quand on passe du composé de La au composé de Lu correspondant. Ceci offre la pos-
sibilité d’étudier des modeles théoriques dans lesquels le spin et le moment orbital apparaissent
comme des parameétres dans une grande variété de conditions différentes.

Cela est vrai, en particulier, puisque chaque élément de terres rares, lorsqu’il est combiné
avec un partenaire non-terre rare, peut souvent former des composés a plus d'une composition
ou avec plus d'une structure cristalline.

La classe des composés formés entre les terres rares et les métaux de transition 3d présente

un intérét particulier. Le nombre total de ces composés est énorme. Des exemples sont connus ol
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2.7. GENERALITES SUR LES INTERMETALLIQUES A BASE DES TERRES RARE :

la combinaison d'un élément de terres rares et d'un élément 3d donne lieu a plus de dix composés
intermétalliques différents. L'intérét pour ces composés est évident. Simultanément, on peut bé-
néficier ici des propriétés intrinseéques des deux composants, c’est-a-dire du moment magnétique
élevé par atome et la forte anisotropie magnétocristalline par ion du partenaire des terres rares, et
du couplage des moments magnétiques élevées des métal de transition 3d.

En effet, la majorité des études sur les intermétalliques de transition des terres rares rappor-
tées dans la littérature traitent des propriétés magnétiques de ces composés. Ce n’est que dans
un petit nombre de cas que d’autres propriétés physiques ont été étudiées, mais méme ces études
ont été réalisées afin d’obtenir une meilleure compréhension de la nature des interactions magné-
tiques.

La plupart de la présente revue est consacrée a ces raisons. propriétés des intermétalliques de
transition des terres rares. Une sous-classe est formée par les composés dans lesquels le partenaire
de terres rares ne porte aucun moment magnétique (La, Lu, Y et Ce tétravalent). Les composés ap-
partenant a cette sous-classe ont recu beaucoup d’attention car ils offrent une bonne occasion
d’étudier 'origine et la nature du magnétisme a électrons 3d. L'avantage par rapport aux solutions
solides de métaux de transition 3d, utilisés dans le passé pour de telles études, provient principale-
ment de I'ordre atomique élevé dans les composés intermétalliques. Les atomes 3d ne se trouvent
pas au hasard mais sont fixés dans des positions cristallographiques bien définies.

Des informations assez concluantes sur le magnétisme a électrons 3d peuvent donc étre ob-
tenues au moyen de techniques avancées telles que la résonance magnétique nucléaire, I'effet de
Mossbauer et la diffraction avec des neutrons polarisés. Au cours des dernieres années, I'étude des
composés intermétalliques entre les terres rares et les métaux de transition a été stimulée par la
découverte que plusieurs de ses membres peuvent étre utilisés comme matériaux de départ pour

des aimants permanents d’excellente qualité.

2.7.1 Les composées binaires :

La méthode des cartes structurelles (structural maps [7, 43], largement utilisée depuis de
nombreuses années et largement appliquée aux composés intermétalliques par Villars (1995), met
en évidence les facteurs physiques qui influencent la stabilité de phase. La figure 2.4 montre I'oc-
currence et la

structure cristalline des phases binaires avec les quatre compositions les plus fréquentes for-
mées par les terres rares trivalentes et I'yttrium. Seules les phases stables dans des conditions nor-
males de température et de pression sont respectées.

Les éléments X sont disposés comme dans le tableau périodique, et cette séquence semble

étre I'un des facteurs de rationalisation les plus importants; regroupement de la plupart des types
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2.7. GENERALITES SUR LES INTERMETALLIQUES A BASE DES TERRES RARE :

de structure dans certaines régions est observée. Concernant les RX3, les phases, on observe une
grande variété de types structuraux. Sauf pour le type AuCus (avec la notation de Pearson cP4)
[29], qui est réparti sur presque tout le tableau périodique, les autres types ne semblent stables
que dans des régions particulieres : de gauche a droite la séquence est NbBes, (hR36) et CeNis
(hp24) , puis TiCus, (0P8), BiFs, (cF16). et SnNis, (hP8).

I est connu que NbBes, et CeNis, sont étroitement liés, tandis que les types AuCus, SnNis,
TiCus, ErCds, (0C16), HoAls (hR60), TiNiz, (hP16), BaPbs, (hR36) et PuGas, (hR48) sont tous ba-
sés sur des empilements différents de couches serrées. Les domaines de stabilité des différents
types structuraux peuvent étre reconnus méme pour les composés RX; : par exemple, les phases
de Laves (types de structures : MgCu, (cF24) et MgZn, (hP12)) se forment principalement des élé-
ments de transition, puis le MoSi, tétragonal (tI6) est aussi une phase existente, suivi par les types
AlB, (hP3), CeCus (0112) et CeCd, (hP3), tous trois étroitement corrélés et basés sur la coordina-
tion prismatique trigonale de 'atome X.

Les types CaC2 (tI6) alpha-ThSi2 (t112), ZrSi2 (0C12), TbGe2 (0C24), LaP2 (m(C48), NdAs2
(mP12) et SmSb, (0C24) se produisent seulement avec les éléments des groupes 4B et 5B, et sont
principalement régies par la géométrie de liaison du sous-réseau X.

Une situation plutdt complexe peut étre observée dans le tableau RX de la figure 2.4, ot les
trois types les plus fréquents (CsCl (cP2), CrB (0C8), FeB (oP8)) apparaissent dans des domaines
se chevauchant partiellement. Comme déja souligné (Schob et Parthk, 1965, Hohnke et Parthk,
1966)(33](18], les composés de type CrB et FeB, dominés par la coordination prismatique trigonale
des atomes X, sont séparés en deux classes, et les prismes allongés ou comprimés sont trouvé
lorsque X est un élément p ou un métal de transition, respectivement. Les phases cristallisant dans
le type NaCl (cF8) sont restreintes aux éléments du groupe 5B, et peuvent étre classées comme des
composés de valence normale.

Le type hexagonal Mn;Si3 (hP16) apparait fréquemment parmi les phases R5X3. On sait de-
puis de nombreuses années qu’en remplissant les interstices octaédriques de cette structure, un
type ternaire ordonné Hf5Sn3Cu (ou Mo5SizC, hP18) est formé, et plusieurs stannides [25], plum-
bides [30] et bismuthides de terres rares ont été signalé [51]. Dans les années plus récentes, cette
structure remplie a été trouvée pour des composés tels que Las;GesZ et LasPbsZ, avec un large
éventail des éléments Z allant des métaux de transition aux halogenes (Kwon et al., 1990, Guloy et
Corbett, 1992, 1993, 1994)[14, 15, 21, 33]. Les composés binaires correspondants existent avec la
méme structure Mn5Si3 non remplie, mais dans Las;SnsZ avec Z = Cx, Ox ce type de structure n’est
stabilisé que par I'insertion du troisieme élément, tandis que le composé parent LasSngs cristallise
avec le W5Sis tétragonal ( tI32) type. De plus, le remplissage avec certains éléments particuliers

peut provoquer une changement de structure, comme dans LasPbsZ avec Z = N, O, ol une déri-
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FIGURE 2.4 - Distribution des types structuraux se produisant pour les phases connues avec la composition
RX3 (a), RX, (b), RX (c) et R5X3 (d), ol R est un tere rare trivalent et yttrium. Les symboles sont dessinés si
au moins un composé de la série existe [50].

20



2.8. PROPRIETES MAGNETIQUES

vée interstitielle de type tétragonal CrsB3 (tI132) est formée. Des exemples de contamination par
I'hydrogene, ont été trouvés dans les phases R5X3 avec R = Eu, Yb et X = Sb, Bi, précédemment
rapporté dans la littérature pour avoir le type de structure orthorhombique Beta-YbsSbs (0P32).
Ce sont en réalité des composés RsX3Hx avec des atomes d’hydrogene dans les sites interstitiels
tétraédriques, mais apres chauffage de ces produits sous vide poussé, des conditions a haute tem-
pérature, des phases hexagonales de type Mn5Sis peuvent étre obtenues (Leon-Escamilla et Cor-
bett, 1998). Ainsi, la capacité d'insérer une variété d’éléments dans le réseau hote d'une maniere
controlée peut étre utile soit pour stabiliser les composés avec cette structure, ou pour obtenir des

composés ayant des propriétés physiques et mécaniques intéressantes (Corbett et al., 1998).

2.7.2 Les composées RCo5:

Les composés de terres rares-cobalt avec une structure de type CaCus en particulier le com-
posé SmCos jouent un role important dans la fabrication d’aimants permanents a haute énergie.
Lune des caractéristiques favorables est la force coercitive élevée que I'on peut atteindre en frit-
tant des particules de poudre de ces composés. RéEcemment, il a été montré que GdCos et SmCos
donnent lieu a une décomposition de I'eutectoide a basse température et que son influence dé-
favorable sur la force coercitive a été étudiée. Des valeurs adéquates pour la force coercitive ne
peuvent étre attendues que si le frittage est effectué dans la région limitée entre le point de fu-
sion et la température de I'’eutectoide. En dehors de SmCos d’autres composés de terres rares de
ce type trouvent également leur voie de plus en plus dans les applications d’aimants permanents
frittés. Nous avons donc étudié I'extension de la région de stabilité du CaCus phase de la séquence
des composés de terres rares-cobalt. Il a était montré que cette région est assez grande pour les
éléments de terres rares plus légers mais diminue considérablement dans le cas des éléments de

terres rares plus lourds et finit par disparaitre.

2.8 Propriétés magnétiques

Les métaux RE sont des formateurs trés prolifiques de composés intermitalliques, ces der-
nieres années, un grand nombre de ces composés ont été préparés et étudiés de diverses maniéres.
Des études de leurs propriétés ont mis en lumiére 1'état électronique des composants. Les
classes de composés qui ont été étudiées plus ou moins de cette maniere sont les suivantes :
Re3Ni7, ReM, ReM;,, ReM3, RegM>3, ReMs, ReM7 et ReoMj7, out Re représente une terre rare et
M est un autre métal. Les composés ReM, (phases de lave) et ReM5 (phases de Haucke) ont été

particulierement étudiés.
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2.8. PROPRIETES MAGNETIQUES

anote que:
— a:dans tout les tableaux gv/J J + 1) et gJ sont calculés pour les ions tripositives.

— b : le symbole AF veut dire anti ferromagnétique, tandis que VVP est le paramagnétique

de Van Vleck.

— c : Ce symbole dans tout les tableaux veut dire que les data concerne 1/6 de 'unité de

formule.
— d : c’est une structure T hyZn;; modifié voir [31].

— e :le pgqr dans ce cas est seullemnet 1/2 de I'unité de formule.
Le tableau 2.4 resument quelque composés ReM3 et RegMy3 de type 1-3 et 6-23, les compo-

sés ReM5 sont montrés dans le tableau 2.5.
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les autre composés sont les ReM_7 et Re_2M_17:

résultas Feromagnetique Paramagnetic résultas
structure  Wgqr (Ug/ formule) gJ (up/atome tere rare)® Wsatii (UB/ formule) gvJ(+1)(up/atome tere rare)® Ref
CeFe; ThyZnl, 144 2.14 [38]50
PrFe; ThpZn,, 154 3.20 [38]50
NdFe; ThyZn,, 14.9 3.87 [38]50
Composants 2-17
Y,Fey7 ThyNip;  17.1° 0.00 [38]50
GdyFer;  ThoNiyz  10.6° 7.0 [38]50
TboFe;;  ThyNij;  8.4¢ 9.0 [38]50
Dy,Fe;; ThoNij;  7.8¢ 10.0 [38]50
HoyFei;  ThoNiy;  7.5¢ 10.0 [38]50
ErFe;;  ThoNipz  9.0° 9.0 [38]50
LusFe;;  ThoNiy;  16.9¢ 0.0 [38]50
Pr,Co;;  ThoNiy;  16.4¢ 3.20 [37]51
NdyCor;  ThoNiyz  15.5¢ 3.27 [37]51
SmyCoy; ThoNiy;  11.8° 0.71 (37151
GdyCo17  ThoNiyz  6.9(7.29) 7.00 [22,37]51,52
TbyCo;  ThoNip;  4.2(5.49) 9.00 [22,37]51,52
Ho,Coi;  ThyNiyz  2.8(3.99) 10.00 [22,37]51,52
Er,Coi;  ThyNiy;  4.7(5.19) 9.00 [22,37]51,52
TmyCo17  ThyNi7 6.8¢ 7.00 [37]51
LuzCoi;  ThyNip;  13.7¢ 0.00 [37151

TABLEAU 2.6 — Moments de saturation est effectifs des composés intermétallique de type 1-7 et 2-17.

les études magnétiques permettent dans un certain nombre de cas une évaluation du mo-
ment magnétique de I'ion des terres rares. Ceci fournit a son tour des informations sur I'état de
valence de la terre rare dans I'intermétallique.

Les résultats magnétiques qui ont été obtenus pour les huit types de composés cités ci-
dessus sont sont résumés dans les tableaux 2.2 a 2.6. Il est a souligner que ce tableau ne s’applique
qu’aux matériaux connus pour étre monophasés et dont I'existence a été confirmée par le travail
de structure cristalline. Des travaux magnétiques ont été effectués sur de nombreux alliages qui, a
I'époque, étaient connus pour étre des mélanges de phases intermétalliques ou qui se sont avérés
plus tard étre des mélanges. Il faut noter que tous ces systémes ont été exclus de ces tableaux. Les
systémes ont également été omis dans lequel le second composant est un métalloide, P ou As par
exemple, les moments de saturation énumérés dans la colonne 3 ont souvent été établies dans le
remorquage ou plusieurs enquétes independennt. Habituellement, la valeur rapportée est la plus
élevée obtenue, celle-ci étant considérée comme la valeur la plus proche de la valeur de saturation
réelle. Dans certains cas, plus d'une valeur est signalée.

les composés dans le tableau peut étre regroupé en trois catégories principales :

ceux dans lesquels les Re sont combinés avec (1) les métaux non-transition, (2) les métaux
de transition 3d (Mn, Fe, Co et Ni) et (3) 4d (Ru, Rh) et les métaux de transition 5d (Os, Ir, Pt) ) . On
croit généralement que le parter des terres rares est non magnétique dans tous les composés des
classes (1) et (3), de sorte que le moment mesuré donne directement le moment du substrat des
terres rares. Cela a également été trouvé pour étre vrai dans les nombreuses études des composés
de nickel [10, 19, 28, 46]. Le transfert d’électrons du Re au Ni se produit évidemment pour rem-
plir la bande de Ni 3d. Dans les composés contenant Mn, Fe et Co, I'élément de transition porte
un moment et, en I'absence d’informations structurelles magnétiques, on ne peut pas établir le

moment des terres rares a partir de I’laimantation a saturation mesurée du composé. Néanmoins,
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les données pour ces composés peuvent étre utilisées (voir ci-dessous). Ils sont inclus non seule-
ment a cette fin, mais aussi pour les informations qu’ils fournissent en ce qui concerne le statut
électronique du métal de transition 3d.

Dans la grande majorité des cas, les données du tableau montrent qu’il y a un bon accord
entre le moment observé dans la région paramagnétique et a gv/J (J + 1) calculé pour I'ion triposi-
tif, ce qui indique clairement que la terre rare est a I’état +3 dans le composé.

le moment observé est sensiblement faible (comparé a g1/ (J + 1)) dans le cas de CeNiy, CeNi,
CeCu et (éventuellement) CeBi. CeNi, et CeNi ne présentent que le paramagnétisme de Pauli (sus-
ceptibilité indépendante de la température), indiquant que sa susceptibilité provient des électrons
de conduction et que le noyau est non magnétique. ceci implique a son tour que Ce dans CeNi,
et CeNi est largement dans I'état +4. La valeur réduite du moment Ce dans CeCu et CeBi peut étre
interprétée en termes de conversion partielle de Ce en I'état trivalent dans ces substances.

Bien que le comportement paramagnétique indique la trivalence pour le Re dans la plupart
des cas, comme décrit dans le paragraphe précédent, une qualification est nécessaire. Les ob-
servations précédentes s’appliquent uniquement au voisinage de la température ambiante. Dans
certains cas, la conversion partielle a 1'état +4 peut se produire a des températures réduites. Le
moment effectif est déduit de la pente de la courbe pour la région de température dans laquelle la
susceptibilité inverse est linéaire avec la température, la région de Curie-Weiss. Souvent, a basse
température, cette lilarité ne tient plus. La courbure peut étre introduite par un changement de
valence ou par (a) un ordre magnétique naissant ou réel, ou (b) 'effet de trempe du champ cristal-
lin (cristal field quenching effects) sur la contribution orbitale au moment [32, 41]. Fréquemment
il devlop que ces effets peuvent étre démélés seulement avec beaucoup de difficulté. Cependant,
il existe des composés dans lesquels il semble pratiquement certain que la déviation du compor-
tement de Curie-Weiss est due principalement a une charge de valence. CeSns, étudié par Tsu-
chida et Wallace,[42] en est un exemple, Ce étant tripositif au-dessus de 250°K mais partiellement
quadri-positif en dessous de cette tempirature.

La tendance de Ce a devenir quadri-positif est liée a la stabilité de la polation f-shell. Cette
couche préfere étre vide, a moitié remplie ou completement remplie. Il y a donc une tendance
naturelle pour les ions ayant 1 ou 2 électrons f (par exemple Ce™® ou Pr*3) a les perdre dans la
bande de conduction. La diminution de taille lorsque I'ion quadrivalent est formé implique, selon
le principe de Le Chatelier, une tendance anormale a perdre la population de 1 ou 2 électrons f a
basse température ou a haute pression, ol le réseau est contracté.

La charge de valence dans CeSns peut étre dupliquée par d’autres composés intermétalliques
de Ce et par des composés de Pr dans une moindre mesure.

Les données du tableau montrent que les moments ferromagnétiques des composés de classes
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1 et 3 sont souvent sensiblement inférieurs a ceux attendus sur la base du composé de Re, c’est-a-
dire si le composé est effectivement ferromagnétique avec chaque ion R portant le tripositif libre
ion. Les composés ReNi, ReAg et ReAl, sont des exemples de composés "a faible moment" mais
dans lesquels le comportement paramagnétique est "normal", c’est-a-dire que le moment effectif
est en accord avec celui attendu pour un assemblage d’ions tripositifs libres. Le comportement pa-
ramagnétique normal exclut la possibilité que le moment faible provienne de I'autre composante
portant un moment antiferromagnétiquement coulé au moment Re.

11 existe plusieurs autres séries pour lesquelles il n’existe pas de données paramagnétiques
mais pour lesquelles le moment ferromagnétique est faible par rapport a gJ pour la composante
Re; les séries ReNiy, ReRhy, Relr,, RePt,, ReNis, etc.

Le moment bas peut avoir plusieurs origines : (1) de I'existence d'un moment dans l'autre
composant couplé antiparallele au moment des terres rares; (2) a partir d'un certain type de ferri-
magnétisme, structure en spirale ou similaire, impliquant le moment Re; (3) a partir d'un état de
valence différent de +3; (4) a partir des effets de trempe du champ de cristal.

La premiere possibilité est rendue peu probable par le comportement paramagnétique nor-
mal évoqué ci-dessus et par les résultats des études de diffraction des neutrons [11, 12]. Ce dernier
exclut également la seconde possibilité pour les cas étudiés par des techniques de diffraction neu-
tronique. Cependant, seule une petite proportion des composés a été étudiée de cette maniere et
la seconde possibilité est une réelle considération pour les systemes qui n’ont pas encore recu ce
type d’attention. Selon toute probabilité, certains des composés a faible moment ne sont pas de
simples ferromagnétiques. Cependant, il apparait que la majeure partie de la réduction est due a
I'extinction du champ cristallin du moment Re (voir ci-dessous). Un changement de valence est
probablement le facteur principal dans quelques cas, par ex. CeNi,, CeNis, Celry, etc. Les cas dans
lesquels les changements de valence sont le facteur prédominant sont confinés aux composés de
Ce. La situation de Ce et de ses composés est résumée dans le tableau suivant. Les valeurs indi-
quées ici s’appliquent a la plage de température allant du point Curie ou Néel a la température

ambiante, sauf indication contraire.
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3.1. INTRODUCTION

3.1 Introduction

Un solide est une collection de particules lourd, chargés positivement (noyaux) et plus léger
chargés, négativement (électrons).
Si on a N noyaux nous traitons un probleme de N+NZ particules en interaction éléctroma-

gnétique.

V2, V2
h? . VT,
5 S S TR T (3.1)
1 5 €27, L0 e L e°ZiZ;

avec Mi la masse du noyau situé a la position Ri, me la masse d'un électron en ri. Les deux
premiers termes correspondent a I'énergie cinétique des noyaux et des électrons respectivement,
tandis que les termes suivants décrivent les interactions coulombiennes entre électron-noyau,
électron-électron et noyau-noyau. Nous sommes ici face a un probleme a N corps interagissant,
impossible a résoudre sans un certain nombre d’approximations.

Une premiére approximation est celle de Born-Oppenheimer qui consiste a supposer les
noyaux fixes par rapport aux électrons se déplacant bien plus rapidement. Si cette approximation
permet de simplifier le probleme, le calcul de la structure électronique n’est pas encore possible.

D’autres approximations sont encore nécessaires et une étape cruciale consiste a reformuler
le probléme pour le décrire comme un systeme de particules sans interactions mutuelles, sou-
mises a un potentiel fictif dans lequel ces interactions sont en fait cachées. La théorie de la fonc-
tionnelle de la densité développée dans les années 60 par Hohenberg et Kohn est a la base de cette

reformulation et repose sur deux théoremes fondateurs[13].

3.2 Théorémes de Hohenberg et Kohn et de Kohn et Sham

Théoréme 1 Il existe une correspondance univoque entre le potentiel extérieur des seuls noyaux

Vex:(T) et la densité électronique p(T) de l'état fondamental du gaz d’électrons soumis a Ve, (T ).

Théoreéme 2 Il existe une fonctionnelle uniqueF[n(?)], telle que pour un potentiel externeVey(7),

la valeur minimale de la fonctionnelle
E[p(7)] =Fux [p] +fp(7)vext(?)d7- (3.2)

a lieu quand n(r) est égale a la densité électronique p(T ) de I'état fondamental du systéeme d’'élec-
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3.2. THEOREMES DE HOHENBERG ET KOHN ET DE KOHN ET SHAM

trons en interaction et cette valeur minimale est I'énergieE de l'état fondamental du gaz d’électrons.

Le premier théoréme implique que le calcul de la fonction d’onde a N particules qui décrit le
gaz d’électrons dans le potentiel des noyaux peut étre remplacé par celui de la densité électronique
o(7), sans perte d’information. Le second théoréme permet I'utilisation du principe variationnel
pour déterminer la densité électronique de I'état fondamental.

Pour pouvoir explicitement calculer la fonctionnelle Fyk [p] et appliquer le principe varia-

tionnel, Kohn et Sham ont écrit la fonctionnelle F sous la forme :
Fuk [p(7)] =To [p(7)] + En [p(7)] + Exe [p(7)] (3.3)

Le premier terme correspond a I'énergie cinétique qu’aurait un gaz d’électrons de densité
p(_f) sans interaction, le second terme correspond a I'énergie de Hartree traduisant I'interaction
électrostatique classique entre électrons et enfin le dernier terme correspond al’énergie d’échange
et de corrélation qui tient compte de tous les effets d’interaction qui ne sont pas déja pris en
compte dans Ey. C’est ce dernier terme qu’il est impossible de déterminer de facon exacte. Kohn

et Sham ont proposé d’écrire la densité électronique sous la forme :

p(T)= Y i (7)[° (3.4)

occ
ott les fonctions d’onde v (7) sont des intermédiaires de calcul qui n’ont pas une significa-

tion physique forte et ne servent en principe qu’a calculer p(7). Lapplication du principe varia-

tionnel permet alors d’obtenir 'équation de Kohn et Sham [19]

h? - N _
{- V2+VKs(r)}\p,-(r)=Ei\pi(r) 3.5)

2m,

ol Vkg est appelé potentiel de Kohn et Sham,

Vis (7) = Vet (T) 4+ Va (T) + Ve (T) (3.6)

avec Vey, (7') le potentiel extérieur créé par les noyaux, Vi (77) le potentiel de Hartree (po-
tentiel de répulsion électrostatique classique) et Vi, (7) le potentiel d’échange et de corrélation.

Suite a cette reformulation du probléme, nous devons maintenant résoudre 1'équation de

Kohn et Sham pour obtenir les fonctions d’onde w; (7') & partir desquelles sera calculée p(7).

Nous sommes donc passés du calcul d'une fonction d’onde a N particules au calcul de fonctions

d’onde de Kohn et Sham a une particule y; (7). La difficulté du probleme n’a cependant pas dis-

paru car le potentiel V. (7) qui permet de tenir correctement compte des interactions entre élec-
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3.2. THEOREMES DE HOHENBERG ET KOHN ET DE KOHN ET SHAM

trons n'est pas connu. Cette reformulation du probléme est cependant trés utile : comme nous
allons le voir, il existe des approximations qui permettent d’évaluer le potentiel d’échange et de
corrélation Vy. (7) en fonction de la densité électronique p(7).

Le calcul de p(7) doit étre auto-cohérent puisque les potentiels Vi (7 ) et V. (7) dépendent
eux-mémes de la densité électronique. Une densité initiale p(7) est utilisée pour estimer le po-
tentiel Vs (7). A partir de 13, ’hamiltonien de Kohn et Sham est déterminé et le calcul des nou-
velles fonctions d’onde v; (7') et donc d’une nouvelle densité électronique est possible. Ce calcul
auto-cohérent se termine lorsque la densité électronique ne change pas d’'une itération a l'autre.
La figure 2.1 montrent les principales étapes pour la néme itération du calcul auto-cohérent. Il
faut également garder en mémoire que la densité et I'énergie de 1’état fondamental sont les seules
quantités qui ont un sens physique puisque les fonctions d’onde v; (7) etles énergies E; n'ont pas
de signification physique particuliére (ce ne sont en principe que des intermédiaires de calcul).

En pratique, cependant, les énergies E; seront quand méme utilisées pour décrire la struc-
ture de bandes (la comparaison avec des spectroscopies montre que ceci est raisonnable pour les
métaux).

La densité d’états locale sera alors donnée par :

(7, E) =Y |wi (F)[*8 E—Ep) 3.7)
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3.3. LA FONCTIONNELLE D’ECHANGE-CORRELATION

polr) - densité initiale
(premiére itération)

A\ 4

Vh et Ve
déterminés

Hesn €0 = En Gn
résolue
Construction de pn
a partir de ¢n

pn est la densité
de Iétat fondamental no(r)

FIGURE 3.1 — Neme itération dans la procédure auto-cohérente pour résoudre les équations de Kohn et
Sham.

3.3 Lafonctionnelle d’échange-corrélation

Dans1’équation de Kohn et Sham précédente, aucune approximation en dehors de I'approxi-
mation de Born-Oppenheimer n’a pour I'instant été faite. Les interactions entre électrons ont été
incluses dans le potentiel d’échange et de corrélation qu’il nous faut désormais définir. Plusieurs
approximations sont alors possibles et nous présentons ici la fonctionnelle utilisée principalement
durant cette these : ’Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA). Les approximations plus
élaborées comme I'approximation LSDA+U ne sont pas nécessaires pour étudier les métaux de
transition tels que le Co et le Ni, mais s’avere tres nécessaire pour les terre rares et servent plutot a

décrire la structure électronique de leurs alliages.

3.3.1 Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA) :

L'approximation de la densité locale (LDA pour local density approximation) consiste

a écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :
ERA = [ o(F)exc (7)) a7 89)

ol exc(p(7)) est 'énergie d’échange et de corrélation par électron calculée pour un gaz

d’électrons uniforme de densité n. Cette premiere approximation permet de décrire les solides
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3.4. LA BASE LAPW IMPLIMENTEE DANS LE WIEN2K

non-magnétiques. Il est attendu que cette approximation fonctionne correctement avec les sys-
temes présentant de relativement faibles variations de densité électronique, mais il a également
été constaté que la description des métaux de transition non-magnétiques est aussi pertinente
avec I'approximation LDA.

Dans cette these, nous nous intéressons a des métaux magnétiques et 'approximation de
la densité locale ne convient donc pas. Linclusion de la polarisation de spin dans les calculs est
nécessaire et est réalisée grace a 'approximation de la densité locale de spin (LSDA). Les densités
électroniques de spin majoritaire p! (7') et de spin minoritaire p! (7) sont ainsi distinguées dans
le potentiel d’échange et de corrélation. Les potentiels V1. (7) et Vi (7) sont alors donnés a partir

— —_
r r

des densités locales de spin p! (7') et p! (7) :

(3.9)

ott Exc [p! (7),p! (7)] est I'énergie d’échange et de corrélation calculée pour un gaz d’élec-
trons uniforme de densités p! et p!. Plusieurs expressions analytiques ont été proposées dans la lit-
térature pour exprimer Exc en fonction de la densité électronique p (gaz d’électrons uniforme non-
polarisé en spin) ou en fonction de p' et p! (gaz d’électrons uniforme polarisé en spin). Léquation
proposée par Perdew et Wang [24] est la plus performante de ces expressions analytiques. Elle
consiste en une interpolation des résultats numériques tres précis obtenus par des calculs Monte-

Carlo [6].

3.4 Labase LAPW implimentée dans le Wien2k

Comme décrit précédemment, le calcul auto-cohérent part d’'une densité électronique ini-
tiale qui peut étre la superposition de densités électroniques d’atomes isolés par exemple.

A chaque cycle, il nous faut alors résoudre I'équation de Kohn et Sham Hgsw; (7) =E;w; (T)
avec les potentiels déterminés a partir de la densité électronique calculée a I'itération précédente.
Pour cela, nous exprimons les fonctions d’onde y; (7) a calculer sur une base finie de fonctions
®p (7). Plusla taille de cette base est grande et bien str plus le calcul sera précis mais il nécessitera

en contre partie un temps de calcul plus important et plus d'informations a stocker en mémoire.

Le développement de la fonction de Kohn et Sham ; (7°) dans la base des ¢, (7) est donné par:
— P i —
wi(T)= Y. Chp (7) 6.10)
p=1

En substituant cette équation dans I'équation de Kohn et Sham, nous obtenons ainsi un sys-
-

teme d’équations permettant de déterminer les fonctions d’onde de Kohn et Sham y; (7)) d’éner-
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3.4. LA BASE LAPW IMPLIMENTEE DANS LE WIEN2K

gie E;. Il nous faut désormais choisir une base de fonctions d’onde pertinente pour le calcul. Nous
présentons dans ce paragraphe la méthode LAPW sur laquelle est basé le code Wien2k [25].

Nous pouvons choisir de travailler avec des fonctions de base qui sont des ondes planes aug-
mentées (APW pour Augmented plane Waves) permettant de décrire a la fois le caractere "quasi-
libre" des électrons quand ils sont éloignés des noyaux, comme leur comportement "atomique”
pres des noyaux. Le systeme est décrit avec un potentiel Muffin Tin.

Deux types de régions sont considérées dans la cellule élémentaire du cristal : les sphéres
atomiques centrées sur les noyaux et 'espace interstitiel entre les spheres atomiques. Les fonc-
tions de base, appelées APW, sont alors des fonctions d’onde de Bloch de vecteur d’onde de Bloch

k (vecteur de la premiere zone de Brillouin) dont la forme est donnée par [28]

Lel(lﬁ'f)_r)
k(5 VN
r,E)= - — (3.11)
(pK( ) ZA(;;nkJrKu?(r/yE)Ylm(r,)

avec Vvolume élémentaire du cristal, K vecteur du réseau réciproque, 7 vecteur position de
I'électron, 77 vecteur position de I’électron par rapport au centre de la sphére atomique a et Yy, les
harmoniques sphériques. Les coefficients A‘l",'ZC)JrE sont des parametres a déterminer via la condi-
tion de continuité de (pllg (7,E) a la surface de la sphére atomique a. Dans la pratique, le calcul
est tronqué a une valeur Imax de | et nous limitons également le développement en ondes planes

dans la zone interstitielle aux vecteurs du réseau réciproque tels que ” K

< Kinax. La fonction est
solution de la partie radiale de I’équation de Kohn et Sham dans la sphére atomique o isolée et
pour I'énergie E.

Il reste le probleme du parametre d’énergie E qui est a déterminer. Idéalement, il faudrait

prendre E = €7 Ou e, est I'énergie de I'état de Kohn et Sham Y- Or nous ne connaissons pas

Fall

cette énergie et un procédé "par essai" doit alors étre mis en oeuvre pour la déterminer. Une valeur
initiale de E est utilisée pour faire le calcul. Une fois les équations de Kohn et Sham résolues, la
valeur de I'énergie finale e est alors comparée a E et le calcul doit étre recommencé avec une
autre valeur de E si elles different. Ceci est bien siir long et peu efficace et une autre méthode est

préférée : celle qui utilise une base d’ondes planes augmentées linéarisées (LAPW).

3.4.1 Labase LAPW

Lutilisation d'une base LAPW permet d’éviter la détermination du parameétre E par taton-
nements [3, 10]. Nous supposons que la fonction u} (r',E) a été calculée pour une énergie parti-

culiere Eg. Un développement de Taylor est alors effectué autour de Ej en négligeant les termes

40



3.4. LA BASE LAPW IMPLIMENTEE DANS LE WIEN2K

d’ordre supérieur au premier ordre :

o, _ o, au? (rl’E)
uf (r',ex) = uf (r',Eo) + (Bo —€x) 3.12)
OE E=E,
et nous utiliserons la notation :
ou%(r’E
L a(E ) =% (r', Eo) (3.13)
E:EO

Enincluant ce développement dans’équation des ondes planes augmentées (équation 3.11),

nous obtenons I'expression des LAPW :

1 i(7c’+f)_r’ . .
k= Wb espace interstitiel
(pK( r 'E) - W k+K o (0 o k+K ca (o Y . .
IZ Ay ug (r' Eo) + B, T (1, Eo) | Yim | sphére atomique
,m

(3.14)

Les coefficients A‘l"rf +K et B‘l"j +K sont déterminés a partir des conditions de continuité en

valeur et en dérivée spatiale des fonctions (pllg (7,E) ala surface de la sphére atomique a. L'énergie

Ey, appelée énergie pivot, est généralement choisie pres du centre de la bande d’énergie a laquelle

nous nous intéressons. Dans la pratique, une énergie pivot différente est choisie pour les bandes

ayant un fort caractere s (Eos), un fort caractere p (Egp), un fort caractere d (Egq). Ce choix permet

ainsi de limiter les erreurs effectuées en négligeant les termes d’ordre 2 dans le développement de
Taylor de la fonction uf (', E).

La résolution des équations de Kohn et Sham se fait avec une base finie dont il est possible de

faire varier la taille via le parametre R,;,;,Kyuqax. Rinin correspond au plus petit rayon des spheres

atomiques et Kmax a la valeur maximale prise par

|EH Ce parametre R, K45 €st générale-
ment choisi entre 7 et 9, mais des tests de convergence de I'énergie de I'état fondamental sont
nécessaires pour vérifier que la valeur de R;;; ;K41 choisie est assez grande. Une fois la résolu-
tion des équations de Kohn et Sham effectuée de fagon auto- cohérente et les fonctions d’onde
de Bloch W% (7) calculées, la densité électronique pour les deux spins peut étre calculée en in-
tégrant le carré du module des fonctions d’onde sur la premiere zone de Brillouin (cette intégrale
numérique est en fait une somme discrete et la premiére zone de Brillouin doit étre échantillon-
née). En tenant compte des symétries du systéme, nous pouvons nous limiter a I'échantillonnage
de la partie irréductible de la premiére zone de Brillouin et réduire ainsi le temps de calcul. Nous
verrons dans la section suivante que l'inclusion du couplage spin-orbite brise certaines symétries
selon 'orientation de I’aimantation et augmente ainsi significativement le nombre de vecteurs ¥
qui doivent étre pris en compte dans la premiere zone de Brillouin pour que le calcul soit assez

précis. Le temps nécessaire pour le calcul de la densité électronique augmentera lui aussi.
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3.5. ORGANISATION DU WIENZ2K

3.5 Organisation du Wien2k

Lorganigramme du logiciel Wien2k [2] avec la prise en compte du couplage spin- orbite et
de la polarisation orbitale est donné dans la figure 3.2. La premieére étape consiste a construire
le fichier de structure du systéeme, en déterminant ses symétries (module symmetry). L'ajout ou
non de l'interaction spin-orbite modifiera le nombre de symétries et par conséquent le nombre
de vecteurs k permettant d’échantilloner la premiere zone de Brillouin (module kgen). Pour dé-
marrer la premiere itération, une densité initiale p est définie a partir de la somme de densités
atomiques (module dstart) qui servira ensuite a créer le potentiel de Kohn et Sham du systeme
(module lapw0). Si la polarisation orbitale est prise en compte, les potentiels orbitaux seront éga-
lement générés. Un calcul des fonctions d’onde de Kohn et Sham dans la base des (L)APW est
réalisé avec le module lapw1. Le couplage spin-orbite est inclus a ce niveau si nécessaire. Les den-
sités électroniques des états de valence et I'énergie de Fermi sont alors calculées a partir des vec-
teurs propres (module lapw2). Les énergies et les fonctions d’onde des électrons de coeur sont
déterminées de facon indépendante (module Icore). Enfin le module mixer combine les densités
(de valence, coeur et semi-coeur) calculées durant une itération avec celles obtenues a 'itération
précédente.

WIENZ2k est écrit en Fortran 90 et exige le systéme d’exploitation UNIX; puisque les pro-
grammes sont lié ensemble par I'intermédiaire des scriptes de C-shell . Dans le codes WIEN2k le

calcul se fait en trois étapes :

3.5.1 L initialisation

Pour déterminer les propriétés d’'un matériau donné, il faut générer les données de départ
qui se trouvent dans le fichier case.struct; ce dernier contient le parametre du réseau, la structure

cristalline, les rayons muffin tin, les opérations de symétrie. . . .

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF; au coure de cette étape on éxecute une

série des programmes :

1. nn (les distances voisines les plus proches) : donne les distances entre plus proches voisins

et aide a déterminer le rayon de la sphere muffin tin.

2. LSTART (programme atomique LSDA) : le Istart est un code atomique relativiste de LSDA a
|’ origine écrit par Desclaux [50, 51] et modifié pour le but actuel.
Intérieurement il emploie les unités atomiques de Hartree, mais tout le rendement a été
converti en unités de Rydberg. le Istart produit des densités atomiques qui sont employées

par le dstart pour produire une densité initiale pour un calcul de scf et de tous les fichier
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d’ entrée pour le scf : .in0, .inl, .in2, .inc, et .inm, (selon les valeurs propres atomiques). En
outre il crée les potentiels atomiques (qui sont tronqués a leurs rayons atomiques corres-

pondants et pourraient étre employés pour executée lapwl1).

3. SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’ expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.

4. KGEN : Ce programme produit de la k-maille dans la cale irréductible de la zone de Brillouin
(IBZ) sur une grille de point spéciale , qui peut étre employée dans un arrangement modifié

d’ intégration tétraedral [52].

5. DSTART : Ce programme produit d’ une premiére densité de charge cristalline (case.clmsum)

par une superposition des densités atomiques (case.rsp) produites avec le Istart.

3.5.2 Calcul SCF

1. LAPWO : lapwO calcule le potentielVtot comme somme du potentiel coulombien Vc et le
potentiel V,. d’ échanger-corrélation; en utilisant toute la densité électronique (de spin)
comme entrée. Il produit de la partie sphérique (I = 0) comme case.vsp et de la partie non-
spherique comme case.vns; pour les systemes spin-polarisés, les densities de spin case.clmup
et case.clmdn menent a deux paires de fichiers potentiels; ces fichiers s’ appellent : case.vspup

, case.vnsup et case.vspdn , case.vnsdn.

2. LAPW1 : produit des valeurs propres et des vecteurs propres , il installe la matrice hamil-
tonienne et la matrice de chevauchement [54] , et trouvailles par les valeurs propres et les
vecteurs propres de diagonalization qui sont écrits au case.victor ,Sans compter que I’ en-
semble standard de base de LAPW, aussi la méthode d’ APW+lo[55, 56] est soutenu et les

ensembles de base peuvent étre mélangés pour |’ efficacité maximale.

3. LAPW2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres , il utilise case.energy

et case.vector et calcule EE
4. LCORE : calcule les états de coeur et les densités.

5. MIXER : mélange les densités de valence et du coeur pour produire une nouvelle densité.

3.5.3 Utilisation des taches pour le calcule des propriétés

— SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par

LAPWI.

— TETRA : calcule la densité d’ état DOS et LDOS ( densité d’ états locale).
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— OPTIMISE : détermine I’ énergie totale en fonction du volume, utilisée dans le calculer des

parametres du réseau, en utilisant I’ équation d’ état.
— OPTIC : calcule les propriétés optiques.

— XSPEC : calcule et désine les spectres d’ absorption et émission des rayons X
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3.6 Améliorations sur I’ approximation locale

3.6.1 L introduction du gradient : approximation généralisée de gradient

Une facon d’ améliorer la LSDA est d’introduire des termes en gradient dans |” expression
de I'énergie d’ échange-corrélation ( Eexact = EHartree + Exc ); ceci introduisant une correction
non-locale. Ce type d’expansion donnant ce que I'on appelle la GEA (gradient expansion approxi-
mation) ne permet pas d’apporter d’ amélioration, au contraire : les résultats sont encore moins
bons.

Une des raisons évoquées est que le trou d’ échange-corrélation associé a cette expansion

ne correspond pas a une situation physique quelconque.

Enrevanche la GGA (generalized gradient approximation) [33] qui introduit une comb- inai-
son entre les termes locaux et en gradient dans I’ équation suivante, donne de meilleurs résultats
pour les gaps énergétiques et les éclatement de bande dans les oxydes ou les fl uorures des métaux
de transition.

Par ailleurs la description correcte de I état fondamental magnétique du fer, I'équation sui-
vantes permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du
gradient

Dans cette approche, I énergie d’ échange et de corrélation est donnée par
VIS = [0 (e (o (7). 1V (7)) 7 6.15)

GGA s’ exécute habituellement mieux que LDA, mais dans le cas de LDA un e, (p (7)) unique
est disponible. Pour GGA cependant, parce que le gradient de densité peut étre mis en applica-
tion dans diverses manieres, plusieurs versions existent. D’ ailleurs, beaucoup de versions de GGA
contenir les parametres libres qui doivent étre adaptés aux données expérimentales. Ces versions

de GGA ne sont plus ab initio.

3.6.2 Echange Exact et les fonctionnels hybrides pour les électrons corrélés

Il est également possible d’ aller au dela de LDA standard (GGA) et inclure sur place I’échangent
exact (Hartree-Fock), qui est tres utile pour les systemes fortement corrélés; par les fonctions hy-
brides . L' échange exact dans les méthodes hybrides sont appliqués seulement a1’ intérieur des
sphéres atomiques , donc on lui recommande de les employer seulement pour les électrons lo-
calisés (voir le Tran et al 2006 pour des détails [26] ); ils n" amélioreront pas les gapes en semi-
conducteurs.

Des exemples pour des fonction (implimentées dans le code WIEN2k ) :
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— LDA-Hartree-Fock :

Exe ™™ o] = B [(Weorr] — ERQ™ [peorr] (3.16)
— LDA-Fock-a:
ELDA-Fock-a (5] = EIDA[p o] + o (BXF [Weorr] — XA [0corr]) (3.17)
— PBE-Fock-a:
Ere" Fock= o] = EREF [pcorr] + o (EXF [Weorrl —EXC [Peorr]) (3.18)
— PBEsol-Fock-a:
EPBE-sol-Fock—a ) _ pPBEsol [ ] +0((E§F [W corr] — ERoEsO! [pcorr]) (3.19)
— WC-Fock-a:
EWC—sol=Fock=a[0] = EWC [pcr, ] + o (EEF [Weor,] ~ BN [Peorr]) (3.20)
— TPSS-H-Fock-a:
EIPSS-Fock=a[o] = BTESS [0, ] + o (EF [Weorr] — ERESS [pcorr]) (3:21)

— B3PWI1 :(a=0.2)

E)T(ESS [pcorr] +0.2 (EEF (Weorrl — E;(]();A [pcorr])
E;[C‘ESS—H—FOC]C—(X [p] — +0.72 (E)%BB (W eorr] — E;Z]é)A [pcorr]) (3.22)

+0.81 (E)IZWEH (Weorrl — E;(EA [pcorr])

A notés que le parametre a est la fraction d’” hybridation introduit dans le fichier case.ineece.

3.6.3 Couplage spin orbite :

Jusqu'ici une approche non relativiste a été employée. Quand la vitesse d’ électron est du
méme ordre comme la vitesse de la lumiére, cependant, des corrections relativistes sont néces-
saire. Bien que les interactions dipolaires puissent contribuer, la contribution la plus importante
vient de I’ interaction entre le spin et les moments orbitaux SetL.

La troisiéme regle de Hund donne une description de couplage entre les deux moments. La

premiere et deuxiéme regle impliquent une maximisation des deux moments séparément. Tandis
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que, selon les troisieme regle S et L former un moment angulaire total T ou plus précisimment :
pour moins qu’a moitié plein le T =S+L.

Dans une description non relativiste, using I’ équation de Schrodinger, le couplage spin-

orbite n'est pas tenu compte. Mais les interactions apparaissent dans la description entiere-
ment relativiste du systeme, donnée par |’ équation de Dirac qui peut étre trouvée en plusieurs
manuels [33]. En général cette description exige une fonction d’ onde relativistes a quatre com-
posés, mais pour les atomes suffisamment légers (qui correspond a la limite a énergie réduite) la
fonction d’ onde peut presque totalement étre décrite avec deux composants. Ceci tient compte
d’ une approximation de I’

équation de Dirac:

Ey=H"y+ %E (0.D)wy (3.23)

H*" est ]’ hamiltonien relativiste scalaire qui contient I’ équation non relativiste de Schrodin-
ger, la correction de la masse relativiste et le décalage de Darwin.

La derniere terme dans I’ équation 2.5.20 décrit le couplage spin-orbite pour un potentiel
sphériquement symétrique avec / le moment angulaire orbital et & le parametre spin-orbite. Le
couplage spin-orbite est particulierement important pour des électrons de noyau des atomes lourds.
Un calcul relativiste est nécessaire donc pour ces électrons de noyau. Pour des électrons de valence
le couplage spin-orbite est moins crucial et il est souvent suffisant pour commencer par un calcul
relativiste scalaire.

Le couplage spin-orbite est ajouté aprées dans une deuxiéme étape variationnelle [21, 27].

3.7 Lapproche LDA + U et la correction de Hubbard

L'un des échecs les plus connus et les mieux documentés de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) [14, 18] est certainement représenté par les isolateurs de Mott. Dans ces systemes,
le caractere isolant de I'état fondamental provient de la répulsion de Coulomb entre les électrons
qui, dominante sur leur énergie cinétique (minimisée par délocalisation), les oblige a se localiser
sur des orbitales atomiques (localisation de Mott)[1] . La description précise de ce comportement
exige de tenir pleinement compte de la nature multi-déterminante de la fonction d’onde d’élec-
trons N et des termes a plusieurs corps des interactions électroniques. Dans les processus de disso-
ciation moléculaire, par exemple, la localisation des électrons sur les fragments résultants ne peut
étre correctement décrite que si les termes ioniques (décrivant des électrons de valence multiple
sur le méme site) de la fonction d’onde de I'état fondamental sont autorisés. diminuer leur poids
(par exemple, dans un calcul variationnel) tandis que la distance entre les franges augmente. Ceci

n’est possible que si la fonction d’'onde de N électrons est construite comme une combinaison
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linéaire de plusieurs déterminants de Slater. En d’autres termes, lorsque les électrons sont forte-
ment localisés, leur mouvement devient "corrélé" et leur fonction d’onde acquiert un caractere
marqué de plusieurs corps. Ainsi, la méthode de Hartree-Fock (HF), qui décrit I'état fondamen-
tal électronique avec un seul déterminant optimisé de maniere variable, ne peut pas capturer la
physique des isolants de Mott. Le caractere isolant de ces matériaux est également hors de portée
pour la théorie des bandes. Pour ces raisons, ils sont généralement classés comme matériaux «for-
tement corrélés» (en fait, la définition formelle de I'énergie de corrélation est E; = E¢x4cre — Enr ot
Eyr représente I'approximation HF par rapport a la valeur exacte ). Décrire le comportement de
ces systémes a l'intérieur de la TFD (approximative) est une tache formidable (bien que la fonction
énergétique-corrélation exacte inconnue d’échange puisse prédire leurs propriétés d’état fonda-
mental) en raison de I’ interaction de I’électron n-électron comme fonctionnelle de la densité de
charge électronique, et a 'utilisation d'une représentation effective d’'une seule particule (Kohn-
Sham) de cette quantité [14]. En fait, les approximations de corrélation d’échange les plus commu-
nément utilisées (xc), telles que 'approximation de densité locale (LDA) [23], ou 'approximation
de gradient généralisée (GGA), échouent de maniére tres significative dans la prédiction du ca-
racteére isolant de ces matériaux et fournissent également une représentation médiocre des autres
propriétés physiques, y compris leur structure cristalline d’équilibre, leurs moments magnétiques,
leur spectre de vibration, etc. En général, ces problemes peuvent étre attribués a la tendance de la
plupart des fonctions xc approximatives. sur-délocaliser les électrons de valence et sur-stabiliser
les états fondamentaux métalliques. D’autres inexactitudes de fonctions xc approximatives telles
que le compte rendu imprécis de l'interaction d’échange et 'annulation incompléte de I'auto-
interaction électronique contenue dans les intégrales de Coulomb classiques (densité-densité)
peuvent parfois concourir a la sur-délocalisation des états électroniques.

Lun des modeles les plus simples qui ont été formulés pour rationaliser (quoique de maniere
semi-quantitative) la physique des matériaux corrélés, est le modele de Hubbard [15, 16] dont le
formalisme de quantification de 'espace réel est idéal pour décrire des systemes avec électrons
localisés sur les orbitales atomiques. Dans sa plus simple incarnation a une bande, I'hamiltonien

de Hubbard peut s’écrire comme suit :
Huypup=t Z (C;:GC]',G + h.C) + UZ ni1nj| (3.24)
) i

Avec (i, j) est les sites atomic les plus proches, c;jocj,(I et n; s sont les operateur creation,
annihilation, et operateur nombre pour I’électron de spin o sur le site i.
leur mouvement est décrit par un processus de "saut" d'un site atomique a ses voisins,

(premier terme de I'équation (1)) dont I'amplitude t est proportionnelle a la dispersion (la
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bande passante) des états électroniques de valence et représente le terme de particule unique de
I'énergie totale. En vertu de la forte localisation, la répulsion de Coulomb n’est prise en compte
qu’entre les électrons d’'un méme atome par un terme proportionnel au produit de I'occupation
des nombres d’états atomiques sur le méme site, dont la force est U (le «<Hubbard U» ). Lampli-
tude de saut et la répulsion de Coulomb sur site représentent ’ensemble minimal de parameétres
nécessaires pour capturer la physique des isolants de Mott.

En fait, dans ces systémes, le caractere isolant de I'état fondamental émerge lorsque des in-
teractions de particules de Coulomb a courte distance permettent de surmonter les termes d’éner-
gie a une seule particule (généralement minimisés par la localisation électronique sur des états
plus étendus) [3]. colit d’'occupation double du méme site) : t << U. En d’autres termes, le sys-
teme devient isolant (méme dans des conditions de remplissage a moitié, lorsque la théorie de la
bande prédirait un métal), lorsque les électrons ne peuvent pas sauter, car ils n’ont pas suffisam-
ment d’énergie pour surmonter la répulsion des autres électrons sur les sites voisins.

Par conséquent, ’équilibre entre U et t controle le comportement de ces systemes et le ca-
ractere de leur état fondamental électronique. Tandis que le régime dominé par les termes a une
seule particule de I'énergie (t >> U) est généralement bien décrit par la DFT approximative, I'autre
(T << U) est beaucoup plus problématique.

Le LDA + U (de ce nom, j'indique une correction «+ U» appliquée a une fonction DFT approxi-
mative générique, pas nécessairement LDA) est 'une des approches correctives les plus simples
pour améliorer la précision des fonctions DFT dans la description de I'état fondamental des sys-
témes corrélés [14, 15]. Lidée sur laquelle il repose est assez simple et consiste a utiliser le hamil-
tonien de Hubbard pour décrire des états électroniques «fortement corrélés» (typiquement des
orbitales localisées de d ou de f), tandis que le reste des électrons de valence sont traités au niveau
«standard» de approximation.

Dans LDA + U, I'énergie totale d'un systéme peut étre écrite comme suit :

Erpa+u [0(7)] =Ewpa [p (7)] + Exus Hniffmr}] —Egc Hnlo}] . (3.25)

Dans cette équation, Ey,,;, est le terme qui contient les interactions électron-électron mo-
délisées dans I'hamiltonien de Hubbard. En raison de la nature additive de cette correction, il est
nécessaire d’éliminer de I'énergie fonctionnelle (environ) E;pa la partie de I'énergie d’interaction
déja contenue dans Ey,,;, pour éviter les problemes de double comptage. Cette tache est accom-
plie par la soustraction du terme dit «double comptage» (dc) E;4, qui modélise la contribution
a I'énergie DFT des électrons corrélés en tant qu'approche du champ moyen a Ey,,;, . En raison

de I'absence d'une expansion schématique précise de 1'énergie totale DFT, le terme dc n’est pas
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défini de maniere unique, et différentes formulations et implémentations possibles seront discu-
tées dans la section 2.1. Il est important de souligner que la correction de Hubbard ne s’applique
qu’'aux les états localisés du systeme (typiquement ceux qui sont les plus affectés par les effets
de corrélation). En fait, c’est un fonctionnel de numéros d’occupation souvent définis comme des
projections d’orbitales Kohn-Sham occupées (\pzv) sur les états d'un ensemble de bases localisées
(@)

ot = X, (Wl @) (@ W) (3.26)

U

I3, sont les occupations de Fermi-Dirac des états de Kohn-Sham (KS) (k et v étant respecti-
vement les indices de k-points et de bandes). En utilisant les occupation définies dans I'équation.
3.26 dans la fonctionnelle de I’équation. 3.25 Corresp condes a substituer les opérateurs numé-
riques apparaissant dans I’ équation. 3.24 avec leur moyenne (moyenne de champ) sur le collec-
teur occupé du systeme. Bien que cette opération soit nécessaire pour utiliser le modele Hub-
bard dans les implémentations actuelles de DFT, le choix de I'’ensemble de base localisé n’est pas

unique.

3.7.1 Formulation générale

En Eq. 3.25 la structure générale de la fonction énergétique LDA + U a été introduite. Je vais
maintenant discuter des implémentations les plus courantes de cette approche corrective en com-
mencant par la plus simple et la plus générale. Uapproche LDA + U a été introduite pour la pre-
miere fois dans Refs. [18, 23] et consistait en une fonction énergétique qui, lorsqu’elle est spéciali-

sée dans les interactions sur site , peut s’écrire comme suit :

E=Erpa+). v 3 n}gnﬁ,‘;f—gn’(n’—l) (3.27)

1 m,oc£m',a’

En eq.3.27 n'% = nl9 etn' = Py nl9 | et 'indice m marque les états localisés du méme site
atomique I. Les deuxiéme et troisieme termes de la partie droite de cette équation représentent
respectivement le Hubbard et les termes de double comptage de Eq.3.25 . Utilisant la définition des
occupations orbitales atomiques donnée dans I’équation. 3.26, on peut facilement définir I’action
du potentiel correctif de Hubbard sur les fonctions d’onde de Kohn-Sham nécessaires au proces-

sus de minimisation :

1
\Y N’Zv> =VipA |‘Uzy> +12:UI (E - niil’) (P£n> <(P£n |W(I;y>~ (3.28)
m

Il est important de remarquer que, a cause de la définition des occupations atomiques (Eq.

3.26), le potentiel de Hubbard est non local. Par conséquent, la fonction d’énergie LDA + U (Eq.
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3.27) est hors du domaine de validité du théoreme de Hohenberg-Kohn . Il respecte cependant les
conditions du théoreme de Gilbe [16]; les équations de Kohn-Sham obtenues a partir de I'équa-
tion 3.27 va donc céder I’état fondamental de la matrice de densité d'un corps du systeme. Comme
évident d’Eq. 3.28, le potentiel de Hubbard est répulsif pour les orbitales inférieures a la moi-
tié (nl,flT < 1/2), attractif pour les autres. C’est le mécanisme par lequel la correction de Hubbard
décourage les occupations fractionnaires des orbitales localisées (indiquant souvent une hybrida-
tion significative avec les atomes voisins) et favorise la localisation de Mott des électrons (n! — 1).
La différence entre le potentiel agissant sur les états occupés et inoccupés (dont la taille est
de I'ordre de U) donne également une mesure de 'ouverture d’écart d’énergie entre leurs valeurs
propres. Ainsi, conformément aux prédictions du modele de Hubba rd, le compte explicite des in-
teractions électrons-€électrons sur site favorise la localisation électronique et peut conduire a une
bande interdite dans le spectre KS du systéme, a condition que la répulsion Coulomb sur le site
prévale le terme cinétique de I'énergie, minimise d par délocalisation. Bien que cela semble étre
une amélioration significative par rapport au résultat de la DFT approximative, il est important de
remarquer qu'un écart n'apparait que dans la structure de la bande si possible les dégénérescences
entre les états (localisés) autour du niveau de Fe rmi sont levées. Pour atteindre ce résultat, il est
parfois nécessaire d'imposer artificiellement la symétrie du systeme électronique pour qu’elle soit
inférieure au groupe ponctuel du cristal, par exemple dans le cas de FeO [7] et de CuO [12]. Cette

"

opération correspond a "préparer” le systeme dans I'un des états isolants éventuellement dégé-
nérés (ayant des électrons localisés sur différents sous-ensembles d’orbitales), caractérisé par un
gap fini dans la structure de bande du spectre KS correspondant. Ce résultat met en évidence que
le LDA + U est hors du domaine de DFT, car le spectre de Kohn-Sham de la fonction exacte n’est

pas contraint a refléter une propriété physique (alors que la densité de charge maintenir toute la

symétrie du cristal).

3.7.2 Formulation invariante par rotation

Bien que capable de capturer I'essence principale de 'approche LDA + U, la formulation
présentée dans Eq. 3.27 n'est pas invariant dans la rotation de '’ensemble de base orbital atomique
utilisé pour définir 'occupation de d états nl,; , ce qui produit une dépendance indésirable des
résultats sur le choix spécifique de ‘ensemble de la base localisée. Pour résoudre ces problemes, A.
Liechtenstein et ses collegues [20] ont introduit une formulation indépendante de LDA + U dans

laquelle Ey,,;, et E;. recoivent une expression plus générale empruntée a la méthode HF :

Eac [{nym}] = Z{%Inl (n'-1)- 12—1 [n” (n” - 1) +nlt (nu - 1)] } (3.29)

I
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<m, m" | Vee | m,, m”,> ninmr ninl/mm +

1
Estup ({0} = 5 1 (3.30)

mhol | ((m,m"|Vee|m',m") = (m,m"|Vee |m"",m'")) 0l nl, .

Linvariance du terme «Hubbard» (Eqg. 3.29) provient du fait que les parametres d’'interaction
se transforment en quadruplets de fonctions d’ondes localisées, compensant ainsi la variation du
(produit des) occupations qui leur est associé. En Eq. 3.30, au contraire, I'invariance provient de la
dépendance du fonctionnel sur la trace des matrices d’occupation. En Eq. 3.29 les intégrales de V
ee représentent les interactions électron-électron calculées sur les fonctions d’'onde de ’ensemble
de base localisé (par exemple, d états atomiques) qui sont étiquetés par I'indice m. En supposant
que les états atomiques (par exemple, d ou f) sont choisis comme base localisée, ces quantités
peuvent étre calculées a partir de 'expansion du noyau de Coulomb e?/ |r - | en termes d’har-

moniques sphériques [20] :

(m,m"|Vee|m',m" = ay.(m,m', m", m"") F* (3.31)
avec
! " n 4T[ k ! 1 * n
a(m,m',m",m") = T 2 {ImYyq|Im') (Im" | Yy |Im™) (3.32)
+1 G=—k

En Eq. 3.30 les coefficients Fy sont les intégrales radiales de Slater calculées sur le noyau de
Coulomb [20].

Pour les électrons d, seuls F° , F? et F* sont nécessaires pour calculer les éléments de la ma-
trice de Vg, (pour des valeurs de k plus élevées, le k correspondant s’annulerait) tandis que les
électrons f exigent également F® . En cohérence avec la définition du terme dc (équation 3.29)
comme approximation du champ moyen de la correction de Hubbard (équation 3.28), les inter-
actions effectives de Coulomb et d’échange, U et J, peuvent étre calculées comme des moyennes
atomiques des intégrales de Coulomb correspondantes sur les états de la multiples localisée (dans

cet exemple, les orbitales atomiques d'un 1 fixé) :

1

= v I Vel mmly= 339

1 , n F?+F
= V y = . 4
J 21(21+1)m§1,<m,m| ce|m,m") m (3.34)

Ces équations ont souvent été utilisées ( en supposant que F> = F* a la méme valeur que
dans les atomes isolés) pour évaluer les intégrales de Slater filtrées Fk a partir des valeurs de U et ],

calculées a partir de I'état fondamental du systeme d’intérét (certaines les méthodes de calcul de

53



3.7. UAPPROCHE LDA + U ET LA CORRECTION DE HUBBARD

ces quantités seront illustrées ala section 3) . Les intégrales V ee tramées, a utiliser dans la fonction
corrective de I’équation. 3.29, peut alors étre facilement obtenu a partir du F k calculé en utilisant
Egs. 3.31et 3.32 . Bien que Egs. 3.31 - 3.34 sont strictement valables pour les états atomiques et
les noyaux coulombiens non criblés, cette procédure peut étre supposée assez précise pour les

solides si les orbitales localisées conservent leur caractére atomique.

3.7.3 Simplification

Celui présenté dans la section précédente est la formulation la plus complete du LDA + U,
basée sur un modele Hubbard multi-bandes. Cependant, dans de nombreuses occasions, une ex-
pression beaucoup plus simple de la correction de Hubbard (E Hub ), introduite dans la réf.[11],
est effectivement adopté et mis en ceuvre. Cette fonctionnelle simplifiée peut étre obtenue a partir
de la formulation compléte discutée dans la section 1.2 en ne retenant que les intégrales Slater
d’ordre inférieur F 0 et en rejetant les autres : F, = F4 =] = 0. Cette simplification correspond a né-
gliger la non-sphéricité des interactions électroniques (ax (m, m',m",m"") = 8, Sy, m) et les
différences entre les couplages entre électrons de spin paralléles et anti-paralleles ( c’est-a-dire,
I'interaction d’échange J). La fonction énergétique peut étre recalculée a partir des équations. 3.29

et 3.30 et on obtient facilement :
Ertub [{15,0H] = Eac {1, }]
() =[] | - 2 ot -1 3.35)

=y UTr [0 (1-n'9)]
o,l

B [{n19, 4] =4 =Z%

Il est important de souligner que le fonctionnel simplifié en Eq. 3.35 préserve toujours I'in-
variance rotationnelle de celle dans Eqgs. 3.29 et 3.30, ce qui est garanti par la dépendance de la
fonction "+ U" sur la trace des matrices d’occupation et de leurs produits. D’autre part, la res-
semblance formelle avec la fonction d’énergie HF est perdue et une seule interaction par ampere
(U') est nécessaire pour spécifier le fonctionnel correctif. Cette version simplifiée de la correc-
tion de Hubbard a été utilisée avec succes dans plusieurs études et, pour la plupart des matériaux,
elle montre des résultats similaires & ceux de I'invariant par rotation compleéte (équations 3.29 et
3.30) . Certaines études récentes ont montré, cependant, que I'accouplement de regle de Hund
de J est crucial pour décrire I'état fondamental des systémes caractérisés par le magnétisme non
colinéaire [4, 17] , pour capturer des effets de corrélation dans les métaux multibandes [8, 9], ou a
étudier les systemes de fermions lourds, généralement caractérisés par les electrons de valence f
et soumis a de fortes couplages spin-orbite ngs [4, 5, 17]. Une étude récente [22] a également mon-

tré que dans certains supraconducteurs a base de Fe, un important J (dépassant effectivement la
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valeur de U et re-sultant en U.sr = U —J négatif) est nécessaire pour reproduire (avec LDA + U)

le moment magnétique des atomes de Fer mesurés expérimentalement. Plusieurs variantes de

fonctionnelles correctives avec des interactions d’échange ont également été discutées dans Réf.

[29].
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4.1. INTRODUCTION

4.1 introduction

Les éléments de terres rares aussi nommés les lanthanides (R) sont des éléments chimiques
dont le numéro atomique (Z) est compris entre 57 (lanthane) et 71 (lutétium). D’habitude ces
éléments sont accompagnés dans la nature par I'yttrium, qui possede des propriétés chimiques
similaires avec celles des lanthanides. La configuration électronique externe (couches 5d —-6s), qui
détermine le nombre et la nature des électrons de valence, est approximativement la méme pour
les 15 éléments compris dans le groupe des lanthanides. De plus, leur rayon atomique (de I'ordre
de 1,8A°) varie peu, méme s'il diminue avec 'augmentation de Z (phénomeéne connu comme «la
contraction des lanthanides »)[5]. En conséquence, les propriétés chimiques des terres rares sont
similaires. Par contre, leurs propriétés magnétiques peuvent étre tres différentes.

Comme la structure électronique de R ([Xel4 f "5d1652) est incompléte au niveau 4f,ily a
un remplissage progressif de cette couche interne avec des électrons, ce qui fait que les moments
cinétiques de spin et orbital varient beaucoup le long de la série. Les métaux de transition 3d (TM)
sont placés au milieu du tableau périodique des éléments, ayant un numéro atomique compris
entre 22 (titane) et 30 (zinc). Leurs rayons atomiques sont nettement plus petits que ceux des élé-
ments R (r = 1,25A° dans le cas de Co, par exemple), ce qui donne des volumes atomiques réduits
et des plus grandes densités atomiques. Le magnétisme de TM est dii aux électrons itinérants 3d
qui forment une bande d’énergie trés étroite et incompleéte.

La couche 4f des éléments RE est incompléte et interne (mais a 'extérieur se trouve les
couches 5d et 6s), donc les moments magnétiques 4f sont bien localisés et les interactions magné-
tiques sont faibles a ce niveau. Inversement, la couche électronique des éléments de transition 3d
(TM) est externe, les électrons responsables des propriétés magnétiques présentent donc un fort
caractere délocalisé.

Les propriétés magnétiques et électroniques des composés intermétalliques, qui contiennent
des terres rares (RE) et des métaux de transition (TM), sont d'une importance significative, elles
sont cruciales dans de nombreuses applications commerciales et industrielles, y compris les ai-
mants permanents a haute température et a haute température, des dispositifs a micro-ondes
avec une performance améliorée, des matériaux biomédicaux pour des capteurs médicaux, du
carburant pour des catalyseurs hétérogenes et de nombreuses autres applications.

Les nouveaux matériaux magnétiques attirent I’attention des chercheurs en raison de leurs
propriétés magnétiques intrinséques inhabituelles, telles que le moment magnétique significatif,
I'anisotropie magnétocristalline élevée et les hautes températures de Curie [5, 20]. Des études ont
montré que les propriétés magnétiques des matériaux sont liées aux configurations électroniques
de leurs atomes.

Il a été trouvé que les états 4f forment le sous-ensemble des moments magnétiques localisés,
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tandis que les états 3D sont responsables de la liaison métallique et de I'ordre magnétique. Ces
états sont considérés comme des états presque libres participant au collage en présence des états
4s TM et 5d RE [22, 30].

Depuis de nombreuses années, les chercheurs étudient les composés de terres rares et de
métaux de transition (RE \ TM), y compris les propriétés électroniques de GdFe2, GdCo2, (Y, Gd)
Co2, YCo2, La2Co7 [31, 32], et les propriétés magnéto-optiques. propriétés pour différents com-
posés (RE \ TM) comme GdFe2, HoFe2, ErFe2, TbFe2, DyFe2 et YFe2 [1, 17]. Leffet magnétocalo-
rique a été étudié dans des alliages GdCo5, qui présentent des transitions de phase magnétique
proches de la température ambiante [25]. Une grande anisotropie magnétique et une orienta-
tion du moment magnétique perpendiculaire sont observées dans GdCo5 [10]. La dépendance
en température de I'anisotropie magnétique est déterminée pour GdCo5 et YCo5 en introduisant
une approche de premier principe pour calculer la magnétisation dépendant de la température
en fonction du champ (FPMVB) [26], cette approche résout le probleme de la grande valeur de
I'anisotropie magnétocristalline de GdACo5 a OK.

Ce travail met en évidence les propriétés de |'effet Kerr électronique, magnétique et magnéto-
optique des composants RECos RECo, basées sur les calculs des premiers principes, en utilisant

les méthodes LSDA et LSDA + U.

4.2 Méthodes de calcul

Les premiers calculs de principe ont été effectués en utilisant la méthode relativiste a onde
plane augmentée linéarisée a potentiel total d’électrons (FPLAPW) implémentés dans la version
14.1 du code WIENZ2k [3].

Lapproximation locale de densité de spin ( LSDA) fonctionnelle [27] et LSDA + U appliquée aux
électrons 4fs [2] étaient employées dans ce travail.

On sait que le LSDA peut conduire a une prédiction relativement incorrecte des propriétés ma-
gnétiques . Par conséquent, nous avons utilisé les calculs LSDA + U avec un couplage spin-orbite
(SOC) pour distinguer les différentes propriétés du composé (par exemple, ferrimagnétique vs fer-
romagnétique) [2, 35] . Dans les calculs LSDA + U, nous avons utilisé un interaction Coulombien
sur site avec U = 6.7 ev et un parametre d’échange J=0,7eV [12] pour le niveau ( 4f), les autres va-
leurs sont résumées dans le tableau [19].

Les structures RECo ont un type CaCuy (Fd-3 m, groupe d’espace N° 227), les atomes équi-
valents de RE sont situés a (1/8,1/8,1/8), (7/8,7/8,7/8) et les atomes Co sont a (1/2,1/2,1/2),
(1/2,3/4,3/4), (3/4,3/4,1/2) et (3/4,1/2,3/4).

Les alliages RECos ont un type de structure CaCus (P6/mmm, groupe d’espace N° 191), ou les
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atomes RE se situent a la position (0,0, 0), les atomes Co ce souvent dans deux types de positions :
Co(2c) sur (1/3,2/3,0) etles Co(3g) sur (1/2,0,1/2).

Les valeurs théoriques d’a et c/a utilisée ont été calculer apartire d'une optimisation structurel
sur les différentes terres rares (RE=Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Er), pour la structure GdCos les résultats
expérimentaux suivants sont utilisés ( a=4.963 A et c/a=0,801) [16], et pour le composant GdCo;
la valeur expérimentale a=7.24 A [37].

Les positions des atomes RE et Co ainsi que les parametres de mailles calculés sont résumées dans
le tableau 1 et 2.

Un maillage de 793 k points dans la partie irréductible de la zone Brillouin a été utilisé pour ReCos,
et un maillage plus dense de 2052 k points dans la partie irréductible de la zone de Brillouin a
été choisi pour I'étude des propriétés magnéto-optiques (MO). Les rayons des spheres muffin-
étain sont égaux a 2,3 et 2,5 pour Co et Re , respectivement. Les parametres de coupure sont
RymtKimax = 7 pour I'onde plane et RyirGrnax = 12 pour la densité de charge, K4 représente le
nombre d’ondes plane maximum dans la région interstitielle, et G4 est le vecteur de réseau ré-
ciproque maximum. Le critére de convergence énergétique est 0,0001 Ry et la valeur par défaut de

la séparation d’énergie entre le noyau / valence est - 6,0 Ry .

TABLEAU 4.1 — Constantes de réseau et positions atomiques (x, y, z) de RECos [16].

Notre calcule | autres travaux | réfférences

Structures | a (A°) | c(A°) a(A®) c(A?)

NdCos 5.1186 | 4.04217 | 5.031 | 3.973 [34]
SmCos 5.3134 | 3.7902 | 5.002 | 3.964 [34]
GdCos - - 4.963 | 3.973 [21]
TbCos 5.1066 | 4.1105 | 4.947 | 3.982 [34]
HoCos 5.3986 | 3.8822 | 4.881 | 4.006 [34]
ErCos 5.2375 | 3.7913 | 4.885 | 4.002 [34]

Les parametres des mailles optimales calculer pour les composants RECo, sont présentés

dans le tableau suivant :

TABLEAU 4.2 — Constantes de réseau et positions atomiques (x, y, z) de RECo,.

Notre calcule | autres travaux | réfférences

Structures | a (A°) a(A°)

NdCos 7.1642 7.2981 [13]
SmCo» 7.2221 7.2622 [13]
GdCoy 7.283 7.244 [37]
TbCo», 7.0456 7.2097 [13]
HoCo» 7.1250 7.173 [13]
ErCo, 7.1192 7.1536 [13]

61



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

4.3 Résultats et discussion

4.3.1 Propriétés magnétiques

Loptimisation de la géométrie des alliages RECo, et RECos est effectuée en utilisant une
technique d’optimisation 2D, cette méthode est faite en deux étapes, dans la premiére étape on a
obtenue les parameétres c¢/a de chaque structure, dans la deuxieme étape le volume optimale est
trouver (est donc le parametre a est calculer), les résultats des ses calcules représentés dans les
tableaux 4.1 et 4.2. Nos calcules précédents, faites par les méthodes LSDA et LSDA + U, prouvent
que la configuration antiparallele des moments magnétiques des RE et Co est énergiquement la
plus stable, d’autres travaux ont prouvé notre conclusion [22, 23]. Les courbes d’optimisation pour
les deux types de composants montrent clairement que la configuration antiferromagnétique est

plus stable que la configuration ferromagnétique.
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FIGURE 4.1 — La courbe de I'optimisation energie .vs. volume pour ErCo2, la courbe en bas représentent la
configuration antiferromagnétique.
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FIGURE 4.2 — La courbe de I'optimisation energie .vs. volume pour TbCo5, la courbe en bas représentent la
configuration antiferromagnétique.

Les courbe 4.1 et 4.2 montre la variation E vs volumes pour deux structure : ErCo, et ThCos;
ces courbe sont obtenues en utilisant les méthodes LSDA+U est pour le parametre c/a optimal ,

les parametres U et ] utilisés pour ses structures sont montrer dans le tableau suivant [19] :

TABLEAU 4.3 — Les parametres U et J utilisés pour les terres rares.

U (eV) | J(eV)
Nd | 7.609 0.987
Sm | 8.22 1.07
Gd | 9.2 1.2
Tb | 9.46 1.256
Ho | 9.578 1.251
Er 9.832 0.987

Ainsi, la structure de bande et la densité d’états (DOS) ont été calculées pour mieux com-

prendre les propriétés magnétiques des composants RECo5 et RECo, (Figure 4.3).

63



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION
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(a) Structure de bande et densité d’état totale du GdCo5 avec LSDA pour spin up.
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(b) Structure de bande et densité d’état totale du GdCo5 avec LSDA pour spin down

FIGURE 4.3 - les structres de bandes et les densité d’états totales pour le GdCos pour les deux états de spin.
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Dans 'approche LSDA + U, et pour le composant GdCos il a été constaté que les pics DOS
les plus forts pour les spins majoritaires sont situés a -7 eV en dessous du niveau de Fermi , tandis
que pour les spins minoritaires, il est situé a 4 eV au-dessus du niveau de Fermi. Ces pics sont
constitués des états (4f) du Gd, cette conclusion est vraie pour tous les alliages RECo, et RECos.
Pour les spins minoritaires, cet état est hybridé avec les bandes d et p du Co, alors qu'’il est non
hybridée dans le cas des spins majoritaire [31]. La bande (f) dans I'approximation LSDA était située
a-4eVpourle spin up et 1 eV pour spin down pour les composant GdCo5(figure 4.3 ). Donc, Cette
états s’est déplacé vers des énergies de liaison plus élevées pour le spin up et vers les énergies
positives pour le spin down (figure 4.4), la méme tendance a été note pour les autre composant,

mais I'état (f) se situe sur des niveaux d’énergies défirent (figure 4.5,4.6,4.8,4.7).
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FIGURE 4.4 — Les structres de bandes et les densité d’états totales pour le GdCos pour les deux états de spin.
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Lalargeur DOS del’état Gd (4 f) dans le composé GdCos calculé par la méthode LSDA + U est
égale a 0,5 eV pour les spins majoritaires et minoritaires. Cette valeur est comparable a celle d'un

atome de Gd isolé. Le couplage d’échange a été significativement amélioré avec I'introduction du

parametre Hubbard U.
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(a) Structure de bande du GdCo2 avec LSDA (b) Structure de bande du GdCo2 avec LSDA
pour le spin down pour le spin up.

FIGURE 4.5 - Structure de bande du GdCo2 avec LSDA pour le spin up et down.
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(a) Structure de bande du GdCo2 avec LSDA+U (b) Structure de bande du GdCo2 avec LSDA+U
pour le spin down. pour le spin up.

FIGURE 4.6 - Structure de bande du GdCo2 avec LSDA+U pour le spin up et down.
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FIGURE 4.7 - Structure de bande du ErCo2 avec LSDA+U pour le spin up et down.
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FIGURE 4.8 — Structure de bande du ErCo2 avec LSDA pour le spin up et down.



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

Les moments magnétiques de spin calculés pour le GdCos et la densité d’état au niveau de
Fermi EF sont présentés dans le tableau 4.4. Dans le tableaux (4.5, 4.6, 4.7) on a représenté les mo-
ments de spin calculer pour les composants RECo5 et RECo2, pour les méthodes LSDA et LSDA+U.

Les moments magnétiques de spin calculés et la densité d’état au niveau de Fermi EF sont
présentés dans le tableau. 4.4. Les moments magnétiques de spin de GdCo5 sont égaux a 7,32
pp et 7,07 ug pour LSDA + U et LSDA, respectivement. Dans ce composé, nous avons observé une
réduction du moment magnétique de spin de Co due au remplissage des états de spin minoritaires
par hybridation, ce qui explique 'augmentation des moments magnétiques Co (3d) dans GdCo5
par rapport a la pure Co.

Les contributions des atomes Co (3g) et Co (2c) au moment magnétique de spin sont de 1,89
MB, 1,77 pug pour LSDA + U et 1,58 g, 1,54 pg pour les calculs LSDA. Les regles de Hund suggerent
que Gd a un moment magnétique orbital nul pour que nous puissions le négliger.

Bien que, nous I'avons calculé et trouvé que le moment orbital de Gd reste tres petit (0.03725
pp dans LSDA + U et 0.00419 pg dans LSDA + U + SOC). Ces résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus dans des études antérieures [15, 28]. Les moments magnétiques de spin du cobalt se sont
révélés inférieurs a ses valeurs expérimentales, est ca pour tout les composants explorer dans ce

travaille.
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(a) Le DOS partiel calculé de GdCo5 sans le couplage spin-orbite (SOC). Les calculs ont été effectués au sein de LSDA et
LSDA + U. Les fleches indiquent la majorité de spin (en haut) et la minorité de spin (en bas).
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(b) Le DOS partiel calculé de GdCo5 avec le couplage spin-orbite (SOC). Les calculs ont été effectués au sein de LSDA
et LSDA + U..

FIGURE 4.9 — Le DOS partiel calculé de GdCo5 avec et sans le couplage spin-orbite (SOC). Les fléches in-
diquent le spin up (en haut) et le spin down (en bas).

70



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

Les figure 4.9 montre les contributions de Gd (5d) et de Co (3d) dans la densité partielle d’état
PDOS du composant GdCos. Selon le modele 4f-5d-3d [7], les électrons Gd (4f) polarisent leurs
bandes 5d et il y a aussi des interactions d’échange a courte portée Gd (5d) - Co (3d). La figure 4.10
montre les contrebutions du Gd (4f) et du Co(3d) dans la densité partielle d’état PDOS du GdCoy.
Un autre exemple du PDOS est montré dans la figure 4.11 pour la structure NdCos. Ces graphes

montres les mémes tendances, est peuvent étre expliquer par le model du Campbel[7] :

71



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

20

- LSDA total-DOS
15 - —— Gd f
10 — Co: d

20 LSDA+U

total-DOS (Stat/eV)

'20 T | T ] | I

1 i LSDA+U+SOC

5 0 5
ENERGY (eV)

FIGURE 4.10 — Le DOS partiel calculé de GdCo2 avec le couplage spin-orbite (SOC). Les calculs ont été ef-
fectués au sein du potentiel LSDA et LSDA + U. Les fleches indiquent la majorité de spin (en haut) et la
minorité de spin (en bas). Cette figure montre le deplacement des etats f, ainsi que sa division dans le cas
du couplage spin-orbite
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FIGURE 4.11 - Le DOS partiel calculé de NdCo5 avec le couplage spin-orbite (SOC). Les calculs ont été
effectués au sein du potentiel LSDA et LSDA + U. Les fleches indiquent la majorité de spin (en haut) et la
minorité de spin (en bas). Cette figure montre le deplacement des etats f, ainsi que son éclatement dans le
cas du couplage spin-orbite.

Campbel a suggéré comme forme alternative d’échange indirect que le spin d’électrons f des
terres rares crées un moment d local positif par ’échange f-d ordinaire et qu'il existe alors des
interactions directes d-d avec tout autre moment (d) (y compris ceux sur d’autres sites de terres
rares ) comme dans les métaux de transition normaux. Les états Gd (5d) sont occupés principale-
ment par ’hybridation 5d-3d [22], tandis que les états 4f localisés sont situés autour de 5 eV (pour
GdCo, et GdCos) et 1 eV (pour NdCos) en dessous du niveau de Fermi, ces états sont en plus dé-
calés vers 7.5 eV (pour GdCos et GdCo») et 6 eV (pour NdCos) si l'interaction coulombienne (U)
est ajouté. Lorsque I'aimantation est parallele a I’axe c, 'interaction SO va légerement élargir les
états f (pour GdCos et GdCoy) ou I’ éclater comme dans le cas des autres RECos étudés dans ce
travaille. Dans le calcul de l'orientation antiparalléle, la différence d’énergie avant I'hybridation
des états 5d et 3d de minorité de spin sera plus petite que la différence d’énergie entre les états
de spin 5d et 3d. De plus, l'interaction d’échange intra-atomique 4f-5d va toujours orienter les
moments magnétiques de spin 5d parallelement aux moments magnétiques de spin 4f [22]. Les
tableaux (4.5, 4.6,4.7) résumes les valeurs des moments magnétiques de spin calculer avec LSDA

et LSDA+U, pour les composant RECo5.
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TABLEAU 4.4 — Les moment du spin du GdCo5 pour les potentiels LSDA, LSDA+U et LSDA+U+SOC.

System NiBr) NBr) P% pea Mo 1, BE Mo
LSDA+U

Gd 0.98 2.97 50.37 7.04 7.04
Co 0.33 1.78 68.78 1.74 1.74
GdCob5 1.05 9.83 80.7 7.32 -1.77 -1.89 -0.97
LSDA

Gd 1.01 1.24 10.2 6.93 6.93
Co 0.30 1.65 74.60 1.71 1.71
GdCo5 12.30 0.76 38.20 7.07 -1.54 -1.58 -0.20
LSDA+U+SOC

Gd 1.76 9.27 67.97 6.72 6.72
Co 0.30 1.65 68.61 2.18 2.18
GdCob5 12.30 0.96 85.52 7.02 -1.48 -1.51 -0.40
LSDA+SOC

Gd 1.38 3.29 40.74 7.06 7.06
Co 0.37 1.48 59.74 1.63 1.63
GdCob 12.6 1.06 84.48 6.84 -1.46 -1.49 -047

TABLEAU 4.5 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA+U, pour les composants
REC05.

HRE HCo(2¢) HcCo3g) HTor

NdCos | 5.49672 | -1.56842 | -1.61767 | -1.80002
SmCos | 5.48351 | -1.55789 | -1.60229 | -1.75908
TbCos | 6.09278 | -1.69489 | -1.61311 | -1.64104
HoCos | 3.79803 | -1.50758 | -1.48071 | -3.32165
ErCos | 2.59730 | -1.69928 | -1.75445 | -5.57930

TABLEAU 4.6 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA+U, pour les composants
RECOg.

HRE HCo2c) HcoB3g) HTot

NdCos | 5.27523 | -1.55113 | -1.53270 | -1.67038
SmCos | 5.22209 | -1.52242 | -1.54574 | -1.87484
TbCos | 6.12853 | -1.72167 | -1.64861 | -1.72468
HoCos | 4.17876 | -1.53173 | -1.50464 | -1.72468
ErCos | 2.37349 | -1.71603 | -1.78965 | -5.91069
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TABLEAU 4.7 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA+U+SO, pour les compo-

sants RECos.
URE HcCo(2¢) Hco@3g) UTor
NdCos | 5.50870 | -1.57212 | -1.58981 | -1.5321
SmCos | 5.39548 | -1.54831 | -1.54613 | -1.77488
TbhCos | 6.16299 | -1.71313 | -1.63716 | -1.62654
HoCos | 4.16841 | -1.53588 | -1.49373 | -2.99408
ErCos | 3.16780 | -1.66996 | -1.70547 | -4.74082

Les tableaux (4.8,4.9,4.10) résumés les valeurs des moments magnétiques de spin calculer

avec les trois méthodes précédentes, pour les composants RECo;.

TABLEAU 4.8 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA, pour les composants

RECo,.

MRE MCo HTot
NdCo2 | 3.40785 | -1.45823 | 2.21622
SmCo2 | 5.55 -1.42 6.49
GdCo2 | 7.13 -1.21 10.15
TbCo2 | 6.4 -1.13 9.36
HoCo2 | 5.9 -1.1 3.88
ErCo2 | 2.65 -1.15 1.01

TABLEAU 4.9 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA+U, pour les composants

RECOZ.

MRE HcCo UTor
NdCo2 | 3.69 | -1.51 | 2.44
SmCo2 | 5.59 | -1.43 | 6.44
GdCo2 | 7.21 | -1.19 | 10.41
TbCo2 | 6.60 | -1.07 | 9.41
HoCo2 | 4.36 | -1.12 | 4.16
ErCo2 | 3.89 | -1.01 | 3.88
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TABLEAU 4.10 — Les moments magnétiques de spin calculer avec le potentiel LSDA+U+SOC, pour les com-

posants RECo2.

MRE | HCo HTot
NdCo2 | 3.21 | -1.33 | 2.11
SmCo2 | 5.25 | -1.28 | 6.28
GdCo2 | 7.20 | -1.19 | 10.40
TbCo2 | 6.20 | -1.16 | 8.39
HoCo2 | 4.16 | -1.12 | 4.36
ErCo2 | 3.19 | -1.21 | 2.19

En résumé, nous avons effectué des calculs de la structure électronique, et des propriétés

magnétiques des composés RECo5 et RECo2, en utilisant un nouveau schéma LSDA + U associant

explicitement un Traitement similaire aux états localisés 4f avec le formalisme LSDA standard.

Tous les résultats montrent un meilleur accord avec I'expérience que les résultats LSDA corres-

pondants pour les propriétés de 1'état fondamental. Nous concluons que 'approche LSDA + U

semble prometteuse, donnant une description nettement améliorée du spectre électronique des

systemes 4f. Il devrait constituer un bon point de départ pour les théories de perturbation des

systemes de Kundo et de fermions lourds fortement corrélés[12].
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On a aussi calculés les la polarisation de spin au niveau de Fermi (EF) pour le GdCo5 pour
avoir une estimation qualitative de L'anisotropie magnétique, la polarisation de spin au niveau de

Fermi (EF ) est donnée par la relation suivante [14] :

_ N; (Ep) — N, (Ep)
N; (Eg) + N (Ep)

(4.1)

Ou N; (Er) et N| (Er) sont les valeurs de densité pour les états de spin majoritaire et mino-
ritaire, respectivement. Les valeurs de la polarisation de spin au niveau de Fermi sont de 84,48%
pour LSDA + SOC et de 85,52% pour LSDA + U + SOC . ces grandes valeurs indiquer un fort cou-
plage d’échange entre les électrons Gd (4f) et Co (3d) , ce qui conduit a une forte anisotropie ma-
gnétocristalline [30].

Pour les autre composants RECos et RECO» on a résumés les résultats dans les tableau 4.11
et4.12

TABLEAU 4.11 — Les valeurs de la polarisation de spin au niveau de Fermi dans les composant RECo5. les
calcules sont faites avec les potentiel LSDA, LSDA+U et avec le couplage spin-orbite.

P % (LSDA) | P % (LSDA+U) | P % (LSDA+U+SOC)
NdCo5 | 91 80 80.5
SmCo5 | 90 72 81.2
TbCo5 | 83.8 80.2 81.4
HoCo5 | 48.3 80.1 81.6
ErCo5 | 38.7 24.1 34.1

TABLEAU 4.12 — Les valeurs de la polarisation de spin au niveau de Fermi dans les composant RECo2, cal-
cules pour les potentiel LSDA, LSDA+U et avec le couplage spin-orbite.

P % (LSDA) | P % (LSDA+U) | P % (LSDA+U+SOC)
NdCo5 | 92 83 84
SmCo5 | 92.3 92 77
TbCo5 | 62.8 47 68.9
HoCo5 | 81 75.3 68.9
ErCo5 | 35 11 13

4.3.2 Propriétés magnéto-optiques

Nous avons calculé la dispersion du tenseur de conductivité optique g4g (w), ol w est la fré-
quence du rayonnement électromagnétique entrant. Le calcul a été effectué a partir de la structure

de bande d’énergie au moyen de la réponse linéaire du Kubo-Greenwood [8, 29, 38] :

a p
.2 fEn) = fEwi) 11 (k) IT (k)

nn' nn'
_ 4.2)
m2hV e %nzn’ Wnn! (k) ((D — Wy (k) + lY)

Ogp (W) =
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Ou 'V, estle volume de la cellule unitaire, f (€,) estla fonction de Fermi, €, et €, sont les
énergies Kohn-Sham au point k pour la bande 7 et n/, respectivement. hw = €, — €, est la diffé-
rence d’énergies pour les bandes de remorquage n et n'. ﬁ/ (k) estI’élément de la matrice optique
dipolaire , y = 1/1 est le parameétre de durée de vie, et T rg;t le parametre de temps de relaxation.
La partie imaginaire des éléments non diagonaux du tenseur de conductivité décrit I’absorption

magnéto-optique. Pour |’ effet Polar Kerr, I’aimantation est perpendiculaire a la surface de’échan-

tillon et parallele a1’ axe z. Le tenseur diélectrique est présenté comme :

€= —&xy €xx O (4.3)

0 0 g,

Ou ey et €., sont les composants diagonaux et €y, les composantes non diagonales du ten-

seur diélectrique. Le tenseur de conductivité optique o4 = ofxlﬁ) +0((x25 estlié au tenseur diélectrique
par I'équation :
47
Eap (W) = Bp + 5 Cob (@) (4.4)

Pour la polarisation linéaire, la solution de '’équation de Maxwell donne la relation entre
I'angle complexe de Kerr et le tenseur diélectrique. En admettant que 0y et € sont de petits angles,

ils sont donnés par les relations suivantes [4, 24] :

_O'xy

6k+ i€ = (4.5)

Oxxy\/1+ (%) O xx

Ou 6y, est la rotation Kerr et € I’ ellipticité de Kerr. Afin d’étudier le comportement magnéto-
optique du systéme, le calcul spectral de I'effet Kerr polaire a été effectué (P-MOKE). On sait que
I'effet magnéto-optique provient des transitions interbandes et intrabandes. La transition intra-
bande des métaux de transition 3d ou des terres rares 5d et des interbandes d-f ou d-p contribuent
aux spectres de rotation de Kerr [36]. Généralement, la polarisation du réseau de spin , le cou-
plage spin-orbite et méme la densité d’état pres du niveau de Fermi sont des facteurs importants
contribuant a 'amplitude de I'effet Kerr, qui est déterminé par les composantes non-diagonales

du tenseur de conductivité
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FIGURE 4.12 - la partie real et imaginaire de la conductivité optique
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FIGURE 4.13 - (e) présentent la conductivité optique non diagonale du composé GdCos

Les figures (4.12, 4.13) montre la conductivité optique diagonale et non diagonale ( 0« (w) et
Oy (w)) calculée pour le composé GdCos , et en utilisant les deux méthodes LSDA + SOC et LSDA
+ U + SOC avec couplage spin - orbite et un élargissement (broadening) de 0,7 eV. Le parametre
d’élargissement le plus approprié peut étre choisi en essayant différentes valeurs et en comparant
leur netteté relative. La faible valeur de I'élargissement indique une diffusion moins forte. Figues.
4.12a montrent la courbe d’absorption o, et de dispersion 02, de la conductivité optique avec
une portée maximale de 14 eV. Les courbes obtenu avec Les deux méthodes sont trés similaires.
Dans la gamme d’énergie 1-6 eV, les pics correspondants sont pratiquement a la méme position,
mais I'amplitude de ce pic est plus élevée dans le cadre de LSDA + SOC. Ces deux pics sont les
plus forts et proviennent de la transition interbandes p-d [18, 36] située autour de 2 eV et 5,5 eV.

Le troisieme pic se situe autour de 9 eV. Les courbes de conductivité non-diagonales (Fig 4.12b)
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Oxy (w) and w.0yy (w) (Fig 4.13) portent des informations sur la rotation et I'ellipticité de Kerr. Le
résultat obtenu est également proportionnel a la différence de taux d’absorption de la lumieére
polarisée circulairement gauche et droite (LCP et RCP) [6, 11]. Son signe est directement lié a la
polarisation de spin des états responsables des transitions interbandes produisant les structures
dans le spectre.

Afin de connaitre I'origine des spectres Kerr étudiés, il est utile de considérer la partie ab-
sorbante de la conductivité optique non diagonale oiy (w), car elle joue un réle important dans
I'effet Kerr [éq. 4.5]. En comparant m.oiy (w) avec la rotation de Kerr, on a trouvé que la signature
de dépendance de criy est plus forte que celle de crfcy [36], ces conclusion doivent etre vrais pour
tout les composés RECo, RECos.

Il est intéressant de noter que le spectre de m.aiy (w) et la rotation de Kerr sur la Fig. 4.13 et
Fig. 4.14a ont une forme similaire. Les nombres de pics dominants et importants sont égaux dans

les deux spectres.
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FIGURE 4.14 — La rotation et I'éllipticité de Kerr pour GdCos

La figure 4.14a, 4.14b montre la rotation et l'ellipticité de Kerr pour le GdCos. Les deux gra-
phiques sont liés les uns aux autres . Une valeur nulle en ellipticité correspond a un pic dans la
rotation de Kerr [6] . Une ellipticité disparaissante signifie que les ondes lumineuses restent linéai-
rement polarisées a ces fréquences [33] . En LSDA + U + SOC nous avons observé un pic principal
de 0,5 ° situé a 5 eV et avec une grande largeur de 1,5 eV, un deuxieme pic (0,7 °) se situe a 7 eV et
un autre pic de -0,5 ° 29,5 eV. Pour LSDA + SOC, nous avons trouvé une structure similaire avec un
angle plus petit. Les deux principaux pics sont situés a 5,5 eV, 7 eV, et une grande structure a une
gamme d’énergie > 10 eV avec la méme tendance pour les deux méthodes. Dans le graphe 4.15 on

amontré La rotation et Lellipticité de Kerr du GdCo; avec le potentiel LSDA.
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FIGURE 4.15 — La rotation et Lellipticité de Kerr du GdCo, avec le potentiel LSDA

81



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le Graphe 4.16 on a montré Larotation et Lellipticité de Kerr du GdCo; avec le potentiel

LSDA+U. Dans le Graphe (4.17) on a montré La rotation et Lellipticité de Kerr du ErCo, avec le
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(a) Lellipticité de Kerr pour le GACo2 avecle po- (b) La rotation de Kerr pour GdCo2 et avec le
tentiel LSDA+U. poteniel LSDA+U.

FIGURE 4.16 — La rotation et Lellipticité de Kerr du GdCo- avec le potentiel LSDA+U

potentiel LSDA, et dans le Graphe (4.18) on a montré La rotation et Lellipticité de Kerr du ErCo»

avec le potentiel LSDA+U.

82



4.3. RESULTATS ET DISCUSSION

05 T T T T *ErC(ﬁ 0.6 T T T T *Erc(ﬁ

<

H
0,3 I i
— A P o _ i
> 0,2 i % i i > 0,2 E
g AU g \
=2 H f i ; 5
S L I S R
0,0 f i \ i
v % ‘ll g -
0,14 E 0,2 \/; E
0,2 E |
T T T T T '0)4 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Energy (eV)

Energy (eV)

(a) L'éllipticité de Kerr pour ErCo2 avec LSDA. (b) La rotation de Kerr pour ErCoy avec LSDA.

FIGURE 4.17 — La rotation et Lellipticité de Kerr du ErCo; avec le potentiel LSDA



4.4. LES RESULTATS SUR L'EFFET DE KERR MAGNETO OPTIQUE :
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FIGURE 4.18 — La rotation et Lellipticité de Kerr du ErCo, avec le potentiel LSDA+U

Dans les matériaux magnétiques, on peut divisé les électrons en deux especes; les électrons
magnétique, qui sont les électrons de valence d pour les metaux de transitions et les électrons d et f
pour les terres rare, et les électrons s et p de conduction. L'interaction spin orbite et la polarisation
de spin pour les états s et p sont plus petit que celle des état d, par suite on peut négliger les
transition électronique s-p dans 'effet magnéto-optique de Kerr Par contre la contribution des
électrons d est essentiel comme les transition d-p, a cause de sont polarisation et sont interaction
spin — orbite fort, par exemple il est estimé que l'interaction spin — orbite des électrons d est 50
fois plus large que celle des électrons p dans le Gd[9]. Par contre dans la conductivité optique
diagonale, les transition s-p sont plus fort a cause des grands valeurs des éléments de matrice

dipolaire.

4.4 Lesrésultats sur I’éffet de Kerr magnéto optique :

Les rotations et I'ellipticité de Kerr pour les RECo, et RECo5 des autres terres rare on été cal-
culés, dans les tableaux (4.13,4.14) on a résumé les résultats de nos calcules concernant l'ellipticité
de I'éffet de Kerr magnéto optique des RECos, les énergies est I'amplitudes des pics en degré sont

calculer en utilisant LSDA et LSDA+U.
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4.4. LES RESULTATS SUR L'EFFET DE KERR MAGNETO OPTIQUE :

TABLEAU 4.13 - Lellipticitié pour les composés RECos avec LSDA.

Energie (eV) | ex(deg)
TbCos | 5,5 -0,65
6,49 0,65
7,31 -0,69
NdCos | 2,62 0,21
4,75 0,19
7,51 0,48
HoCos | 1,32 -0,24
5,30 -0,18
8,90 0,24
SmCos | 7,52 0.13
8,24 -0.13
ErCo, | 6.80 0.50
7.74 -0.36
8.43 0.14

TABLEAU 4.14 - Lellipticitié pour les composés RECos avec LSDA+U

Energie (eV) | ex(deg)
ErCos | 6.37 0.64
C 7.31 -0.53
C 9.10 -0.43
HoCos | 7.82 0.42
9.1 -0.33
NdCos | 1.0 -0.18
5.33 -0.28
7.98 0.60
9.06 0.20
SmCos | 5.24 -0.26
7.90 0.54
939 -0.30
TbCos | 5.50 -0.64
6.52 0.60
730 -0.65




4.4. LES RESULTATS SUR L'EFFET DE KERR MAGNETO OPTIQUE :

Dans les tableaux (4.15,4.16) on a résumé les résultats de la rotation de Kerr avec les deux

méthodes : LSDA et LSDA+U.

TABLEAU 4.15 - La rotation pour les composés RECos; avec LSDA

Energie (eV) | Ox(deg)
SmCos | 4.22 0.11
7.78 -0.13
TbCos | 4.00 -0.42
5.93 0.63
6.84 -0.82
7.67 0.63
NdCos | 7.9 -0.27
HoCos | 0.84 -0.20
2.10 0.16
5.52 0.17
6.60 0.23
8.50 0.19
ErCos | 7.20 -0.44
8.10 0.56

TABLEAU 4.16 — La rotation pour les composés RECos avec LSDA+U.

Energie (eV) | Or(deg)
TbCos | 4.95 -0.43
5.96 0.62
6.84 -0.84
7.71 0.54
8.61 0.43
SmCos | 5.53 0.19
8.86 -0.81
NdCos | 5.60 0.26
8.38 -0.70
9.33 -0.80
HoCos | 8.38 -0.21
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4.4. LES RESULTATS SUR L'EFFET DE KERR MAGNETO OPTIQUE :

les tableaux (4.17,4.18) résumes les résultats de nos calcules concernant la rotation de Kerr
magnéto optique dans les RECoy, les énergies est 'amplitudes des pics en degré sont calculer en

utilisant LSDA et LSDA+U.

TABLEAU 4.17 — Tableux des valeurs de la rotation de Kerr pour LSDA.

Energie (eV) | Ox(deg)
ErCo2 1.81 0.52
3.41 0.49
5.21 -0.29
HoCo2 | 0.63 -0.33
3.32 0.22
5.10 -0.22
NdCo2 | 1.01 0.23
5.50 0.28
GdCo2 | 453 0.11
9.54 -0.17
SmCo2 | 2.34 -0.37
5.99 -0.30
8.83 -0.25
10.45 0.25
TbCo2 | 0.73 -0.56
2.53 -0.33
8.77 -0.43
9.53 -0.48

TABLEAU 4.18 — Tableux des valeurs de la rotation de Kerr pour LSDA.+U.

energie (eV) | Ox(deg)
ErCo, | 6.48 0.15
8.14 0.56
NdCo, | 6.06 -0.45
8.95 -0.15
GdCo, | 9.74 -0.39
SmCo, | 8.12 -0.71
10.43 -0.14
10.81 -0.14
TbCo, | 6.24 0.10
6.32 0.11
7.70 0.16
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4.5. CONCLUSION

Dans les tableaux (4.19,4.20) on a résumé les résultats de nos calcules concernant I'ellipticité
de Kerr dans les RECoy, les énergies est 'amplitudes des pics en degré sont calculer en utilisant
LSDA et LSDA+U.

TABLEAU 4.19 — Tableux des valeurs de l'elépticite de Kerr pour LSDA.

Energie (eV) | ex(deg)
NdCo, | 0.65 0.33
7.03 0.26
GdCo, | 8.06 0.2
8.72 0.14
ErCo, | 4.47 0.44
9.02 9.02
HoCo, | 1.18 -0.31
.40 0.22
TbCo, | 1.08 -0.20
2.23 -0.19
SmCo, | 0.36 -0.21

TABLEAU 4.20 — Tableux des valeurs de I'elépticite de Kerr pour LSDA+U.

Energie (eV) | ex(deg)
ErCo, | 7.87 -0.45
11.38 0.58
GdCo, | 4.88 0.19
6.72 0.29
9.36 0.29
NdCo, | 4.66 0.32
11.34 -0.33
SmCo, | 0.48 0.23
9.42 -0.22
11.48 0.20

4.5 Conclusion

Létude de composés intermétalliques a base des métaux de transition 3d (Transition Metal
TM), et d’éléments de terres rares (4f), RE. Depuis quelques dizaines d’années ces éléments pré-
sentent un vif intérét du point de vue fondamental que dans domaines des applications techno-
logique. Les propriétés remarquables de ces matériaux magnétiques proviennent de la présence
simultanée, dans le méme composé, de métaux de transition 3d, caractérisés par un magnétisme
itinérant donné par les électrons de la bande externe 3d, et des métaux de terres-rares 4f qui, eux,
présentent un magnétisme localisé di aux électrons de la couche interne 4f. Il faut souligner I'in-
tensité des recherches a caractere fondamental pour les systemes R-T. Ces travaux ont pour ob-
jectif une meilleure compréhension du magnétisme des éléments 3d et 4f. Les applications des

intermétalliques RE-TM sont multiples dans le monde moderne et vont de la mise en ceuvre de la
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magnétostriction pour les actionneurs et détecteurs a I'utilisation de la coercitivité pour les maté-
riaux magnétiques durs, mais des nouvelles applications sont aussi envisagées, par exemple dans
I'électronique de spin.

La méthode des ondes planes augmentées linéaires a potentiel complet incluant le couplage
spin-orbite a été réalisée pour étudier les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques
du composés RECox (x=2, 5).

Les calculs ont été effectués a I'intérieur de 'approximation de densité de spin locale LSDA
et de 'approximation de densité de spin locale corrigée par Coulomb LSDA + U.

Il a été trouvé que la valeur du moment magnétique est en accord avec les résultats expéri-
mentaux dans I'approximation LSDA + U.

Lhybridation des états de spin minoritaires de Co dans RECox conduit a une diminution du
moment magnétique Co.

Les contributions des atomes Co (3g) et Co (2c) au moment magnétique de spin (pour les
composées RECo5), sont (1.89ug, 1.77 ug) et (1.58 ug, 1.54 pg pour les calculs LSDA + U et LSDA
respectivement.

On a également observé que les valeurs de o', (w) obtenues par les méthodes LSDA + SOC
et LSDA + U + SOC sont tres similaires et les pics correspondants sont pratiquement au méme

endroit mais I'amplitude de ce pic est plus élevée dans le cadre de 1a LSDA + méthode SOC.
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