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Introduction générale

En 1845, Micheal Faraday a découvert [1] que le plan de polarisation de la lumiére change lors
de la transmission dans un échantillon qui est exposé a un champ magnétique paralléle a la propa-
gation de la lumiére. Environ 30 ans apreés, Kerr 2] a observé que lors de la réflexion de la lumiére
linéairement polarisée par un solide magnétique, change en une lumiére polarisée elliptiquement et
le plan de polarisation est tourné d’une angle 6, qu’on appel la rotation Kerr. Depuis cette décou-
verte beaucoup d’autres effets magnéto-optiques apparaissent, comme par exemple 'effet Zeeman,
les effets de Voigt et de Cotton-Mouton [3] ont été découverts. Tous ces effets ont en commun
qu’ils sont dus & l'interaction de la lumiére polarisée circulairement droite ou gauche avec le mi-
lieu aimenté. Maintenant l'effet Kerr est connu plus d’un sciécle, mais c’était seulement que ces
derniers temps qu’il est devenu le sujet d’'une intensive investigation. La raison de ce récent déve-
loppement est fait tout doubler : d’abord, I'effet Kerr est approprié pour la technologie moderne de
la technique de stockage magnétique des données [4, 5| et en second lieu, l'effet Kerr a rapidement
développé les outils spectroscopiques attrayant dans le domaine de la recherche des matériaux.
Une vue d’ensemble des travaux expérimentaux et théoriques rassemblés sur 'effet Kerr peut étre
trouvés dans les articles synoptiques par Buschow [6], Reim et Schoenes [7], Schoenes 8|, Ebert
[9], Antonov et autres [10, 11] et Oppeneer [12].

La compréhension de 'effet Kerr dans le cadre de la mécanique quantique a commencé dés
1932, ot Hulme [13] a proposé que l'effet Kerr pourrait étre attribué au couplage spin-orbite(SO),
(voir aussi Kittel [14]). La premiére étude systématique des effets de Kerr et Faraday dépend de
la fréquence a été développé par Argyres [15] et aprés, Cooper a présenté une théorie plus géné-
rale utilisant quelques prétentions de simplifications [16]. Les techniques de réponse linéaire trés
puissantes de Kubo [17] ont donné les formules générales pour le tenseur de conductivité qui sont
actuellement trés utilisées. Une théorie de la conductivité des métaux ferromagnétiques(MF) dé-
pend éventuellement de la fréquence et de la température a été développée en 1968 par Kondorsky
et Vediaev [18].

Les premiers calculs ab initio des propriétés magnéto-optiques(MO) ont été effectués par Cal-
laway avec ses collégues au milieu des années 70 [19, 20|, ils ont calculé les parties d’absorption des
¢léments du tenseur de conductivité o,, et o,, pour Fe et Ni et ont obtenu de bons accords avec
I’expérience. Le probléme principal c¢’était bien I’évaluation des formules compliquées impliquant
des éléments de matrice MO utilisant les états électroniques du vraie systéme ferromagnétique,

avec le progrés connu dans le domaine informatique et le développement dans les méthodes de



structure électronique, le calcul de tels éléments du matrice est devenu possible.

Nous avons essayé d’utiliser tous ces résultats expérimentaux et théoriques dans notre travail
de recherche qui a été effectué au sein de Laboratoire de Recherche de Physique Quantique et
Systémes Dynamiques(LRPQSD) a 'université Ferhat Abbas-Sétif. Notre étude porte sur leffet
Kerr dans les couches minces ferromagnétiques a base de fer. La recherche dans le domaine du
magnétisme des matériaux a basse dimensionnalité est 'une des investigations les plus actives de
nos jours. La croissance des films minces sur des substrats présentant un axe de facile aimanta-
tion perpendiculaire a permis le développement des ordinateurs, notamment la lecture de données
enregistrées sur des suports magnétiques. L’effet Kerr apparait important dans les matériaux ferro-
magnétiques et ferrimagnétiques, car ces derniers présentent une aimantation spontanée non nulle
qui sont trés utilisés pour les appareils d’enregistrements MO. Dans ce présent travail, nous avons
déposé une couche mince ferromagnétique de fer sur un substrat d’argent suivant la direction cris-
tallographique (001) pour réaliser le systéme Fe/Ag(001). Le calcul du spectre de effet Kerr dans
ces trois géométries distinctes (polaire, longitudinale et transversale) nous apporte I'information
sur les propriétés magnéto-optiques de notre systéme, et nous nous intéressons particulierement
a leffet Kerr polaire (P-MOKE) en raison du signal linéaire important qu’il donne en incidence
normale.

Le choix de notre systéme consiste & trouver des propriétés physiques (structurales, magné-
tiques et magnéto-optiques) qui pourrait faire I'objet éventuel d’applications technologiques no-
tamment dans le domaine de stockage magnétique des données. Pour se faire nous avons fait appel
a la méthode SPR-LMTO-ASA (Spin Polarized Relativistic Lineair Muffin-Tin Orbitals Atomic
Sphere Approximation) avec les corrections combinées et la paramétrisation de potentiel d’échange
et de corrélation de U. Von. Barth-Hedin [21], ou les effets relativistes sont pris en compte dans
le cadre de Papproximation de la densité locale des spins (LSDA). Cette méthode baptisée (SPR-
LMTO-ASA) est trés bien adaptée au calcul des éléments du tenseur de conductivité optique qui
nous permet le calcul des rotations Kerr. Elle est numériquement moins lourde que les autres
méthodes ab initio bien connues. Elle est aussi suffisamment précise dans le calcul des propriétés
physiques étudiées dans ce travail.

Ce présent document se compose de quatre chapitres constructifs. Le premier chapitre est
consacré a ’étude de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ot nous allons illustrer les
méthodes principales dont on aura besoin dans la poursuite de notre travail. Dans le deuxiéme cha-
pitre, nous présentons le formalisme théorique et relativiste de la méthode des orbitales Muffin-Tin
linéarisées, cette méthode nous permet de calculer la structure de bande de systéme Fe,,/Ag(001)
et elle est adoptée dans le but de 1’étude du spectre de 'effet Kerr dans sa géométrie polaire.
Le troisiéme chapitre est réservé a I’étude théorique de comportement de I'effet Kerr. Ainsi dans
le quatriéme chapitre, nous allons discuter les résultats de nos calculs et les confronter avec les

résultats expérimentaux.



Chapitre 1

La théorie de la fonctionnelle de la densité

1.1 Insuffisance de I’équation de Schrodinger

La déscription compléte d'un systéme quantique a N électrons, et la détermination de son
état ainsi que ses propriétés requiert le calcul de la fonction d’onde correspondante. En principe
ceci peut étre obtenu par la résolution de I'équation de Schrédinger avec un trés grand nombre
d’équations différentielles simultanées. Or la résolution de cette derniére n’est pas possible que
dans de trés rares situations, par exemple 'atome d’hydrogéne ou les ions hydrognoedes, mais
dans le cas des systémes a plusieurs électrons, I’équation de Schrédinger n’est pas applicable et le

recours a des approximations mathématiques s’'impose.

1.2 L’approximation de Born et Oppenheimer

Nous présentons dans cette section I'approximation fondamentale sur laquelle repose la phy-
sique moléculaire et la physique de la matiére condensée. Le bien fondé de cette approximation
repose sur la grande différence d’inertie entre électrons et noyaux et la différence de rapidité des
mouvements des électrons et des noyaux suggére de traiter dans une premiére étape le seul mouve-
ment des ¢électrons, les noyaux étant pris carrément immobiles, tout cela conduit a I’approximation
dite de Born Oppenheimer [22, 23, 24, 25].

[’Hamiltonien du solide a N atomes s’écrit sous forme d’une somme qui regroupe a la fois
I'énergie cinétique des noyaux et des électrons, ainsi que ’énergie potentielle (essentiellement

électrostatique d’origine Coulombienne).
Hipp =Tn +To + Vee + Ven + Van (1.1)

Ty et T, I'énergie cinétique des noyaux et des électrons, respectivement. V., V,n et Vyy I'énergie

d’interaction coulombienne entre électrons-électrons, électrons-noyaux et noyaux-noyaux, respec-

tivement.
Alors :
P? p? 1 e? 1 Ze? 1 AV A Yo
Hsoi e — — : — i 2= 1.2
bid Z2MJ+ y 2mi+477'50kz:7”2‘k+4ﬂ'50 - Tjk +47T€()Z RjL ( )
J v >4 Jk j<L



On introduit les coordonnées généralisées et les impulsions généralisées des électrons et des noyaux :

¢, Q;, pi, et P; respectivement

H = P‘?
solide — Z 2Mj
J

V contient toutes les interactions électrostatiques d’origine coulombienne.

2

1.2.1 Mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes

Dans le champ des noyaux fixes, le terme T est mis de coté, on cherche donc les états propres
de Hy, ici les p; et les ¢; sont des opérateurs au sens usuel de la mécanique quantique contrairement
aux coordonnées nucléaires (); qui sont des simples paramétres, I’équation aux valeurs propres de

Hy en représentation ¢ s’écrit précisement :

Hog(gi, @) = E(Q;)d(ai Q) (1.4)

L’application des conditions aux limites produit la quantification spontannée des énergies propres,

donc 1'équation (1.4) peut se transformer en :

H0¢n(Qi>Qj) = En(Qj)ﬁbn(Ch’,Qj) (1-5)

¢n sont des fonctions d’ondes orthogonales et supposées normalisées & I'unité :
[ T 061000601 @) = b0 (1.6)
Ou les @; sont les mémes dans ¢,, et ¢, .

1.2.2 Inclusion du mouvement des noyaux

Soit la fonction d’onde totale 1(g;, ;) représentant ’atome dans sa globalité sous la forme :

(g, Q) an Qibn(i Qy)) (1.7)

Les x»(Q);) sont les coefficients de développement qui ne dépendent que des coordonnées nucléaires,

I'introduction d’une telle expression dans (1.7), donne :

Hy = (Ty + Ho)yp = Ev (1.8)
Avec :
P
Hy = Z o (9:, Q5) (1.9)
Le terme a gauche dans Péquation (1.8) contient des dérivées secondes (j = —ifiVg) en utilisant

(fg)” = f//g + 2f/g/ + fg" donc prenons le terme en Ty



Le second terme du premier membre de (1.9) devient :

Hoxn(Q5)Pn(qi, Q5) = Xu(Qj) Hotn (g, Qj) = En(Q)xn(Qj)bn(qi; Q) (1.11)

Hy ne contient pas d’opérateurs différentiels par rapport aux (); de sorte que
[Ho, Q;] = 0,V (1.12)

De ce fait Hyx, = xnHo. Compte tenue de tout ceci et aprés quelque réarengements (1.8) devient :

Z [(TNX")¢” + En(Qj)Xn(ﬁn} = Z

n n

Exn¢n — Z M, (P bn)( JXn) (TN¢n)Xn] (1.13)

En multipliant par ¢}, en intégrant sur toutes les ¢; et en tenant compte de (1.6), il vient

Ou A\, est un opérteur contenant les coordonnées et les moments conjugués des noyaux :

mn:/HdQZ2¢ [Z J¢n)P +(TN¢TL>

Sous la notation de Dirac I’équation (1.14) se transforme en considérant les coefficients x,,,(Q;)

(1.15)

comme des fonctions d’ondes (Q;|xm)

[Tn(Q;) + En(@)] Xm) = Elxm) — Z {<¢m’TN’¢n> + Z<¢n ‘¢n> } |Xn) (1.16)

n

Ceci peut s’écrire plus formellement :
[TN<Qj> +Em<QJ)] |Xm E’Xm kanb(n (1'17)

Bien évidement \,,, constitue la matrice d’un certain opérateur représentant les couplages
cinétiques entre les états électroniques obtenus dans la premiére étape de ’approximation de Born
et Oppenheimer, et induisant une dépendance entre les coefficients x,,(@),) du développement de
I'équation (1.7).

1.2.3 Approximation adiabatique

Les équations (1.17) et (1.14) sont en principe exactes dans ’hypothése ot les ¢,, forment une
base compléte, 'approximation dite adiabatique consite [25] & ne pas tenir compte des couplages

Amn €t & ne retenir que :

[Tn(Qj) + Em(Q))] Xm(Qj) ~ Exm(Q;) (1.18)

Alors, X (Q;) = 0, ott bien x,,(Q;) est 'une des fonctions propres de 'équation (1.18), le nombre
quantique m étant fixé, en d’autres termes, le développement (1.7) se réduit & un seul terme, celui

associé a m choisi et la fonction d’onde totale est un simple produit.

V(G5 Qj) = Xm(Qj)bm (i, Qj) = Vi (q;, Q;) (1.19)
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L’équation (1.19) est la fonction d’onde totale de 'atome, avec

¢m est la fonction d’onde des électrons, FE,, est la valeur propre correspondante, qui dépend
précisement des @), Xy, décrit le mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux qui intervient de
fait dans les états électroniques comme une simple variation paramétrique de chacun d’entre eux
[25] et satisfait une équation aux valeurs propres ou la valeur propre électronique E,,(Q;) joue
finalement le réle d'une énergie potentielle effective, représentant les interactions entre noyaux
habillées par le mouvement moyen des électrons. Ces derniers s’adaptent instantanément a la
configuration lentement variable des noyaux, d’ol1 le nom d’approximation adiabatique. L’énergie
propre E figurant dans (1.18) en tant que valeur propre (scalaire) est I’énergie totale de I'atome,

dans 'approximation ainsi définie.

1.3 Approximation des fonctions d’ondes électroniques

1.3.1 Approximation de Hartree

En 1928, Hartree [26] a tenté de résoudre le probléme de 'atome réel et complexe sur la base
du cas mono-électronique. Une des premiéres tentatives fut celle de Hartree de considérer que la
fonction d’onde totale d’un systéme poly-électronique comme étant le produit d’un ensemble de
fonctions d’ondes mono-électroniques, chacune solution de ’équation de Schrédinger d’un électron
dans un potentiel moyen effectif V., (potentiel de Hartree) qui tient compte de 'interaction de ce
dernier avec les autres électrons. Dans I’approximation de Born-Oppenheimer [22] en découplant

le mouvement des électrons de celui des noyaux, on écrit :

N

(g, Q) = qun(qi?Qj) (1.21)

n=1

Avec ¢,(g;, Q;) la fonction d’onde propre de ’Hamiltonien de I’électron n vérifiant I’équation :

2
( 2h eff) ¢i(% Qj) = E@i(% Qj) (1-22)

Pour chercher I'expression de potentiel effectif de Hartree V¢ en utilisant la méthode des varia-

tions qui nous permet d’écrire :

(V[Helt))
(Y1)

Car les fonctions d’ondes 9(g;, ();) sont normalisées, on écrit ’'Hamiltonien électronique H, sous

forme : H. =T, +V.y + V.. =

H =T, - KZZ‘T_M ZZIT—M (1.24)

(He)y = = (He)y = (Y[Helt)) (1.23)



K est la constante de Coulomb égale a ﬁ. L’équation (1.24) se simplifie et on a :

Ho=T, -3 ViV + ZZ Im—%l (1.25)

Cela conduit & :

(Y[Hel¢) = (¢

T, — ZVN ZZ !m—m!] (1.26)

<He>1b - < 2¢2’T ‘Hzéz z¢z ZVN‘HZ@ z¢z Z Z |7’ |Hz¢z> (127)

On obtient :
K
(Hey = (&i[Teloi) = (1] 3V 1o) + 5 D (ol (ZW . ‘|¢J>> 1) (1.28)
Qui se simplifie a :

([ Help) = (o]

)

T, - V¥ + Z<¢g| i |!¢J>] |¢:) (1.29)

Pour ’électron i seul, on peut écrire :
7

<¢z| €; V;N Z<¢]| | ] ||¢]>] |¢z> (130)
= Eil¢i) = di)(l [T, = VN + Z(%I i ||¢g>] |¢:) (1.31)
JF#i i
D’ou : _ -
Ze? K e?
T, _K;m+5;<m mw |6:) = Eilos) (1.32)
_ Vet |

(1.32) C’est I'équation dite de Hartree, qui est une équation non linéaire en ¢(r) dont sa résolution
fait appel & un processus itératif qui est la méthode des variations, le potentiel de Hartree d’aprés

cette équation est :

Verr = Z |T — | 22( il | |!¢J> (1.33)
i k i ry —

Les fonctions propres résultantes de la solution permettant de calculer une nouvelle densité

électronique :

p(r) =22 di(r) ¢i(r)
L’équation de Poisson qui exprime la relation entre la densité de charge et le potentiel de Hartree
i.e AVy(r) = —p(r)/eo o g est la permitivité du vide sous entend le cycle auto-cohérent, puisque
la fonction d’onde et la densité de charge sont inter-dépendantes. D’olt on propose une solution

auto-cohérente au probléme du systéme électronique de ’équation de Hartree [27].

7



1.3.2 Insuffisances de 'approximation de Hartree

— La fonction d’onde proposée par Hartree n’a pas pris en compte l'interaction d’échange entre
les électrons :
Y(ri,re, . Ty Ty TN) = —P(T, Ty T T TN
— La fonction d’onde proposée par Hartree est incompatible avec le principe d’exclusion de
Pauli.

1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock constitue la base de presque toutes les méthodes ab initio et
semi empiriques, d’otl son succés confirmé dans ce domaine depuis plusieurs décades [28|. Contrai-
rement a l'approche de Hartree |29] qui est incompatible avec certains principes de base de la
physique, la fonction d’onde d'un systéme a N électrons est décrite par une combinaison linéaire
de fonctions mono-électroniques, ’absence de I’anti-symétrie de ’ensemble et le principe d’exclu-
sion de Pauli. Ceci ne peut étre obtenu que par le déterminant de Slater [30] qui incorpore a la
fois les permutations possibles r; modulées des poids +1 sont effectuées de maniére & obéir a la
régle d’exclusion de Pauli. Selon le principe variationnel, on peut écrire :

¢1(r1)  ¢i(r2) -+ dlrw)

1 Ga(r1)  @a(ra) -+ ¢a(ry)
w(7”177"27-~-7"N)—ﬁ f 5 f

on(r1) on(r2) -+ on(rn)

Ou \/LNf, est la constante de normalisation de cette fonction d’onde qui assure la condition d’an-

tisymétrisation en permutant deux électrons entre eux, deux colonnes seront permutées et le

(1.34)

déterminant changera de signe, aussi si deux électrons occupent le méme état cela se traduit par
I’égalité de deux lignes et le déterminant s’annule, ainsi la fonction d’onde totale de systéme;
autrement dit le principe d’exclusion de Pauli sera satisfait.

L’évaluation de I’énergie dans le cadre de la nouvelle expression de la fonction d’onde totale

conduit & I’équation (1.24). Soit maintenant le potentiel d’interaction entre les électrons i et j :

Vii = 1 e2
i =

Amey |rs—75]
On a alors :
1
(WIH ) = (W] | To= Y Vi + 53 > Vig| ) (1.35)
i i g
Tenant compte des considérations prises dans I’approximation de Hartree et en prenant en compte
les permutations {¢;(r;), ¢;(r;)} et {¢i(r;), ¢;(r;)} dans I'expression de (9| et |¢) il s’ensuit :

1
Y(ri, i) = ﬁ{@(ﬁ)%(ﬁ') — ¢i(rj)d;(ri)} (1.36)

D’ou I'expression de la valeur moyenne de L’Hamiltonien total du systéme sous I'expression de la
nouvelle fonction d’onde de Hartree-Fock, pour laquelle on a 'apparition d’'un terme supplémen-

taire appelé terme d’échange.



CH ) = Sl (r) T 16:r)) — SV tr)e
45 SO Vil s (i) — 5 37 S 0ol Valouros(r) (137

JFi i g

D’ou :

(Ho)y =) {(@(ﬁ)!

1

T, -V + % Z(aﬁj(rj)ﬂfij!qu(rj))] |5(r;)) — Tem} (1.38)
i

Pour I’électron i on peut écrire en éliminant la somme sur i :

E; = (Hl) = (¢i(ry)]

1

T, - ViV + 5 Z<¢j(7“j)|‘/£j|¢j(7’j)>] |65(r)) — Tea (1.39)
JFi

L’équation (1.39) se simplifie sous la forme :

Bl6) = | T = V¥ + 5 S 60 Vilos(r)) — 5 So06sm)Valotra)) | 199 (1.40)
J#i J#i

J/

| Couplage‘(ri’échange

L’équation (1.40) est dite équation de Hartree-Fock ayant un terme d’échange supplémentaire
par rapport a ’équation de Hartree, et elle n’est pas linéaire en ¢(r). Par conséquent, on ne peut la
résoudre que dans le cas d’'un gaz d’électrons libres, lorsque le potentiel est périodique et constant
et les fonctions ¢;(r) sont choisies orthonormales. L’échange est décrit par une séparation spatiale
entre les électrons de méme spin, illustré par le trou de Fermi. Tandis que les corrélations [27] sont
prises par rapport a la séparation entre deux électrons de spin opposé.

Mais a présent, méme ’approximation de Hartree-Fock plus récente rend compte du systéme
sans échange ni corrélation. La contribution a I’énergie totale due a la corrélation apparait comme

la différence entre 1’énergie totale exacte du systéme électronique et celle de Hartree-Fock.
Ecorr = Eexacte - EHF

Eyp étant toujours supérieur a Fepgere, Feorr €8t une quantité négative. Intuitivement le trou de
corrélation doit étre plus petit que celui d’échange, mais on parlera du méme trou d’échange-

corrélation, son énergie est Exc, Feracte que 'on souhaite atteindre :

Eezacte = EHartee - EXC

1.4 La théorie de Thomas et Fermi

En 1927 Thomas [31] et Fermi [32] ont subdivisé le gaz inhomogéne d’électrons en petites
régions de gaz homogéne, dans lesquelles la densité p(r) peut étre considérée constante. Afin de
rester dans cette limite, le potentiel effectif v.;s doit étre une fonction de r variant lentement a
I'échelle de la longueur d’onde de Fermi 27/ Kp. Thomas et Fermi se basent sur I’hypothése que

I’énergie peut s’exprimer en terme de la densité électronique du systéme, alors :



E = [ep(r)d®r

L’énergie contenue dans 1’élément calculé pour une densité électronique qui considére le gaz loca-

lement homogéne est donnée par I’équation suivantes :

3
1 /2m.\2 _3
pr) =55 (F) i (1.41)
L’energie cinétique sera celle d'un gaz homogéne a savoir :
2 2
3 3(3712)s
T=—pbr, Er = % (1.42)
h2

La densité électronique est utilisée comme variable fondamentale pour décrire les propriétés
du systéme depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiére. Elle n’a
obtenu de preuve que par la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham [34|. La densité
électronique ne dépend que des coordonnées spatiales et éventuellement des spins des électrons a
I'opposé des méthodes classiques. L’Hamiltonien total du systéme est donné par I’équation (1.24),
la fonction d’onde ¢ de I’état fondamental relative & I'Hamiltonien H doit & la fois tenir compte
de l'effet d’échange et de corrélation des électrons.

Une représentation raisonnable de 'interaction entre les électrons V. consiste a distinguer la

contribution coulombienne des effets d’échange et de corrélation :

Ke? pa(ri,rj
Vee = i-75) &Prid®r; 1.43
87‘(‘6 ZZ |sz 7’3| ’w // |7,Z Tg| r TJ ( )

Avec po(r;,7;) la densité de paire qui peut étre vue comme la probabilité de trouver deux électrons

en interaction dans deux domaines de volume donnés dans un espace réel. Avec :

N

p(r) =3 —eln(r)P (L44)

i
(1.44) La densité totale de charge créée par I'ensemble des électrons au point 1, et |¢;(r)|? la
probabilité de trouver I’électron occupant I’état ¢, dans le volume r + dr. Sous ses conditions

I’énergie totale du systéme sera :

K 2 !
E=T,+Vix + — / / Md?’rd?’r’ +E,. (1.45)
2 |r — /|
VEE

Avec K = ﬁ est la constante de Coulomb. Substituant I’équation (1.41) et (1.42) on obtient

I’énergie cinénitique totale de Thomas et Fermi :

T —/Td3—3h2 (3 2)3/ (1.46)
e "Thom, ) s '

Si on néglige la corrélation des électrons E,. = 0 on abouti a la théorie de Thomas-Fermi :

3 1 2)2 513 3 Ke? [ p(r)p(r') 5
Erplp(r)] = = (37)3 [ pad°r + [ ven(r)p(r)d°r + d’rd’r (1.47)

52m, 2 |r — /|

Ck
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La théorie de Thomas-Fermi est une approximation locale de la densité qui ne tient pas compte
de la corrélation des électrons, car elle considére un gaz inhomogéne comme étant localement
homogéne, elle utilise les lois applicables localement pour calculer ’énergie totale Erp|p(r)] en
fonction de la densité p(r) cela en appliquant le principe variationnel pour une densité de test

po(r) qui vérifie entre outre la condition N = [ po(r)d®r et qui minimise Epp[p(r)].

1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été exposée en 1964 par Hohenberg et Kohn
[33]. Tls ont décrit ’énergie totale d’un systéme en terme d’une fonctionnelle universelle de la
densité électronique. I.’énergie sera minimale si sa densité est égale a celle de 1’état fondamental.
En 1965 Kohn et Sham [34] ont dérivé de cette théorie des équations similaires a 1’équation de
Schrédinger pour un systéme d’électrons chacun d’entre eux voit un potentiel moyen créé par les
autres électrons, les différrentes méthodes de structure électronique ont pour but la solution de

ces équations.

1.5.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Théoréme 1 :

«L’énergie totale d’un systéme est décrite par une fonctionnelle unique de la den-

sité électronique de I’état fondamental».

Pour démontrer ce théoréme nous considérons un Hamiltonien électronique (voir 1'équation
1.24), la solution de I’équation aux valeurs propres de Schrodinger est une fonction d’onde & N
corps de I'état fondamental 1 (ry,72,...,7x) et nous avons : Hiyp = E. La densité électronique

p(r) peut étre maintenant calculée par I’équation :

N
) = [TT @ rltrn, o) Potr ) (1.48)
i=1
Et linteraction V,y peut étre exprimée comme :

Ven = /p(T)UeN(T)dBT (1.49)

Si ce théoréme est vrai, alors la densité de charge a été calculée a partir d'un Hamiltonien H
avec un potentiel extérieur v.y(r). Dés que 'énergie cinétique T, et I'énergie d’interaction entre
les électrons V., sont connues, nous concluons que la connaissance de la densité électronique de
I’état fondamental détermine ’hamiltonien et donc I'énergie de 1’état fondamental E. Pour sa
démonstration, il suffit de montrer que en partant de deux potentiels extérieurs v(r) et v'(r) on a

deux densités différentes p(r) et p'(r), respectivement. Le potentiel v'(r) vérifie I’équation :

H'Y = E"Y (1.50)
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Du principe variationnel et dés que 1’état fondamental est non dégénéré et nous supposons que
p'(r) = p(r), cela nous conduit [27, 35] & une contradiction mathématiquement impossible (voir

la démonstration de I. Galanakis dans sa thése de doctorat page 12-13 [35]) :
E+E <FE +E (1.51)

Alors p/(r) # p(r), donc I'énergie totale du systéme est une fonctionnelle unique de la densité de

charge électronique correspondante. voir I’équation suivante :
Elp(r)] = T.[p(r)] + Ven[p(r)] + Vee[p(r)] (1.52)

Théoréme 2 :

«La densité de charge électronique de I’état fondamental correspond a I’énergie

E[p(r)] la plus basse».

La densité électronique de I'état fondamental spécifie I’'Hamiltonien, elle détermine aussi la
fonction d’onde de I'état fondamental et des états excités mais malheureusement, le théoréme de
Hohenberg-Kohn ne nous dit pas comment construire I'application p(r) — ¥ [p(r)], qui permet de
déterminer la fonctionnelle universelle de la densité électronique Fyi[p(r)] = To[p(r)] 4 Vee[p(1)] et
reste donc un intérét limité. Pour illustrer cette dépendance nous écrivons ¢[p(r)] qui a lorigine du
2¢m¢ théoréeme de Hohenberg-Kohn. Et pour le démontrer, nous considérons un potentiel extérieur

donné ve (1) et nous écrivons a partir de 1¢" théoréme de Hohenberg-Kohn :

Everelp(r)] = (lo(r)]|Te + Vee + veat|[1b[p(r)]) (1.53)

Soit po(r) la densité électronique de I’état fondamental, nous pouvons exprimer la fonction d’onde
de I'état fondamental comme [po(r)]. Partant du principe variationnel et en tenant compte que

I’état fondamental est non dégénéré nous obtenons :

{Wlpo(M)ITe + Vee + vear|lpo(r)]) < (@lp(r)][Te + Vee + vear[[p(r)]) (1.54)

Qui s’écrit sous forme :

C’est-a-dire que la densité de charge de 1'état fondamental minimise la fonctionnelle de I’énergie
Elpo(r)], comme le 2°¢ théoréme le prédit. Malheureusement la forme exacte de la fonctionnelle de
la densité n’est pas connue et des approximations doivent étre utilisées a cause de la complexité des

interactions entre les électrons, et pour une construction explicite de I'application p(r) — ¥ [p(r)].

Pour les systémes magnétiques, Von Barth a proposé une théorie pour les décrire. Il a montré
que I’état fondamental est fonctionnelle unique de la densité magnétique m(r) [21] aussi bien que
de la densité électronique p(r). Pour montrer cela, on doit inclure le terme de champ magnétique

B(r) externe dans I'Hamiltonien et nous avons :
H=T+V,.+UU= / (v(r)p(r) — B(r)m(r)) d*r (1.56)
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De la méme fagon, nous utilisons le principe variationnel et nous supposons que p(r) = p/(r) et
m(r) = m/(r), nous arrivons au méme résultat absurde que nous avons trouvé auparavant, et nous
devons tirer la conclusion que p(r) # p'(r) et m(r) # m'(r). Nous pouvons donc conclure que
pour des systémes magnétiques ’énergie de I’état fondamental est une fonctionnelle unique de la

densité électronique et de la densité magnétique.

1.5.2 Les équations de Kohn et Sham

Pour déterminer I’état fondamental d’un systéme d’électrons, Kohn et Sham [34] ont considéré
que chaque électron se ment dans un potentiel moyen créé par les autres électrons, donc nous
passons d’un probléme a N électrons a un probléme mono-électronique. Dans cette approche, le
terme V.. qui figure dans ’équation (1.52) n’existe pas et le potentiel extérieur est remplacé par
un potentiel effectif V., qui tient compte de potentiel moyen créé par les autres électrons (Mean
Field Theory).

En 1965 Kohn et Sham ont proposé une méthode qui permet d’attacher I’énergie cinétique a

la densité électronique et tenant compte du fait que 'opérateur :

Flp(r)] = @lp(r)][Tp(r)] + Ule(r)|le(r)])

est universel et indépendant de la forme du systéme concerné et ne dépend que de sa densité

électronique. Alors ils proposent d’écrire I’énergie totale du systéme sous la forme suivante :

Elp(r)] = Tlo(r)] + / [Vest + Ua(P)]p(r)dr + Eie (L.57)

U. un potentiel coulombien di aux électrons, il représente 'interaction de p(r) avec elle méme.
Vet Potentiel externe dii aux ions.
T[p(r)] L’énergie cinétique totale d’un systéme d’électrons sans interaction ayant un état fonda-

mental définit par la méme densité que celle du systém réel.

Pour le cas paramagnétique il faudra alors résoudre 1’équation de Schrédinger mono- électro-

nique :
h*V?
= 2m,

Avec p(r) la densité électronique donnée par 1'équation (1.44).

+ Verrloi(r) = Egi(r) (1.58)

Nous avons désigné l'indice i pour chaque solution car on en a une infinité. F,. est le terme
d’échange-corrélation, il regroupe toutes les interactions entre les électrons outres que la répulsion
coulombienne. Il contribue & ’énergie totale, ainsi une partie de ’énergie cinétique relative au
systéme réel die a la corrélation corrige le fait de considérer le systéme mono-électronique, alors

I'équation(1.57) peut s’écrire :

Ep(r)) =]+ [ vtrlptr+ 5 [ [EP i bl )
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Dans ces conditions, il est plus facile de calculer I’énergie cinétique du systéme sans interaction.
L’Hamiltonien de P'électron i dans le potentiel V.;; qui définit les orbitales |¢;) (voir I'équation
1.58) tel que :

R*V?
H16) = alo) = (=5 +Vip(r) ) 169 = eio) (160

Ou les fonctions qui figurent dans I’équation(1.60) sont les orbitales mono-électroniques de Kohn
et Sham (spin orbital) de I’électron i noté aussi [¢5). A ce niveau signalons la ressemblance de
cette équation avec celle de Hartree-Fock, a la seul différence que le potentiel effectif est le méme
pour tous les électrons ce qui n’est pas le cas pour 'équation de Hartree-Fock. Les spins orbitales
du systéme mono-électonique définissent leur état fondamental 1) en absence de la corrélation,
représentées comme un déterminant de Slater [30]. Pour tenir compte de leffet d’échange des
électrons nous considérons le spin comme un degré de liberté supplémentaire des états |¢°) et
nous allons trouver des fonctions d’ondes pour les spins up | f%S) et pour les spins down | fjs>
Par la suite la densité pg, du systéme mono-électronique est la méme que celle du systéme réel

(psm = p) sera donnée par :

N
ponr) = 2] (R + IS ()P (1.61)

P Pl

On aboutit finalement a la relation qui relie I’énergie cinétique Ty, a la densité p :

NT

Tonlp(r)] = Tanlpr] + Tomlr] = 3 (159 773 +Z¢ S EVD RSy (162)

2m
i=1 €

Nous signalons que les orbitales (Tl)( r) qui définissent les densités py, p; et p qui figurent dans
I'équation (1.62) sont des abstractions mathématiques qui n’ont pas de sens physique puisque elles
déterminent un systéme virtuel qui permet simplement de calculer la densité du systéme réel.

Maintenant on cherche a avoir la forme de I’énergie de Kohn-Sham, alors nous minimisons
I’énergie totale du systéme réel par rapport a la densité électronique et on obtient :

SE[p()] _ 0Tonlp()] L p() s, 0Bsclp(r)] _
op(ry — op(r) et ¥ /|r—r’|d * 3p(r) Frsm (1.63)

Ol pug,, est le potentiel chimique réel. On peut toujours écrire I’énergie du systéme mono-électronique

comme fonctionnelle de sa densité et qui vérifie le théoréme de Hohenberg-Kohn [33]. La minimi-

sation de I'énergie du systéme mono-électronique conduit donc a la relation suivante :

0E[p(r)] _ _ 0Tmp(r)]

ap(r)
On remplace (1.64) dans (1.63) et on trouve :

0 Eqe|p(r)]
5p(7")

#mc

V(1) = Vops ) = ve(r) + [ 2L (1.65)
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La clé de notre probléme se fait par la résolution de 'équation (1.58) avec la forme de potentiel
effectif donnée par I'équation (1.65), qui dépend de la densité électronique que nous voulons
déterminer. Il faut effectuer un calcul du champ self-consitent ol une densité électronique initiale
est utilisée au départ, le potentiel effectif donné par 1’équation (1.65) est utilisé ensuite pour la
résolution de 'équation (1.58) avec une nouvelle densité électronique calculée de (1.44). Ce cycle
est répété jusqu’a ce que la convergence est atteinte.

Enfin pour en termine la discussion de cette section en généralisant pour le cas des systémes
magnétiques, 'énergie totale de 1’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité
¢lectronique et de la densité magnétique comme Von Barth [21] I'a montré. Si nous considérons
une situation du magnétisme, ’aimantation va se réduire a une quantité scalaire tout en sachant
que p(r) = pl(r) + pt(r) et m(r) = p'(r) — p(r), avec m(r) est la densité de magnétisme. Nous
pouvons écrire I'équation de Kohn-Sham sous la forme E[p!(r), p'(r)]. L’équation (1.59) peut

s’écrire de la forme suivante :

&ﬁwmw:nam+/v< N // fMW+EMpp] (1.66)

Esm

Nous pouvons analyser I’Hamiltonien pour une particule avec des potentiels effectifs “spin-up” et

“spin-down”
RVE i 11l
[—— om V:aff](bz’ (r)=E;"¢;"(r) (1.67)
ol la densité électronique pour un spin est :
N
OED NG (1.68)
i=1

Nons écrivons aussi 'équation (1.65) qui est différente pour les deux directions de spin et en
demandant que la fonctionnelle de I'énergie soit stationnaire pour les petites variations des deux

densités de spin :

Vi) = o)+ [ LD 0. 04(0) (1.69

Dans le cycle auto-cohérent nous résolvons nos équations pour les deux directions de spin, les
densités électroniques sont calculées en peuplant les N états d’énergie les plus bas, obtenus par les
deux équations de Kohn-Sham. Aprés la convergence le moment magnétique est calculé comme
f m(r (en unité de magnéton de Bohr) et 1’énergie totale peut étre calculée a partir de I’équa-
tion (1.66).

1.6 L’approximation de la densité locale

L’idée de I’approximation de la densité locale est de considérer le potentiel d’échange-corrélation
comme une quantité locale définie en un point r, dépend faiblement des variations de la densité

autour de ce méme point r. La LDA (Local Density Approximation) doit reproduire au mieux les
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caractéristiques physiques de la moyenne sphérique de trou d’échange-corrélation plutot que de
trou lui-méme, cette approximation est a la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation

et donc :
Eﬁvanz/ﬁwkﬁ“mmw% (1.70)

LDAT5(r)] se sépare en deux contributions & savoir :

Par la suite €,

exe [p(r)] = ealp(r)] + eclp(r)] (1.71)

L’énergie d’échange-corrélation est loin d’étre connue, mais le terme d’échange peut étre connu
exactement car il découle du principe d’exclusion de Pauli, alors nous pouvons développer la vraie

énergie d’échange F, comme :

Emwn:/%mmmmfr (1.72)

Donc la contribution a I’énergie d’échange par électron est donnée par la formule de Dirac [36] :

3/3\" 1+ 3/9\71 3
Exlp(r)] = 4 (;) p? = 1 (m) 7 Avec p = PP (1.73)
L’énergie d’échange est sous la forme :
3377 s
e NGRS (174

Par analogie avec ’énergie d’échange, nous exprimons I’énergie de corrélation :

Ewwn:/@mmmmfr (1.75)

La question qui se pose a présent, comment expliciter la forme de I’énergie de corrélation
par électron ? Ceperly et Alder [37] ont calculé I’énergie d’un gaz électronique uniforme pour un
grand nombre des densités en utilisant des techniques Monte-Carlo Quantique pour représenter
la fonction d’onde de corrélation. Le comportement de €. est connu pour les trés basses densités
(paramétrisation de Ceperly) [38] et pour les trés hautes densités (paramétrisation de Gell-Mann
et Brueckner) [39]. Perdew et Zunger [38] ont interpolé une fonction préchoisie entre ces deux
limites. Alors la contribution de corrélation par électron est donnée par :

Aln(rs) + Brgn(rs) + Dry sirg <1
=lp(r)] = - (1.76)
i, S1Ts > 1

On s’attend a ce que les résultats fournis par une telle approximation ne seront bons que dans
le cas ol la densité est peu variable, or 'expérience montre le contraire, le prix a payer avec cette
approximation est bien qu’elle néglige certains effets relatifs a la non-localité de la densité, comme
c’est le cas dans le gap des isolants et des semi-conducteurs. Et étant donné qu’on a a faire a des
systémes magnétiques le terme de corrélation est beaucoup plus faible pour les spins paralléles
que pour les spins antiparalléles, donc la séparation de la densité en fonction de spin corrigera

notament I'énergie d’échange et de corrélation.
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1.7 L’approximation de la densité locale des spins

Afin de corriger U'erreur sur le terme d’échange et de corrélation di & la forte corrélation des
spins antiparalléles on introduit la LSDA (Local Spin Density Approximation) dans le calcul du
terme d’échange et de corrélation ELP4 au niveau local. De méme, la LSDA repose sur les mémes
hypothéses et permet ainsi de calculer la contribution d’échange et de corrélation a I'énergie totale

avec plus de précision, alors dans le cas magnétique nous considérons :

ELSPApr(r), p(r)] = / [o1(r) + py (P)]XZP 41 (), py (r))dPr (1.77)

LSDA
zc

£ [p1, p1] est la densité de 'énergie par particule d’un gaz homogéne au point r.
Une fois qu’on a pris en compte le spin des électrons dans le cadre de la LSDA, I’équation

(1.71) devient :

exe A [p1(r), pr(r)] = ealpi (1), py(r)] + eclpr (1), py ()] (1.78)

La contribution de 1'énergie d’échange-corrélation se divise en deux pour le spin up et le spin
down d’une maniére que l'énergie totale d’échange-corrélation est égale a la somme des quatre
termes. De méme pour la densité de charge électronique, donc p(r) = pi(r) + p,(r). Il existe
différents schémas de paramétrisation pour ,.[T, |] tels que ceux anciens de Dirac [36] et Wigner
[40] ou d’autres plus récents, ex : Von Barth-Hedin [21, 41] et Vosko, Wilk et Nusair (VWN)
|42, 43]. Ils conduisent tous & des résultats similaires et obtenus avec une précision numeérique de
£z telle que le calcul du terme EL5P4 est suffisamment fiable. Notons que I'obtention de e,.[T, |]
ne fait pas appel & des paramétres externes empiriques dans la procédure de paramétrisation. Des
améliorations ont été apportées a I’approximation locale pour introduire des termes en gradient
dans Pexpression de I’énergie d’échange-corrélation, parmi elles la GEA (Gradient Expansion Ap-
proximation) qui apporte des résultats moins bons. En revanche la GGA (Generalized Gradient
Approximation) [44, 45| qui introduit une combinaison entre les termes locaux en terme de gra-
dient de la densité, donne de meilleures résultats pour les énergies d’atomisation des molécules
ainsi que pour les systémes étendus (cristaux) ou les gap énergétiques et les éclatements des bandes

dans les oxydes ou les fluorures des métaux de transition sont mieux reproduits.
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Chapitre 2

Formalisme relativiste de la méthode
d’Orbitales Muffin-Tin Linéarisées

2.1 Importance des effets relativistes

L’approximation Muffin-Tin consiste a représenter le cristal par un réseau des sphéres sans
recouvrement de rayon s et de volume €2, centrées sur les différents sites atomiques localisées dans
la région interstitielle. Dans chaque sphére le potentiel est remplacé par sa moyenne sphérique, une
premiére approximation de ce potentiel [46] est de le supposer constant dans la région interstitielle.

‘/ T S. T <

Vumr. sir>s (2.1)

Les fonctions d’ondes électroniques sont représentées par les harmoniques sphériques (fonctions
d’ondes augmentées) au niveau des sphéres Muffin-Tin, et si on tient compte des interactions spin-
orbite, alors nos fonctions sont représentées par les spineurs de Dirac. Dans la zone interstitielle,
les fonctions d’ondes, la densité de charge électronique et le potentiel sont développés en séries de
Fourier.

Les approximations faites auparavant comme la théorie de la fonctionnelle de la densité de
Hohenberg-Kohn [33] et celle de Kohn-Sham [34] qui sont trés utilisées pour déterminer la struc-
ture des bandes pour la plupart des matériaux. Cependant, sont insuffisantes pour expliquer beau-
coup de phénomeémes liés a 'optique et au magnétisme, aussi bien la LSDA (Local Spin Density
Approximation) qui est introduite spécialement pour expliquer le magnétisme des matériaux reste
incapable d’expliquer ’anisotropie magnétique ni la position de seuil d’absorption optique de 1’or
[47], ni effet Farraday [1] et Kerr 2] ainsi que le dichroisme magnétique, et aussi la réduction de
symétrie qui est due & I'aimantation. Tous ces phénoménes ne peuvent étre expliqués que lorsque
on tient compte des effets relativistes et de couplage spin-orbite au niveau des sphéres Muffin-
Tin, car dans la zone interstitielle la vitesse des électrons est loin d’étre égale a la vitesse de la
lumiére C'. Pour en surmonter tous ces problémes relativistes, on fait appel a la théorie classique
des champs ot on utilise I’équation de Dirac qui traite les systémes de particules de spin %, par

ailleurs on cherche a expliquer les phénomeénes qui se passent a l'intérieur des sphéres Muffin-Tin,

1

et les particules mises en jeux sont des fermions de spin 5.
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2.2 Origine relativiste du spin

Le magnétisme atomique n’est pas bien expliqué qu’apreés 'introduction d’un moment magné-
tique propre, indépendamment de tout mouvement de rotation dans I'espace autour d'un centre.
L’existence de ce moment magnétique entraine a son tour l'existence d’'un moment cinétique
propre, ou intrinséque, qui a ét¢ baptisé spin. Le spin comme on pourra le décrire, est un degré
de liberté interne qui n’a pas d’image classique. LL’hypothése de spin de 1’électron a été formulée
par Uhlenbeck et Goudsmit en 1925 pour rendre compte des spectres des atomes complexes.
L’existence de spin a été montrée par 'expérience de Stern et Gerlach dans sa version historique,
et par l'effet Zeeman anormal. Pour mettre en évidence la nature relativiste de degré de liberté
interne que constitue le spin, nous considérons le cas d’une particule libre, un électron pour fixer
les idées, cette version premiére de la théorie est due a Dirac et s’appelle historiquement “la théorie

de I'électron de Dirac”.

2.2.1 L’équation de Klein-Gordon

Partant d’'un Hamiltonien classique pour une particule libre de masse m :

H? = p*c® + m*c (2.2)
en y faisant la substitution :
remplagons la substitution (2.3) dans I’équation (2.2) et on obtient :
1 m2c?
SRR = WP it e = (2.4)

appliquons I’équation (2.4) sur la fonction d’onde v et on obtient :

: 2)¢ =0 (2.5)

m2c
% qui apparait dans cette équation est la longueur d’onde Compton de ’électron et vaut environ

1
2 2
(07 — gat - —

0.024A°. L’équation (2.5) s’appelle équation de Klein-Gordon elle conduit a des difficulés de deux

ordres :

1. C’est une équation du 2°*¢ ordre par rapport au temps, alors jusqu’ici on a admet que la

connaissance de I'état a t = 0 suffit de déterminer I’état & tout instant ultérieur.
2. L’équation de Klein-Gordon convient pour une particule de spin nul [48, 49].

La forme linéarisée de 1’équation de Klein-Gordon suggére d’introduire les deux combinaisons :

o=+ 2B,y = — By (2.6)
me me
d’ou il résulte que : )
1 mc
Y= 5(% + ), Onh = %(% — ) (2.7)

Les deux combinaisons peuvent faire penser aux deux composantes d’un spineur de rang 2. En
effet si 'on examine la limite non-relativiste [49], on trouve que I'une des composantes est d’ordre

0 en ¢, alors que l'autre est de l'ordre 1.
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2.2.2 Construction de I’équation de Dirac

Maintenant il s’agit de construire une équation relativiste, qui tient compte des roles symé-
triques aux coordonnées d’espace et de temps. En particulier, si ’on maintient I'idée d’une équation
d’ordre 1 en temps, les coordonnées doivent également figurer par des dérivées du 1¢" ordre in-
troduites par la forme linéarisée de I’équation de Klein-Gordon ce qui revient & dire que chaque
combinaison v, et v est en fait elle méme un doublet produit [50, 86] finalement une fonction
d’onde a quatre composantes. En retenant cette hypothése de travail, celle-ci est désormais notée

Yy, avec = 1,2,3,4 tel que :
(0

|
VY = b (2.8)

Vs

on posera que la densité de probabilité est :

4
p(t) = > |07 1) (2.9)
pn=1
pour ’équation de Dirac, donc on peut & priori poser la forme suivante :
ihd (7' t) = (cap + Bmc*)y(F, t) = Hpy (7, 1) (2.10)

Hp est 'Hamiltonien de Dirac; @ = (ay, ay, ;) est un ensemble de trois objets agissant sur des
vecteurs & quatre composantes : ce sont des matrice 4x4, tout comme 3. @ et 3 sont sans dimension
physique ; ces matrices mélangent entre elles les quatre composantes v,,. En présence d’un champ

des forces statiques associé a 1’énergie potentielle V' (7), la généralisation de (2.10) est :
iy (F,t) = [cap + V(F)I + Bmc?] (7, t) (2.11)

Soit, sous sa forme la plus explicite

mc

1 .
[E&g + Ckiai +1 n

B] W(r,t) = 0,avec i = x,y, 2 (2.12)
I'équation (2.11) peut s’écrire aussi sous forme :
[264 + a0 + z%ﬁ} W(7 1) = o (2.13)

Toute la question est maintenant de trouver les matrices @ et (3. Il convient bien sur de maintenir
le lien avec 1’équation (2.2), la facon d’agir est de faire des manipulations sur l'opérateur entre
crochets dans I’équation (2.12) pour lui donner l'allure de 'opérateur apparaissant dans 1'équation
(2.5), au total il s’agit de trouver la marche a suivre permettant d’écrire des relations entre les
matrices @ et [ cherchées et finalement, de les déterminer. Pour exhiber & partir de 1’équation
(2.12) un premier membre qui ressemble a celui de Klein-Gordon il faut fabriquer des dérivées

secondes en temps et en espace, sans autant faire apparaitre de dérivées croisées temps-espace ;
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compte tenue de la forme A+ B de I'opérateur au premier membre de I’équation (2.12), on montre

qu'il faut introduire I'opérateur de la forme A — B [86] :
i0y — 0;0; — @%5 (2.14)

et le faire agir sur le premier membre de I’équation (2.13), on obtient :

mc

[@ — 00— z%ﬁ} [164 + )+ i

ﬁ] Y(rt) =o (2.15)

il suffit maintenant d’expliciter les termes au premier membre, et de jouer avec les indices muets

de sommation pour obtenir :

1 2
alors cette équation se réduit a celle de Klein-Gordon a condition que les relations suivantes soient
verifiées :
iy + apay =20 == ai =1 (i,k = 2,y,2) et qjap +apa; =0 sii #k (2.17)
et
3 =1, a;f+ oy =0 (2.18)

les a; et 3 sont bien des matrices 4 ® 4 cherchées peuvent s’écrire par bloc 2 ® 2, sachant que les
relations (2.17) et (2.18) ne sauraient étre satisfaites par des nombres ordinaires. Alors :

ai:[o %"],ﬁ:“ _01} (2.19)

g;

ol les 0; sont les matrices de Pauli tel que :

Ux:((l)(1)>,0y:(0i _Oi),az:((l)_ol) (2.20)

10
01
I'équation (2.19) est appelé “représentation standard ou de Pauli”, étant entendu qu’il existe une
infinité de couple («a;, ) vérifiant les relations (2.17) et (2.18), déductibles de (2.19) par une

ici I est la matrice identité 2 ® 2, I = I’ensemble des quatre matrices données par

transformation unitaire quelconque [50, 86]. On écrit maintenant I'équation de Dirac dans la
représentation spinorielle, alors prenant I’expression de p; dans ’équation (2.3) on la remplace

dans I'équation (2.10), et avec quelques réarangements on aboutit a I’équation suivante :
<a4 — iy + ﬁ%) Y(7t) =0 (2.21)

on multiplie par § a gauche de I’équation (2.21) et on trouve

(ﬁa4 — iBa,0; + %) B(7 ) =0 (2.22)
avec .
== (fwa# v %) W(7 ) =0 (2.23)
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(2.23) est 'équation de Dirac covariante dans la représentation de spin avec :
Vi = —1fa; = iy (2.24)

{4 =2¢", {7} =0si p#v (2.25)

et on peut trouver une équation analogue a celle de schrodinger sans oublier de mettre les unités

naturelles égales a 1, c-a-d h = ¢ = 1 et a partir de I’équation (2.10) :

— Oqp(7,t) = (’74’Yiai + m”y4)w(77, t) (2.26)

En tout cas, dans cette représentation, Hp s’écrit :

(2.27)

2 .
Hy — {mcl co;iP; ]

coip; —mc*l
Notons que le carré de Hp n’est autre que la matrice (m?c? + p?c?)I, résultant du fait que 1'on
a imposé & v, de satisfaire I’équation (2.5). On va maintenant établir le premier résultat de la
théorie de Dirac, a savoir I’apparition naturelle du spin sans aucun apport supplémentaire, il s’agit

de montrer que 'opérateur :

~ hg h|lod 0
5—52—5[0 5} (2.28)
fournir le degré de liberté de spin. La base de 'argument consiste & montrer que le vecteur :
T .
J:L+§E:L+S (2.29)

qui se veut étre un moment cinétique puisqu’il incorpore déja le moment cinétique orbital, est
effectivement une constante de mouvement lorsque le Hamiltonien est celui qui figure au second

membre de 1’équation (2.11) soit alors :
Hp = [cap+ V(7)I + fmc?] (2.30)

le terme de I’énergie potentielle est proportionnelle & la matrice identité : il commute donc avec

les matrices @ et (3, étant a symétrie sphérique, il commute avec L. Il en résulte :

[J, Hp| = [J, cdp + Bmc?] (2.31)
I— H ?] (7 A §) (2.32)

2.2.3 Equation de Dirac dans un champ électromagnétique

Comme précédement, le passage de ’équation de Dirac & une particule libre vers celle & une

particule chargée dans un champ électromagnétique £, B se fait par les substitutions suivantes :

(2.33)

Zhat — Zhat —eU
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Ou A; et U sont respectivement le potentiel vecteur et le potentiel électrique du champ électro-
magnétique. En remplacant le quadrivecteur énergie impulsion par le quadrivecteur quantité de
mouvement

m, =P, — €A, (2.34)

Ou A, est le quadrivecteur potentiel vecteur, I’équation (2.10) devient dans ces conditions :
@Mﬂ—eUﬂMﬁw::FMﬁ—eﬁy—ﬁmg W(7, 1) (2.35)
[’Hamiltonien de Dirac devient donc :
Hp = cd(p— eA) — fmc? + eU (2.36)

De la méme maniére que pour la particule libre dans la représentation spin-position. Ici nous

introduisons les spineurs & deux composantes :

¢ G X1
= avec ( = et y = (2.37)

X G2 X2

on obtient un systéme d’équations couplées :

ih0,¢ = cG(F— eA)y + (mc® + eU)C
(2.38)
ihOyx = ca(F— eA) + (eU — me?)x

Ainsi la théorie relativiste de Dirac contient en soi le spin électronique [50]. En outre comme
annoncé plus haut, elle fournit la valeur du facteur gyro-magnétique g. = 2, comme on le voit
en prenant la limite non relativiste pour une particule libre en présence d’un champ magnétique,

cette limite fournit le Hamiltonien :

1 ~  eh ==
H..oo==-(p—eA)— —XB U 2.39
- ed)— ZLSE +e (2.39)

—

appelé Hamiltonien de Pauli, le couplage magnétique est — SB fait ressortir le moment magneé-

e
m
tique ji = =S, soit

[=2—8 g =2 (2.40)

om
2.3 Meéthodes de calcul de structure de bande

Le calcul de structure de bande fait 'objet de beaucoup de travaux, plusieurs méthodes sont
utilisées, et des approximations pour parvenir a résoudre le probléme de bande d’énergie. Dans
cette section, nous allons citer briévement quelques méthodes dans le cadre de modéle théorique
ou ab initio, qui utilise uniquement des constantes atomiques comme paramétres d’entrée pour
calculer la structure de bande et les autres propriétés physiques du systéme étudié. Ce modéle

englobe trois classes principales :
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1. Les méthodes traditionnelles peuvent étre divisées en ceux qui expriment les fonctions
d’ondes en tant que combinaisons linéaires de certaines fonctions de base, telles que les
ondes planes ou les orbitales atomiques. Dans cette classe, figurent la méthode des liaisons
fortes, la méthode de OPW (Orthogonalized Plane Waves) pour les matériaux aux orbitales

délocalisées et la méthode dite “hybride” dans le cas des métaux de transition.

2. Les méthodes cellulaires telles que APW (Augmented Plan Waves), la méthode de Korringa
[51], Kohn et Rostoker KKR [52] et 'approximation de la sphére atomique ASA (Atomic
Sphere Approximation), cette derniére est 'une des premiéres méthodes de calcul de la bande
d’énergie proposée par Wigner-Seitz en 1933 [53, 54|, ou ils ont divisé le cristal en polyédre
de cellules de Wigner-Seitz de telle maniére que le potentiel soit a symétrie sphérique. La

solution de I’équation de Schrédinger est donnée par 1'expression :
Gum(E, 1) = w(E,1)i'Y (7) (2.41)

[, m sont des nombres quantiques, u;(E, r) est la solution radiale de I’équation de Schrodinger.
La fonction d’onde pour un électron de valence peut étre représentée par des ondes partielles

tel que :
Ye(r B) =Y Cn(B) Y e*R0(r — R)uu( B, 7 — R) (2.42)

R
ol R est le vecteur de réseau, O(r — R) est une fonction égale a I'unité a Dintérieur de la
cellule située a l'origine et nulle & 'extérieur. Cela avec la prise en compte de la relation de
Bloch :

V(7 + B) = ey (7) (2.43)
Cette méthode a été rarement utilisée pendant 40 années a cause que des conditions aux
limites des cellules de Wigner-Seitz ne sont presque jamais satisfaites. Pour surmonter ces
difficultés, Slater en 1937 [55] a proposé d’utiliser les sphéres Muffin-Tin ot bien la méthode
des ondes planes augmentées APW, qui a été largement utilisée pour calculer les propriétés

électroniques des solides.

3. Les méthodes linéaires congues par Anderson [46] sont caractérisées par l'utilisation d’une
base des fonctions indépendantes de I’énergie construite a partir des ondes partielles et leurs
premiéres dérivées par rapport a 1’énergie, et elles combinent ainsi les ingrédients des mé-
thodes des bases fixes et celles des ondes partielles pour dépasser les insuffisances rencontrées.
Parmi elles 1a méthode linéarisée des ondes planes augmentées (LAPW) et la méthode LMTO
utilisée dans le cadre de ce travail dont les principales caractéristiques seront détaillées dans

le paragraphe suivant.

2.4 La méthode des Orbitales Muffin-Tin Linéarisées

La méthode LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals) est utilisée pour étudier la structure de

bande des systéme aux spins polarisés comme le systéme ferromagnétique étudié dans ce travail.
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Elle consite & exprimer la fonction d’onde du cristal comme une combinaison linéaire des orbitales
muffin-tin relativistes puis résoudre 1’équation de Dirac avec un potentiel dépendant du spin.
Les demandes de matériels informatiques destinés pour les calculs de cette méthode deviennent
comparables aux méthodes originales d’APW et de KKR. La situation devient beaucoup plus
simple si nous utilisons les orbitales Muffin-Tin indépendantes de 1’énergie [46]. Pour commencer,
nous considérons une sphére atomique unité de sorte que le potentiel est sous la forme de I’équation
(2.1). La fonction d’onde d’un électron satisfera I’équation de Schrodiger avec I'Hamiltonien en

coordonnées sphériques, ainsi la fonction d’onde radiale est sous la forme :

w(r,E) sir<s
¢u(r, E) = (2.44)

N _ —1—1 .
B (2) + 52 () s, B) s> s

D’aprés 'hypothése de Wigner-Seitz en 1933 [53], les cellules sont remplacées dans approxima-
tion ASA (Atomic Sphere Approximation) par des sphéres de volume équivalent aux cellules de
Wigner-Seitz et les conditions aux limites sont remplacées par celles spécifiées par les dérivées

logarithmiques radiales définies par :

uj(E, s)
Dy(E) = s—b—-1=< 2.45
l( ) S’U,l(E, 8) ( )
Le rayon de la sphére est défini par la condition s = (%)%; Qo est le volume de la cellule de

Wigner-Seitz. Les fonctions (2.44) ne sont pas utilisées comme des fonctions de base du moment
que la solution pour r > s contient une fonction d’onde divergente. Par conséquent, nous écrivons

de nouvelles fonctions :

D+l+1 _ ¢u(s,D) :
O(r, D) = 50T ssnay SIS S

G)(r, D) = (2.46)
=B (g)_l_l &i(s,D) sir>s

20+1

Cette expression est obtenue & partir de ’équation (2.44) en soustrayant la fonction d’onde diver-

! , ! )
Dgﬁrl (£)". Pour r < s Dexpression (%) est remplacée par (‘ZE;%

S
remplacé par la dérivée logarithmique D. Ceci peut toujours étre fait si le nombre de noeuds de

gente , le terme d’énergie F est
la fonction d’onde est connu, jusqu’a présent la fonction (2.46) n’est pas la solution de I'équation
de Schrodinger & l'intérieur de la sphére atomique. Par conséquent, nous pouvons l'utiliser pour

écrire la fonction de base
almoq’ D) :i Yim(?)q_bl (7‘, D) (247)

Maintenant, pour former le cristal on utilise approximation ASA, et pour la simplicité, nous
considérons un atome par unité cellulaire et en dérivant la fonction de base. Il est nécessaire
d’inclure toutes les queues des fonctions contribuant dans la sphére centrale venant des positions

situées a R, nous écrivons la fonction d’onde en somme de Bloch

Xfm(h D) = Z eikRalm(r - R7 D) (248)
R#0
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la contribution venant de k position située en R est :

- ~|lr=R|™"1-D
— R.D)=! r— D 2.4
gblm(T R, ) i lm(T’ R) s 2 + 1@55(7", ) ( 9)
et en utilisant le théoréme d’additivité [56]
—l—l l”:l-‘rl/ "
I o~ | TR (21" — 1!
Ym - R = 4 Cm '/ U m/!’!
Wi = R) | — Wl,,n;m, R T T

N R -1 * = r v N A
(059 (_Z)l (g) }/El/m//(R) (;) /ll Y/m/(r) (250)

pour que cette équation soit continue et dérivable sur la surface de la sphére, nous devons effectuer
¢y (rl)
) (s,)

au lieu de (g)ll dans 1'équation (2.50). Finalement nous

une augmentation, i.e on utilise

avons la fonction de base :
ngm(ra D) =
gblm(rv D) - ¢l(sa D) él_TDl Zl’m’ [Slfm’lm — l+11__+DD 2(2l + 1) 5l’m’lm:| X

9 ® G (1, 1) m sir<s (2.51)

_ . r\—i—1 i . ~ [\ .
¢l(37 D)% |:Zl§/lm<r) (;) + Zl’m’ Sﬁm/lmzl Y/m/(’l“) (g) m] S17 > 8

\

—

Les S§, .., sont les constantes de structure définies comme suit :

Sﬁm’lm = Z 67;ER‘SZ’TrL’lm(-R) (252)
R#0
(2l + 21 — 1)1 L s (RN U -
Syimiim(R) = — Chmtrmrme (—1)F [ =2 Yy (R 2.53
rmn(B) = = o = l; it (=8| v () (2:53)
et Clrmirme sont les coefficients de Gaunt, tel que :

oot = / Yo (F)Y, (P} (2.54)

L’équation (2.51) sont les orbitales Muffin-Tin, les fonctions obtenues peuvent étre utilisées comme
des fonctions de base. L’équation de Schrodinger est remplacée par ’équation de Dirac en tenant

compte des effets relativistes, alors la solution de I’équation de Dirac est :

Oeu(r, E) = i' Zy (F) i (r, E) (2.55)

Im sont des nombres quantiques simples tandis que ku sont des nombres quantiques relativistes,

¢x(r, E) est la matrice de la solution radiale, donc :
gr(r, E)
E)=1 : 2.56
#ulr, £) ( ify(r. E) ) (2.56)
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Ziy(7) est la matrice de couplage spin-orbite tel que :

Zi(F) = < XZ(@ XZO(?) ) (2.57)

A= X G Vi aPx(m) (2.58)
m:i%

C’;Z o1, sont les coefficients de Clebsch-Gordon, Y} (7) sont les harmoniques sphériques, et j
k) 727

est la valeur propre de I'opérateur moment orbitale total j = [ + +1.
2

«=(o) xw=(1) (2.59)

(2.59) sont les spineurs de Pauli. Les fonctions d’ondes radiales sont normalisées dans la sphére

de rayon s tel que :

(@nr Bon(r. ) = [ drv® () + fi(r, ) =1 (2.60)
0
I'analogue relativiste de la dérivée logarithmique pour la fonction d’onde radiale ¢x(r, E) a la
forme : fi(s. B)
CJr\S,
Dy(E)=s——FF —k—1 2.61

supposant que E = Vy;r, = 0 dans la région interstitielle, ici les équations radiales de Dirac pour

un électron libre sont :

(#+ 54 i) = 0

) (2.62)
(L + 55 Go(r) —cfe(r)= 0
ont les solutions suivantes [57] :
N
i (D7) (%)
or(r, D) = = , D=k (2.63)
ifi(D,r) z—f’j”
i 9(D. ) (5"
or(r, D) = = , D=-k-1 (2.64)
ka‘(D7 T) 0
et
&ku(ra D) = ileu (?)éku(rv D) (265)
généralement ’expression utilisée pour les solutions singuliéres & 1’origine de 1’équation (2.63) ont
la forme :
()"
~ 7 _ .l ~
Grp(ry, =1 — 1) = 0" Zg, (T) et (2.66)

7

—1—1
CS(*)
s
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et pour les solutions réguliéres a l'origine de I’équation (2.64) :

(%)’

7 el A~
Grop(r, 1) = 1" Zy,, (7) k) (2.67)

-
CS(*)
s

ainsi dans la région interstitielle, la solution de ’équation de Dirac est continue a la surface, donc

la solution a l'intérieur et 1’extérieur de la sphére sera :

( gk(D,T>
sir<s

Sou(r, D) = i' Zy,(F) @ ife(D;7) (2.68)

L (DQ—;Jlr—il_lqgk(n l) 2[+1¢k(r -l - )) gk;<87 D) sir>s

par analogie avec I’équation (2.46), nous écrivons les nouvelles fonctions en soustrayant la fonction
d’onde divergente de la solution de I’équation de Dirac & l'intérieur et I'extérieur de la sphére
Muffin-Tin :

¢x(r, D) — %T—E%ék(r, ) sir<s
Gru(r, D) = i' Zp,u(F) @ (2.69)

25+1¢k( —l—1)gi(s,D) sir>s

nous utilisons ces fonctions en formant les sommations de Bloch

A

Xbu(r, D) =" ™ G (r — R, D) (2.70)
R

De la méme maniére nous augmentons la queue de la fonction, en utilisant le théoréme généralisé
de l'additivité [56]

. -~ 7 S/ ! R
ZleM(T)¢k(‘7“ — R‘, - - 1 ZZ Zk’ / ¢k’ )% (271)
" T 1\ 4r(@r —
— hl 3
Sk’//—L/kﬂ(R> - Z (_2> (2[ - 1)”(21/ 1) Cl/,u —m, 1 mCl”m”l’m/lm
lml/m/l//m//
R —1"-1
® (—i) (;) B (R)Chy 1 (2.72)

et les Cprprymnm sont aussi les coefficients de Gaunt. Maintenant, nous effectuons ’augmentation
par analogie avec le cas non-relativiste pour obtenir 'expression exacte des orbitales Muffin-Tin

relativistes a 'intérieur de la sphére centrale

. D—1 / 1 1 1
k (r,D) = i' Zy, (7 D) — D) > i Zy (P ae (r, 1 5
(s D) = 0 Zu (W) o(r, D) = 5 g (s, );Z wu (7)o (r’l)gk(s,z/) 220 +1

D+1+1
(SW,W — 5k/u’kuﬁ2(2l + 1)) (2.73)
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ici

Sk” wWhky = Ze Sk” /k:,u (274)
R<0
=
i’ k JH
Sk/ Wk = i1 Cl’ W —m é m o —m,lp— mClu m é m (275)

Sk m sont les constantes de structure, maintenant pour en décrire avec plus de détails la méthode
LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals), on utilise les orbitales (2.51) avec leurs analogues relativistes
(2.73) comme fonction d’essai dans la méthode variationnelle de Ritz pour trouver la combinaison

linéaire des orbitales Muffin-Tin. Cela conduit a
det | (Xpry (r — Rp)|H — E|x} (r = R))) [= 0 (2.76)

2.4.1 Les fonctions de base

Représentons la fonction d’onde radiale de base comme un développement en série de Taylor

au voisinage d’un point arbitraire £, et limitons nous au terme linéaire [58]

O(D,r) = ¢,(r) +w (D)o, (r) (2.77)

ol

aul <E7 T)
OF |y

0u(r) = w(E,,r); 6y(r)

Les fonctions ¢, (r) sont normalisées & I'unité a l'intérieur de la sphére de rayon s. le coefficient

w(D), tout comme ¢(D,r), dépendent de la dérivée logarithmique. Alors

ou(s) D — D,
D) = — 2.78
Donc ()
DV = S(bZ_(S)
' (2.79)
— Gouls)
Dy = S¢u(s)
L’amplitude de la fonction (2.77) sur la surface de la sphére ¢(D, s) = ¢(D) est défini par :
DI/ - Dz'/
D) = ¢,(s)———= 2.80
HD) = 6l (2.80)
Dans I'ensemble des fonctions de base
i (D, 1) = iV ()i (D, 1) (2.81)

Les éléments de la matrice de I’'Hamiltonien et ceux de la matrices de recouvrement & lintérieur

de la sphére ont évidement la forme :

(Pvm (o[ H — Ey| b1 (D)) = dpmrmwi(D) (2.82)
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(@ (0|60 (D)) = S (1 -+ (92)en(D)) (2.83)
Dans ce qui suit nous utilisons les notations abrégées : ¢, = ¢,(s); b, = ¢E,,(s).

Jusqu’a présent nons avons toujours considéré I'unité sphérique. Etant donné qu’on a affaire a
des cristaux, l'influence de chaque sphére sur le spectre d’énergie sera défini par la combinaison des
parameétres potentiels [58], par exemple : D,, s¢2, s¢,¢, et (¢2). Cependant, les trois premiers
paramétres dépendent considérablement du choix de F,, par conséquent, dans la pratique il est
convenable d’utiliser w(D,), s¢*(Dy) et ¢(Dy),/¢(Ds), ot Dy = —l — 1, Dy = . En effet, la
transition du premier ensemble de paramétres au deuxiéme avec D; et D, signifie que nous devons
utiliser une sécante de I’énergie plutot qu’une tangente. Ceci peut ramener a des résultats divers,
mais dans la plupart des cas les différences sont mineurs. Il semble plus facile d’utiliser la deuxiéme
combinaison des paramétres. Notez que dans ce cas les équations (2.77) et (2.79) acquiérent les

formes suivantes, respectivement :

. wl(D) — wl(—l — 1) - wl(D) — wl(l) 1 ’

WD =L e M Ly e ) B
wl(D) — wl(—l — 1) . ¢l(8, -l — 1) (D + l + 1)
aD) =~ D (D= 25
B (20 + D)y(s, =1 — 1)y(s,1)
“ils, D) = (D+1+4+Dgu(s, =l —1) = (D —Dey(s,1) (2.86)
On peut également montrer que
wl(D) — wl(—l — 1) . (D + ) + 1) ¢l(8, D)

wl(l) — wl(—l — 1) N (2l —+ 1) ¢l(5, l) (287)
wl(l) — wl(D) _ (l — D) ¢l(8, D) (288)

o) —w(——1) @+ i(s—1—1)

Alors, dans 'approximation d’Andersen [46], les orbitales Muffin-Tin équation (2.51) deviennent

wﬁ;(? ;l(w_l(le 1)X§m = an(D)xf (7) (2.89)

Xii (1, D) =

ou lorbitale Muffin-Tin Xfm(r) ne dépend pas de Iénergie

E e m - L - _l - 1 Ig / ¢l,m/(r,l/)
le<7‘) ¢l (T7 l 1) ¢l(57 ) ; Sl i 2(2l/ + 1)¢l’(57 l,)

(2.90)

Ici, les Sll;/;m’lm sont les constantes de structure (2.52) qui peuvent étre représentées par : [46]

K k
Sl’m’lm = gl’m’lmz)\“

ot A=+l pu=m'—m

(2 + 1) (20 + 1) O+ 1)l (A — p)! :
=)

rvim = (—1)™12
Grm/im ( ) { 2N+ 1 (l’+m’)!(l’—m’)!(l+m)!
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S, =3 (G) T [VaRTLB)

R<0
L’équation (2.90) est la somme des queues venant de tous les autres atomes du cristal. La re-
présentation des orbitales Muffin-Tin comme produit de «;(D) et les orbitales indépendantes de
I’énergie est trés commode, ceci ne cause aucun changement dans les énergies propres mais elle

affecte plutot la normalisation des fonctions d’ondes.

2.4.2 Les matrices Hamiltonien et de recouvrement

L’équation (2.90) peut étre écrite comme

Py (I, 7)
(D) = wn(l')

Xfm(Dlzv T) = ¢lm(D12’ 7”) - Z Wy Elfm’lm (2'91)
U'm/

ici, Dy est la dérivée logarithmique arbitraire, n’est pas égale a [, et Tk est une matrice, tel

’ /lm

Dy, +1+1
T v (Dyy, Diy) = \[qsl, (s, Dy,) {— (20 + 1) lDl —— +Sf ,,m} \[@ (s,D)  (2.92)

si la valeur Dy, = D,, est utilisée, I'expression pour la fonction de base de la LMTO devient

que

n gbl/ / )
Xfm(Dlw ) lem Dlm +Z wl’ iTl’ "Im (293)

l/ /

La matrice (2.92) se simplifie :

n S n S
T = 30006 D) [P e = F] |50t 00 29

Dy +1+1
D, —1

Les matrices Hamiltonien et de recouvrement du probléme aux valeurs propres de la LMTO

ou :

P(Dy,) = —2(2l + 1) (2.95)

H-FO=0 (2.96)
sont alors :

Hﬁm’lm - <Xﬁm/‘H‘Xfm> — Hl(/l)(;l’m/lm + (Hl(/Z) + Hl(Q))ﬂlfm’lm + Z Tlfm/l//m//H(/?zl//j}l/C/m//lm (297)
'm!

Oﬁm’lm = <Xﬁm’|X§€m> = Ol(’l)(sl'm'lm + (01(’2) + 052))]}lfm/lm + Z j}]fm'l”m“Ol(’?;)jjl’f/m”lm (298)
l//m//
ol
o —1;
o¥ = = 1(1), (2.99)
3
O =w*(1) + (4}

31



et

" =500
Hl(2) — 14 EzuOl(Q); (2.100)
2 =w () + 5,0

Dans ces expressions, les composantes Sp), ;.. Si . et Si . des équations (2.97) et (2.98)

sont considérées étre des intégrales a un, deux et trois centres, respectivement. Les équations
(2.97) et (2.98) sont des expressions fondamentales de la méthode LMTO dans I'approximation
de la sphére atomique (LMTO-ASA). Pour la méthode LMTO-ASA, quand les fonctions de base
(les orbitales Muffin-Tin sont indépendantes de 1’énergie) sont choisies correctement, alors les

intégrales multi centrées sont facilement calculables & partir des matrices correspondantes.

2.4.3 La fonction d’onde de 1’électron de valence dans le cristal

Supposons que Ej,; est la valeur propre qui correspond au vecteur propre C’ljrlfl obtenue par la
résolution de I'équation (2.96) séculaire. Alors la fonction d’onde de I'électron de valence peut étre

écrite comme :

V() = > Ok X, D) (2.101)

lm

Substituons I'expression (2.93) pour Xf;m(r, Dy,)

Vi) =) [W?Zézmy(r) + Q{f;@my(r)] (2.102)
Im

ou

i = Clvy + w7 (1) T Gy (2.103)
l/ !

et

Q= T Ciny (2.104)
l/m/

Les expressions de la fonction d’onde sont exactes [46] dans le terme (E — E,), quand le vecteur
propre Clj:l et Pénergie propre correspondante Ej, sont déterminés dans (E — E, ). Pour pouvoir
écrire ¢y (Fj, r) également a l'intérieur de (E—E,)* on peut substituer ¢, (r, ——1) dans I'équation

(2.101) par les orbitales Muffin-Tin dépendantes de I’énergie exacte (voir 2.51).

2.4.4 La matrice densité

Si les calculs de SP-LMTO (Spin Polarized LMTO) sont performants, la solution radiale de
Iéquation de Schrodinger a l'intérieur de la sphére prend un indice supplémentaire de spin tel
que :

Dimo (1) = Ui ()i Y (F) Xo (2.105)

oll X, est la fonction propre de 'opérateur spin correspondant au projecteur de spin o. Substituons

le développement de la fonction d’onde de la LMTO équation (2.102) dans la définition de la densité
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de charge
= > SER ) ()] = Z Bl (r) (2.106)
jk

ou f(FE) est la fonction de Fermi, on peut écrire les elements de la matrice densité de spin comme :

paor(r) = D 1(Bse) 3, 1Yo (7)Y () [Tttt (r) + i ()|

Iml'm/’

X [77'[*/ k/ T Ul o /( ) + Q*]k U/ﬂyllal (’I“)} <2107>

m'o

Prenant les éléments de la matrice densité de spin a partir de la projection de la fonction d’onde

sur le sous espace Y}, donne :
plmo,l/m’a Z f ” [Wlmguul< ) + leguyl (7’)} [W;ﬁ’a’u'/l’ (7“) + Qﬂ,a,um/ (7’) (2.108)

Habituellement, la matrice est diagonale en indice de spin. Cependant, les éléments non-
diagonaux apparaissent si on tient compte de couplage spin-orbite dans I'Hamiltonien, o des
structures magnétiques non-colinéaires sont considérées. Utilisant ’équation (2.102), 'équation

(2.108) peut étre reécrite comme :

77lmcr U'm’c’ — Zf(Ejk)(<u1/lY2mXU‘wjk><1/}jk|uvlyzm’Xa’>
ik

+ <¢l2>71<ul/lY2mXa|¢jk><wjk’u1/llflm/Xo’>> (2109)
la variation de 7jme rm/or par rapport a *IF est
5nlma,l/m’a/ . . =

(Sw*ﬂ; - |:|uul}/2m/XJ/><uVl}/}mXU| + <¢l2> lluulY}m’XJ’><uulY2mXUH Wk (2110)

2.5 La méthode Spin Polarized Relativistic-LMTO

L’approche la plus utilisée pour traiter simultanément ’effet de champ magnétique et Deffet
relativiste sur les électrons de solide est basée sur un schéma proposé par MacDonal et Vosko [59].

Dans cette approximation ’équation de Dirac pour un potentiel dépendant de spin a la forme
[H(r) — E(r)]Y(r) =0 (2.111)

avec
2

H(r) = ca.p+ ﬂ% + IV (r) + poB(r) (2.112)

le dernier terme de I’équation (2.112) contient un champ magnétique effectif B(r), tel que :

B(r) = up[Bae(r) + Bear(r)] (2.113)

ici By est le champ magnétique externe et 'indice zc souscrit rapporte le potentiel d’échange-

corrélation

o o

Vae(r) = 5—pEzc[p, ml; Be(r) = = Euc[p, m] (2.114)
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ou p(r) et m(r) sont la densité électronique et la densité magnétique, respectivement.

La solution la plus précise au probléme de structure de bande de spin polarisé et relativiste
peut étre obtenue en arrangeant les MTO relativistes par 'utilisation des solutions appropriées a
I’équation de Dirac pour un potentiel dépendant de spin. Les méthodes entiérement spin polarisé
relativiste LMTO (SPR-RLMTO) ont été développées par H.Ebert [60], Solovyev et al [61] et
Krasovskii [62].

Comme l'a montré Feder et al [63], Strange et al [64], et également Cortona et al [65] que
le potentiel dépendant de spin dans I’équation de Dirac résulte dans un ensemble de nombre
infini d’équations couplées pour les fonctions radiales. Habituellement, ’approximation consiste
a négliger le couplage spin-orbite de l'ordre de (C%) (1) [diff)} entre les états dont Al = +2 et

Aj = £1 de sorte que I’ensemble infini se décompose en un ensemble de quatre (pour <l+13
J 2 H 2

ou de deux (pour |u| =1+ %) équation couplées pour chaque [,. Par conséquent, la solution de

I'équation (2.111) a I'intérieur de la sphére atomique est choisie comme :
YE ) =) dLer(E,r) (2.115)
lsp n=1,2

ol la solution partielle prend la forme :

9 (E.r) X7
o (E,r) = it (2.116)

i1 (EST) Xaia0u(T)
L’expression de la fonction d’onde avec une dérivée logarithmique arbitraire D a la forme [62]
Ou(D,1) = D [l (D)o (Ey, ) + B, (D)o (B, 1) (2.117)
U

Les fonctions ¢, (D,r) sont maintenant trouvées en faisant sortir des combinaisons linéaires
des solutions ¢} (E.,7) et leurs premiéres dérivées par rapport a I'énergie ¢/ (Epny, 1) & la solution

de Neumann p;,(r) pour D = — — 1 et la solution de Bessel jj;,(r) pour D = +[, respectivement.
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Chapitre 3

L’effet Kerr magnéto-optique

3.1 Introduction

L’effet Kerr magnéto-optique a été découvert par le physicien écossais John Kerr en 1875 [2],
30 ans apreés la découverte de I'effet Faraday [1]. Il avait observé que I'onde polarisée linéairement
se transforme en une onde polarisée elliptiquement lors de la réflexion sur un matériau magnétique
et que le plan de polarisation est tourné d’une angle ), qu’on appelle la rotation Kerr [67]. En effet,
une polarisation rectiligne peut toujours étre décomposée en deux polarisations circulaires tour-
nant en sens contraire 'une de 'autre. Les mécanismes microscopiques a l'origine de l'interaction
entre la lumiére et les moments magnétiques de la matiére sont bien complexes, une interprétation
quantique plus rigoureuse s’appuie sur la modification des niveaux d’énergie avec le champ magné-
tique (effet Zeeman). L'effet Kerr ne peut étre expliqué que lorsque on tient compte du couplage
spin-orbite et des effets relativistes, et seul les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques ont
une réponse importante a ’effet Kerr, car ils possédent une aimantation spontanée non nulle.

En spectroscopie magnéto-optique pour une lumiére incidente polarisée linéairement, on dis-
tingue deux modes propres de polarisation s et p dans lesquelles le vecteur champ électrique est
orienté respectivement perpendiculairement ou parallélement au plan d’incidence. Les quantités
magnéto-optiques dépendent par conséquent sur si la lumiére incidente de polarisation s ou p est
utilisée [3, 66]. Selon l'orientation de I'aimantation par rapport a la surface de réflexion et de
vecteur d’onde de la lumiére incidente, on distingue trois configurations possibles pour 'effet Kerr
magnéto-optique qui seront détaillées dans les paragraphes suivants.

La variété des propriétés magnétiques des films minces par rapport a leur état “massif” provient
de son caractére quasi-bidimensionnel conjugué aux effets de surface et d’interface. Ces derniers
correspondent a une rupture du réseau cristallin du matériau. Ces états quantiques du cristal
infini ne sont plus les états propres du cristal semi-infini et des modifications importantes de la
structure électronique sont a prévoir, conséquence des effets du confinement spatial des fonctions
d’ondes électroniques. Par ailleurs, la nature de l'interface influence ’hybridation des orbitales
électroniques du métal magnétique avec celles du matériau non magnétique en contact. Ces effets
sont & 'origine de la modification éventuelle des interactions entre spins dans le matériau. D’autres

phénomeénes peuvent aussi modifier considérablement les propriétés magnétiques macroscopiques
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des films minces, par exemple : la réduction de symétrie due & 'ordre magnétique [6, 58|, un désa-
cord de maille entre les métaux en contact (mismatch) et par ailleurs, la rugosité des interfaces et

parfois la formation d’un alliage peuvent aussi influencer les propriétés d’anisotropie magnétique.

3.2 Théorie de 'effet Kerr

Une conséquence directe de la présence de 'aimantation spontanée est que la symétrie d'un
systéme dépend de la direction de son aimantation M |68, 72]. Cela impose des restrictions a la
forme de n’importe quel tenseur de propriétés d’équilibre, qui dépendra de M. Les restrictions de
symeétrie aux tenseurs de propriétés de transport ont été discutées par Birss [69], et d’'une maniére
plus rigoureuse et plus générale par Kleiner [70]. Pour le tenseur de conductivité dépendant de
la fréquence ((w), & partir du quel toutes les propriétés magnéto-optiques peuvent étre dérivées
[68, 69, T1].

3.2.1 Le tenseur de conductivité

Dans le cas d’'un métal ayant une densité¢ N d’électrons libres, on suppose dans l’approche
classique, que I’électron est soumis a la force électrique —eE due au champ de 'onde, a la force
magnétique due a un champ statique externe H et a une force de frottement proportionnelle a sa

vitesse :

Fr=Xi=-"¢ (3.1)
T

En négligeant la force magnétique due au champs magnétique de 'onde, I’équation du mouvement

s’écrit : . . .
T m dr - T
—=————¢ek—e—ANH 3.2
Tar T T T e T (3:2)
Le vecteur densité de courant est donné par :
= —Ne— 3.3
j e (3.3)
et donc solution de I’équation :
dj - . 4
md—iz—mj+Ne2E+N62j/\H (3.4)
T

En considérant Ponde électromagnétique incidente plane et harmonique E = o exp{—iwt}. Le
terme de phase spatiale est négligeable car la longueur d’onde est trés grande devant les dimensions

atomiques. En choisissant H dirigé suivant oz, on obtient en régime permanent les équations

suivantes :
J = Jjo exp{—iwt} (3.5)
avec
Mo (iw — %) —eHjy, = —Neée’Ey,
eH jo, + mjo,(iw — 1) = —Ne’Ey, (3.6)
mjo, (iw — %) = —Ne’E,,
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Dans ces équations nous avons considéré le métal comme un conducteur parfait (e, = 1) caractérisé
par une perméablité magnétique égale a celle du vide. La résolution des équations précidentes

conduit & : (i)
= o) — 0T
Joz = 0o (1—iwT)2+w2r? Loz — 00 (1—iwT)2+w2r? E()y

Joy = UomEogc + UOU(I%E@ (3.7)

twT)24w2T?

Joz = UomEOZ
(3.7) donne directement le tenseur de conductivité dans le métal. On veut faire apparaitre dans

Ne2r
m

cette équation la conductivité statique oy = et la fréquence cyclotron w, = % Le tenseur

de conductivité effectif est définit comme :

Ceff = C+ 50 (3.8)

En appliquant I’équation (3.8), on trouve le tenseur de conductivité comme suit :

Bt
NeT (1—iwT) _ sNér =T
o +1 m  (1—iwT)2+w?T? Yom (1—iwT)2+w2T?2 0

eHTt

Z'NEZT m
wm  (1—iwT)2+w2r?

go + i eir (1=iur) 0 (3.9)

wm  (1—iwT)2+w27?

Ceff =

0 0 go +ider 1

wm  (1—iwT)

Si on suppose que w7 > 1; ce qui est en général vrai pour les fréquences optiques, (3.9) devient

W2 W2 el
o\l-o7x) ®wTEts 0
U.)2 eHc 2
Ceff - —ig0 w w2mw2 (1 o wQ—wz) 0 (310)

w?
0 0 e (1- %)

N , , 2 . , . e,
Ou 'on a noté la fréquence de plasma w, = 4/ Zzo, ceci définit donc une constante de conductivité

et un indice complexe pour un métal. En outre, si on remarque que la fréquence cyclotron est
également petite devant les fréquences optiques, on voit que les parties diagonales du tenseur de
conductivité sont de signes opposés. La forme de I’équation (3.10) est utile si le champ H est
un champ appliqué, mais aura la méme forme dans un métal magnétique, en remplacant H par
,u0]\7[ . On utilisera dans la suite les tenseurs simplifiés (en prenant I’axe z suivant la direction de

l'aimantation M) suivants :

€rz  Ezy 0 [ KM 0
0 0 Esz 0 0 €2z
et
Pz 0 0
w0 e 0 (3.12)
0 0 f

Remarquons qu’on a écrit dans 'équation (3.12) une forme diagonale du tenseur de perméabilité

magnétique, une forme plus compliquée, en tenant compte des éléments non-diagonaux comme
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pour le tenseur de conductivité est plus rigoureuse, mais alourdit les calculs. Dans I’équation
(3.11) M est la valeur absolue de I'aimantation qui dans le cas d’un milieu non aimanté, est

proportionnelle au champ appliqué.

Bien évidement, I'aimantation méne & une anisotropie magnétique pour le tenseur de conduc-
tivité ((w). En outre, on note que la symétrie du systéme dépend de l'orientation de 'aimanta-
tion, c-a-d 'anisotropie induite par magnétisation est anisotrope. Pour les systémes cubiques, par
exemple, la symétrie efficace est tétragonale, trigonale ou orthorombique dépendent de l'orienta-
tion de 'aimantation selon les axes [001], [111] ou [110], respectivement [72|. de méme le couplage
spin-orbite seul responsable de produire 1'équation (3.11) et le tenseur de conductivité [68] si

Paimantation M est selon Paxe [110] alors : e, = £,y et £y = —£40

€xx Exy Euz
M =g | eny  Eor —Ew (3.13)

—E€xz Ezz €z
Et si 'on pouvait éliminer le couplage spin-orbite pour un systéme aux spins polarisés, ses pro-
priétés ne dépenderaient plus de l'orientation de 'aimantation, et pour cette raison sa symétrie
serait celle de I’état paramagnétique correspondant. Ainsi, ’aimantation et le couplage spin-orbite
réduisent la symétrie comparée au cas paramagnétique. Cependant, les conséquences de la symé-
trie réduite sur le magnétisme des films minces sont toujours observables. L’existence de tous les
phénomeénes magnéto-optiques peuvent étre expliqués par la forme du tenseur de conductivité (.
Par exemple, pour la situation ménant a 'équation (3.11) si £,, = —&,, pour un systéme cubique
avec M est selon la direction [001], la difference dans les éléments diagonaux de  provoquent
'anisotropie spontanée de magnétorésistance (SMA) dans la limite w tend vers 0. La présence des
éléments non-diagonaux d’autre part, causent la résistivité anormale de Hall (AHR). Pour les fré-
quences finies les éléments non-diagonaux de ( sont responsables de l'effet Kerr magnéto-optique

(MOKE) dans le visible aussi bien que dans le domaine des rayons x [68, 72].

3.2.2 Les configurations de ’effet Kerr magnéto-optique

L’effet Kerr magnéto-optique polaire (P-MOKE)

L’onde lumineuse incidente arrive perpendiculairement a la surface de ’échantillon et I’aiman-
tation est aussi perpendiculaire a I’échantillon. Dans cette configuration, I’état de polarisation
de la lumiére réflechie ne dépend que de la composante normale (hors du plan) de 'aimantation
du matériau étudié. Pour une géométrie de 'aimantation Kerr polaire et un cristal de symétrie
tétragonale ou ’axe d’incidence de la lumiére et I'aimantation sont perpendiculaire & la surface de
I’échantillon. L’axe z est choisi paralléle & eux, le tenseur de conductivité est donné sous la forme
de I’équation (3.11). Les divers éléments du tenseur de conductivité ,45 se composent de la partie
réelle et imaginaire, tel que «, 8 = x,y, 2 comme suit [58] :

Eaf = 5&15) + iéfﬂ) (3.14)
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avec
Ear = (n+ ik)° (3.15)

n et k sont 'indice de réfraction de milieu considéré et le coefficient d’extinction, respectivement.
Le tenseur de conductivité optique 0,5 = US/; + z'afg est lié au tenseur de conductivité (,g par
I’équation :
Ar
Cap(w) = 0np + zzaag(w) (3.16)
Une déscription compléte des effets magnéto-optiques en ce formalisme est donnée par les quatre

éléments différents de zéro dans le tenseur de conductivité, ou d’une maniére équivalente, par

Pindice de réfraction complexe N (w).
N(w) = /((w) = n(w) + ik(w) (3.17)

Pour plusieurs modes normaux correspondants a la propagation des états de polarisation purs le
long des directions particuliéres dans I’échantillon. La solution des équations de Maxwell rapporte
ces modes normaux [3]. Un de ces modes est pour les composantes circulaires de Iellipticité opposée

(+) avec le vecteur d’onde ¢'|| M ayant les indices :

Ni = ny +iks = \/egq £ icqy (3.18)

Les deux autres cas sont pour la polarisation linéaire avec ¢ L M [73], le premier a un vecteur

champ électrique E || M et Pindice
NH =n|+ ik‘” = V€. (3.19)
dans I'autre le vecteur champ électrique est perpendiculaire & 'aimantation E L M et

(€3 +¢2y)

NJ_:TLJ_—FU@_: (320)

gmm

A la lumiére d’incidence normale, la relation entre 'angle complexe polaire de Kerr et les compo-

santes du tenseur de conductivité sont données par [7]

1+t . \ —N_
Lhtany g (LENy ) (1=N (3.21)
1 —tann 1—- N, 1+ N_
avec
Ni = (egp + icy,)? (3.22)

L’équation (3.22) est l'indice de réfraction complexe, 6y et 1, sont la rotation de Kerr polaire et
Iellipticité, respectivement. De I’équation (3.21) on note que la rotation maximale ou minimale
de 0 est de +90°, et I'ellipticité de Kerr maximale ou minimale est de 445°.

La rotation et l'ellipticité de Kerr pour la plupart des matériaux sont faibles, I’expression ci

dessous peut étre approximée pour 6, et np petits, et ]e’:‘xy\ < |egz|, par I'expression (8] :

O + i~ —— (3.23)

(59035 - 1)\/@
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L’effet Kerr magnéto-optique longitudinale (L-MOKE)

Pour la configuration longitudinale de Kerr, le champ magnétique extérieur est aligné avec le
vecteur d’onde k de la lumiére. Dans cette configuration, seule la composante longitudinale de
I’aimantation alignée avec k est susceptible de modifier I’état de polarisation de la lumiére, dans

ce cas le tenseur de conductivité prend la forme [58] :

Exz 0 Eus
(= 0 €xz 0 (3.24)
—Exz 0 €2z

Comme la formule pour angle complexe longitudinale de Kerr a été derivée des formules générales

de leffet Kerr avec le tenseur de conductivité arbitraire [67] est donnée par :

25, SIN Y COS Y /Ea

L - L __
es,p + “75,p - D

(3.25)

avec

D= (\/5m(gzz — sin® )+ \/é?zz(é‘m — sin? @)) (\/5m — sin® » £ cos gp)
® (\/smazz cos p F \/ €., — sin? go) (3.26)

ol ¢ est I’angle d’incidence de la lumiére, les indices s, p correspond a la polarisation de la lumiére

perpendiculaire et paralléle au plan d’incidence, respectivement.

Dans ce cas €,, & &,, a justifié la formule (3.25) et cette derniére se simplifie & [74] :

€2 SIN <\/ Epp — SIN? p £ sin p tan gp)

(€xe — 1)(E4z — tan? p)y/epp — sin® o

L L
Qs,p + Msp = —

(3.27)

L’effet Kerr magnéto-optique transverse (T-MOKE)

Le champ magnétique extérieur est alors appliqué perpendiculairement au vecteur d’onde k. De
la méme maniére que précédemment, seule la composante de 'aimantation alignée avec k pourra

étre sondée.

L’effet Kerr magnéto-optique transverse ne mesure pas 'angle de Kerr ni I'ellipticité mais il
mesure une différence modulée d’intensité de la lumiére réflechie. Dans le T-MOKE, I'aimantation
peut étre choisie selon 'axe des abscisses et le vecteur d’onde est alors dans le plan (yz), voir la
figure (3.1). Il ya une réponse magnéto-optique seulement pour les ondes polarisées parallélément
[67, 75|, donc T-MOKE peut étre mesuré sans polariseur, le plan de 'aimantation, qui pour le
T-MOKE est perpendiculaire au plan d’incidence peut avoir deux orientations & savoir, selon la

direction +x la différence de réflectivité pour les deux directions de I’aimantation est égale a

2e0€4, SIn 200

Sx = Re (3.28)

€2, cos? p — £gEap + 2807
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Le T-MOKE est beaucoup moins utilisé dans les études spectroscopiques en comparaison avec
le P-MOKE et L-MOKE, bien que, le T-MOKE peut étre utile pour analyser les structures ma-
gnétiques en surface [76, 77|. Par conséquent, il est généralement employé dans les investigations
magnétiques, en particulier pour 'observation des domaines magnétiques sur la surface d’un échan-
tillon magnétisé. Aussi, cet effet permet la conception des miroirs magnétiques transversales, en
tant que dispositifs optiques non-réciproques. Des investigations sur le spectre de T-MOKE de

divers matériaux ont été rapportés |78, 79|.

V| /N

‘ M LM

Configuration polaire Configuration longitudinale Configuration transverse

F1G. 3.1 — Les différentes configurations de leffet Kerr.

3.3 Equation de propagation de la lumiére

3.3.1 Rappel des équations de Maxwell

divE = = (3.29)

divB = 0 (3.30)
.~ OB
thh = —— 3.31
ro T (3.31)
rotB = jgj + eouoa (3.32)
ot E est le vecteur champ électrique, p la densité de charge, ¢ la permittivité du vide, B le vecteur

d’induction magnétique, po la perméabilité magnétique et j’le vecteur densité de courant.

Les équations de (3.29) a (3.32) portent le nom d’équation de Maxwell; proposées pour la
premiére fois par J-C.Maxwell dans une série de publications s’étalant de 1856 a 1864 [80], elles

doivent étre considérées comme le fondement de ’électromagnétisme et sont vérifiées par leurs
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conséquences. Parmi ces conséquences figure la propagation de la lumiére dans le vide a une

1
VEopo

La vérification de cette prédiction est une preuve quasi directe, et qui peut étre rendue trés

vitesse ¢ =

précise de la validité de ces équations. L’apport le plus général de Maxwell est sans doute le terme
806—];3 qui a la méme dimension que le vecteur densité de courant fet porte le nom de courant de
déplacement, il joue un role indispensable pour assurer la conservation de la charge et pour aboutir
aux phénomeénes de propagation [80, 81, 82, 83|. Les équations de Maxwell sont complétées par la

loi de force de Lorentz donnant I’action de champ électromagnétique, alors [80]

—

fo=4q (ﬁ +TA E) (3.33)

avec ¢ la charge de la particule, ¥’ sa vitesse dans le réferentiel considéré. Dans le domaine macro-
scopique, les équations de Maxwell n’ont jamais été mises en défaut. Dans le domaine atomique,
il faut les interpréter dans le formalisme de I’électrodynamique quantique pour tenir compte de la

quantification de champ électromagnétique [84, 85, 86, 87|.

3.3.2 Les équations de Maxwell dans un milieu

Les équations de Maxwell s’écrivent, dans un milieu, pour les nouveaux champs :

divD = p (3.34)
divH =0 (3.35)
tE = ——— .
ro o (3.36)
.~ - 8D
tH = j + — 3.37
70 7+ ot ( )

L’étude des milieux matériels conduit & introduire deux nouveaux vecteurs D et H. Pour les

décrire, en utilisant la définition des tenseurs perméabilités et la loi d’Ohm, alors

— —

D =¢E =¢coe, E (3.38)

B =uH = pop, H = H + 4rM (3.39)

avec €, et u, sont la permittivité relative et la perméabilité relative du matériau considéré, res-
pectivement.

—

i =0oF 3.40
J (

Les vecteurs D et H sont liés a E et B par des relations constructives qui dépendent du milieu
étudié et que 'on peut atteindre soit expérimentalement, soit & ’aide d’un modéle plus ou moins
développé du milieu en question [80, 81, 82, 87, 88|.

Les équations (3.38), (3.39) et (3.40) appelées équation de matériau, complétent les équa-
tions de Maxwell et introduisent les propriétés spécifiques du matériau a travers la conductivité

électrique o, la permittivité du matériau € et la perméabilité magnétique p du matériau considéré.
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Maintenant, on s’intéresse a I’équation de propagation de la lumiére dans le matériau. Et pour

ce faire, on utilise des ondes planes monochromatiques, soit :
E = Eyeap — i(wt — kF) (3.41)

H = Hyexp — i(wt — k7) (3.42)

qui ont I'avantage d’étre facilement dérivables puisque dans ce cas :

Pour cela, les deux derniéres équations de Maxwell dans un milieu peuvent s’écrire de cette fagon :

kNE =wuH (3.43)
ik NH=0E —iwCE = —wlossE (3.44)
L’équation (3.44) devient :
ikANH = —w(¢ —i0)E (3.45)
——
Cesf

Cesr est le tenseur de conductivité figurant dans 'équation (3.9). A présent on peut écrire 'équation
de propagation de la lumiére dans le matériau avec toutes ces conditions et en tenant compte de

la relation d’analyse vectorielle :
rot(rotA) = grad(divA) — AA (3.46)

A est un vecteur quelconque. On déduit des équations (3.36) et (3.37) les équations de propagation

de champ électrique D et de champ magnétique H tel que :

rot(rotE) = —%(r&fﬁ)

A partir de 'équation (3.36), et la prise en compte des équations (3.34), (3.37), (3.38), (3.39)

et (3.46) on aboutit a 1’équation suivante :

[rE 62E~_u,,87

AE — Ry
cz Ot? c? 875]

(3.47)

De méme pour le champ magnétique H , on commence a partir de ’équation (3.37) et la prise en

compte des équations (3.35), (3.36), (3.38), (3.39) et (3.46), on aboutit a 'équation suivante :
g, 02

C

(3.47) et (3.48) sont les équations de mouvement de champ électrique D et de champ magnétique

H, respectivement.
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3.3.3 Modes propres de propagation de la lumiére dans le milieu

Nous commencons par les équations de Maxwell décrites précédement, parce que nous sommes
intéressés par les modes propres du champ des radiations et l'interaction de ce dernier avec la
matiére. Ici nons supposons que il y a ni charges ni courant parcourant a la surface > du milieu
[88], alors il y’aura continuité du champ D et continuité du champ H a travers cette surface.

On se bornera, dans notre étude a la géométrie polaire de 'effet Kerr qui est la plus simple pour
mener le calcul. Le moment magnétique sera donc, perpendiculaire a la surface de I’échantillon
(suivant I’axe z), la propagation se fait suivant le vecteur d’onde de la lumiére incidente k qui est

défini comme :

0
k= ko sin 6 (3.49)
—Fkgcosf

Les vecteurs d’onde de la lumiére transmise et de la lumiére réfléchie sont :

0 0
ky = ksin® et k. ={ kosinf (3.50)
—kcosf’ ko cos 6

Les champs électriques transmis et réfléchi seront écrits :

. Etm . Er:r

E,=¢ Ey et E. =4 E, (3.51)

Etz Erz
On utilise les formes des tenseurs définies en (3.12) et (3.13) pour le tenseur de conductivité, mais
on simplifiera 1'écriture pour le tenseur de perméabilité en supposant que i, = (1, = p et donc,
les équations de Maxwell dans le milieu pour le champ E et H sont :
kyEtz - szty = w,uo,urHta:

k.Ewy = wpopyHyy, (3.52)
_kyEtz :w,U/O,urth

et
kyHtZ — kZth = —wgo(gsztx + €xyEty)
k.Hy, = —weo(eraFts — €xyFta) (3.53)
_kyHtx = _wg()gzzEtz

On élimine H et il vient :

(n? — pepe) Bty — sy By = 0
pewy Fre + (n? cos? 0 — peyy) By, + n*cost sin@'E,, =0 . (3.54)
n*cos @ sin0'Ey, + (n*sin® 0’ — pe,.) B, =0
ol on a défini 'indice comme :
, KR
n"= — = —
w2k

I'équation a résoudre pour trouver 'indice est alors (annulation du déterminant, attention ce n’est

(3.55)

pas une équation aux valeur propres classique a cause des termes diagonaux).
2.2 (2 . 2
preg, (n”sin® 0" — pe.. )+
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® +(n? — pegs) ((n2 cos? 0 — ey )(n?sin® @' — pe.,) — n’ cos® @ sin? 9’) =0 (3.56)

cette équation développée donne :

n*(egesin? @ + ¢, cos® ')+

® —n’p (5, + €2abun — 8926y) sin® 0 + 2e,.6,,) + pes,E0n + quiy&tm =0 (3.57)

On voit que I’équation (3.57) a deux solutions et deux seulement pour l'indice n. Ces deux
solutions correspondent aux deux ondes “aller” car nous avons considéré un cristal semi infini, donc
y a pas d’ondes "retour”. A ces deux solutions de l'indice vont correspondre deux modes propres
de propagation, dont on pourra calculer les composantes & une constante d’amplitude prés que

I’on déterminera par les conditions aux limites en fonction du champ incident.

3.4 La théorie de la réponse linéaire

La réponse du milieu aux ondes électromagnétiques a été décrite d’une fagcon phénoménolo-
gique en termes de constante diélectrique et de conductivité électrique liées a la fréquence de
I’onde incidente. Il est important de rapporter ces paramétres aux changements des états électro-
niques du solide, provoqués par les champs électromagnétiques ou par des potentiels externes. Une
des maniéres d’accomplir une telle tache est d’employer la formule célébre de Kubo [58, 89| dans
laquelle la conductivité est donnée en terme de fonction de corrélation courant-courant. L’expres-
sion est générale et a été utile dans une série des formulations des phénomeénes de transport et de

propriétés spectrales dans la matiére condensée.

3.4.1 Formalisme de Kubo

En présence d’un potentiel vecteur et d’un potentiel scalaire, le Hamiltonien du systéme a N

électrons dans un solide en général est donné par [90]

1 N e 5 N,m 1 N,N o2 N
PR VAT SR RSIY RN Y
Qm; pi+ - A(r) +i:12j::1 (r ])+2i;1 r— ;gqﬁ(r) (3.58)

Ici e, m sont la charge et la masse de 1’électron, respectivement. Le premier terme se rapporte
au couplage entre les ondes électromagnétiques (décrites par le potentiel vecteur) et les électrons
décrits par les moments p; et les positions r;. Le deuxiéme terme définit I'interaction entre les ions et
les électrons. Le troisiéme terme décrit Uinteraction électron-électron (i # ') ; nous supposons que
seule la répulsion coulombienne est importante, donc nous utilisons ’approximation adiabatique
de Born-Oppenheimer [22, 58]. Par conséquent, nous avons aussi négligé les interactions entre
électrons dépendantes de spin. Le dernier terme dans I’Hamiltonien décrit un potentiel scalaire

externe ¢ produit par une charge externe. En général, le Hamiltonien s’écrit sous la forme :

H = Hy+ Hpy (3.59)
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Le premier terme est ’Hamiltonien en absence de potentiel vecteur et de potentiel scalaire :

1 N N,.M 1 NN o2
Hy = %ZP?‘F Z Vj(””i_Rj)""g Z ri — 74| (3.60)
i=1 i=1,j=1 i=1,i'=1"" ¢

Le deuxiéme terme de 1’équation (3.59) décrit I'interaction du systéme avec les radiations électro-
magnétiques et le potentiel életrostatique. Cette interaction avec le champ électromagnétique est

donnée par :

Hint - 2mc Z [p A Tz + A Tz pz (361)

||Mz

Ou nous avons négligé les termes en second ordre de A2. L’opérateur de la densité de courant

électrique est défini comme [90]

9™

= Z [vid {r —ri} +5{r —ri}u] (3.62)

[\D

ol v; est la vitesse de la ™ particule & la position r;, cet opérateur vitesse de 1’électron en

présence du champ électromagnétique dans la limite non relativiste est donné par [58]

A
v=2 42 (3.63)
m mc

Par conséquent, le vecteur densité de courant a deux termes

N
62

e
Jr) =~ Z; pid {r =i} + 6 {r—r}p] - — Z; A(ri)d {r —r;} (3.64)
1= 1=
Le premier terme est le courant paramagnétique, le deuxiéme est le courant diamagnétique. En
utilisant la définition (3.62) de vecteur densité de courant électrique, et pour un champ transversal

(¢ = 0), le terme d’interaction (3.61) peut étre écrit comme [90]

1
Hint = ——/J(r).A(r)dr (3.65)

c
Nous avons remplacé la sommation par une intégrale, et nous avons supposé que le courant
est une fonction continue [58]. Nous utilisons les transformées spatiales de Fourier de 'opérateur
J(q) et de potentiel vecteur A(q) dans un élément de volume €2, dans lequel les intégrations sont

effectuées. Avec ces définitions I’équation (3.65) devient :

Hie = —3(a).A(q) (3.66)

Nous supposons que I'onde électromagnétique incidente de vecteur d’onde (q) et de fréquence

w résulte dans la dispersion de ’électron d’un état a un autre avec une plus haute énergie. Selon la

régle d’or de Fermi, le nombre de transitions par unité de temps et par unité de volume de 1’état
initial |n) vers 'état final |n’) est :

2w

Wnn/ = ﬁ <

0| Hipg|n))?6 {w — wpmr } (3.67)
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ici hw,, et hw,  correspondent aux énergies des états initiaux et finaux d’un systéme d’électrons,
respectivement. Avec wy,,, = w, — wy,, le taux de transition est obtenu par la substitution de
I'équation (3.66) dans ’équation (3.67), en faisant la sommation au-dessus de tous les états initiaux
occupés et les états finaux vides et nous utilisans lidentité §(w) = 5= [e ™'dt pour obtenir le

taux de transfert par unité de volume

n')|A(Q)]” (3.68)

1 —iw W/ —lws
W= s [t e @) ) (e (e

—iHgt

YIn) = e~ |n), donc le vecteur densité de courant

Dans la représentation de Heisenberg e s

dépendant de temps est écrit comme :

—iHgt

I*(qut) = e 7 J*(q)e (3.69)

I’énergie absorbée par unité de temps et par unité de volume s’écrit sous la forme
w —iw
PtV = JA@F Y 5 [ dt (3@ I (@nln)e (3.70)

otl nous avons remplacé n’ par n afin de simplifier la notation. Tenant en compte du fait que le
potentiel vecteur est donné par £ = iwA/cet que P = o1 E?, finalement nous obtenons I'expression
de la conductivité par unité de volume donnée par la fonction de corrélation au-dessus de 1’état

|n) de notre systéme en question [90]
1 —iw
nla.0) =3 o [ dt 0l3(@0)I*(@n)me 3.11)

c’est-a-dire la conductivité dépend de ¢ et w. En appliquant la statistique de Fermi et nous inté-
ressons seulement & la limite ¢ = 0 (transitions interbandes directes), nous arrivons a I’expression

de la réponse linéaire de Kubo-Greenwood [17, 19, 20] :

a _ met flen) = fewn) MG, (k)M (k)
TaB = 2w ; Z W () w0 — W (B) + 7 (3.72)

nn’

ou f(enr) est la fonction de Fermi, hAwy,, (k) = € — €ux est la différence d’énergie entre les
niveaux de Kohn-Sham, v est I'inverse de temps de relaxation et M , sont les éléments matriciels
des transitions optiques. Dans le cas relativiste le vecteur densité de courant J = —eca, avec «

est I'opérateur de Dirac. Par conséquent,
Mo (k) = (U5 |caliy) (3.73)
avec ¥ sont les fonctions d’onde de Bloch a quatre composantes.

3.4.2 Théorie de Drude-Sommerfeld

Le modeéle di & Drude considére les métaux comme des gaz classiques d’électrons exécutant

des mouvements diffusifs [90]. La raison principale de ce modéle est 1’existence d’un temps de
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relaxation moyen 7 qui régit la relaxation du systéme a 1’équilibre. Pour les transitions optiques
et a partir de I’équation (3.72), la conductivité contient une double somme sur toutes les bandes
d’énergies qui est naturellement la séparation entre ce que ’on appelle la contribution interbande
responsable de I’électrodynamique lorsque n # n’ et la contribution intrabande lorsque n = n/,

donc P'expression de la conductivité s’écrit sous forme [58, 90]
Oap(w) = agger(w) + aggm(w) (3.74)

pour les composantes diagonales du tenseur, les deux termes sont importants et devraient étre
considérés simultanément. La contribution intrabande aux composantes diagonales de o est habi-
tuellement décrite par le modéle phénomeélogique de Drude-Sommerfeld [91, 92]. En présence d’un

champ électrique F, ’équation de mouvement devient

d
—(p) = _w ) (3.75)
dt D
Tp est le temps de relaxation de Drude, le vecteur densité de courant est donné par I’équation
(3.3). Pour les champs de densité de charge, la condition % = 0 meéne & une conductivité de

densité de charge avec le temps de relaxation de Drude

J  Neé?mp
= — = 3.76
od E m ( )

si I’on considére le nouveau temps de relaxation et sans prendre en compte le champ magnétique,
voir la section (3.2.1), la solution de ’équation (3.2) donne une conductivité complexe en fonction
de fréquence [90]

N e21p 1 W2Tp 1

= 01(w) +ios(w) = ZW o (3.77)

ow) m 1 —wwtp

wp est la fréquence de plasma et elle peut étre représentée comme suit

2
o Ame

2
Wy m20 ; 5(enk - EF)|Mnn| (378)

ot Er est I'énrgie de Fermi et () est le volume atomique. Le paramétre de temps de relaxation
intrabande vp = 1/7p est différent de celui de 'interbande dans 'équation (3.72), ce dernier est
un parameétre intrinséque qui différe d’'un métal a un autre.

Le modéle de Drude est fondamentalement différent pour les électrons obéissant aux statis-
tiques quantiques, et les conséquences de ceci ont été développées par Sommerfeld [92]. Dans le
cadre de ce modele, le concept de la surface de Fermi joue un réle central. En I’absence d’un
champ électrique, la surface de Fermi est centrée autour de (p) = A(k) = 0 et elle est déplacée en
présence d'un champ appliqué E avec un déplacement donné par —eE7/h. L’équation de mou-
vement pour la valeur moyenne de 'impulsion est donnée par (J) = —Neh(k)/m et le vecteur
d’onde k = p/h, pour cela Pexpression (3.77) est vérifiée. Cependant, les processus de diffusion qui

établissent 1’équilibre en présence du champ électrique impliquent uniquement les électrons prés
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de la surface de Fermi, bien que les états profonds ne sont pas influencés par le champ électrique.
La différence a des conséquences importantes pour les dépendances en température.

La contribution intrabande a la conductivité optique est trés petite et habituellement négligée
dans le cas des matériaux magnétiques. Pour les métaux non magnétiques, la polarisation de
spin est induite par un champ magnétique externe et les composantes diagonales du tenseur de
conductivité optique pour les contributions des transitions intra et interbandes peuvent devenir
comparables [58|. Par conséquent, dans ces cas le terme intrabande devrait étre pris en compte
de la méme chose que le terme d’interbande. La contribution intrabande de la partie diagonale du
tenseur de conductivité optique o2 (w) est égale a [7, 8]

zy

2
W, We

D _ Y
Tay ) A7t (vp — w)? + w?

(3.79)

avec w, étant la fréquence cyclotron, tel que w. = eH/m*c, ou H est le champ magnétique appliqué,
m* = m(1 4+ \) est la masse effective de porteur de charge, renormalisée dans les solides par A
qui est la constante d’interaction électron-photon. Pour appliquer la formule (3.79), les valeurs
appropriées des paramétres sont nécessaires. Comme premiére approximation, les valeurs de la

fréquence zéro prises dans des mesures de transport-dc peuvent étre utilisées. La conductivité

ol (0) pour w = 0 est
oD (0) = P2 (3.80)
xy 2 :
ou p et py sont la densité de charge et la resistivité de Hall, respectivement [7, 8|. Les formules
suivantes pour 05(0) peuvent étre obtenues pour vp > w,
2
D Wp We
0 (0) = —— 3.81
L0 =2 (381)
Par conséquent, vp peut étre exprimée comme
D = Lwc (3.82)
||

3.4.3 L’interaction électron-photon et les éléments matriciels

Toutes sortes de spectroscopies sont traitées a base de Iinteraction électron-photon [68], le
champ électromagnétique est traité ici d’'une maniére classique. L’opérateur d’interaction électron-
photon est donné par

Tan(r) = _%JAqA(T> = —%JdAAeiq’“ (3.83)
ot Agx(r) est le potentiel vecteur, J est le vecteur densité de courant donné par (voir la section
3.4.1)

J = —eca (3.84)

le vecteur de polarisation a, dans I’équation (3.83) est réel pour la lumiére polarisée linéairement,
A = x,y, z. Dans le cas ¢ est selon 'axe z le vecteur de polarisation complexe

1
+ (3.85)
0

ay =
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représente la polarisation circulaire gauche(droite) de la lumiére [83, 68|. Dans le régime des
fréquences optiques, il est généralement admis que I’amplitude de potentiel vecteur varie lentement
a I'échelle microscopique, ceci signifie que le terme exponentiel dans équation (3.83) peut étre

développé selon [93]
, 1
e =1+4iqr — §(q7")2 + ... (3.86)

Les matériaux dont les spectres magnéto-optiques sont étudiés possédent un parameétre de
maille a ~ 2 — 10A°. Cependant, la lumiére visible a une longueur d’onde environ 600 — 800nm.
Puisque ¢ = 27 /), on peut faire tendre ¢ — 0 et maintenir seulement le premier terme dans
I'équation (3.86). Ceci pour calculer uniquement 'interaction de dipdle électrique [58].

Dans le cas d’étude des phénoménes magnéto-optiques d’un systéme a spins polarisés, le calcul
de la structure électronique s’effectue sur la base d’une description purement relativiste avec
I'expression correspondante de I'interaction électron-photon dans 1'équation (3.83). Les éléments

matriciels ont la forme
M (k) = (| T k) (3.87)

ol v, et ¥, sont les fonctions d’onde de cristal des états initiaux et finaux, respectivement.
L’évaluation détaillée des éléments de matrice (3.87) dans la représentation relativiste de Dirac
conduit aux régles de selection. Les coefficients de Glebsh-Gordon figurant dans I'équation (2.58)

ménent au moment angulaire et aux régles de selection
Al = +1 (3.88)

Aj=0,+£1 (3.89)
avec les régles de selection pour le nombre quantique magnétique m; tel que (—j < m; < +7)

+1 pour A =+

) —1 pour A= —

am; = 0 pour A =0
+1 pour A =uzx,y

(3.90)

En fin, nous avons les régles de selection totales en spectroscopie magnéto-optique.
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Chapitre 4

Résultats et discussion

4.1 Introduction

Les films ultraminces ont fait I'objet d’un énorme intérét ces derniéres années [94]. Aussi bien
le magnétisme des surfaces et interfaces attire considérablement beaucoup de travaux théoriques
et expérimentaux [95] en raison de diverses applications récentes dans le domaine de stockage
magnétique des données informatiques a haute capacité. La rupture de symétrie, le nombre de
coordination réduit et le role des états fortement localisées de surface et d’interface offrent la pos-
sibilité d’induire de nouveaux et exotiques phénoménes. Nous avons étudié les propriétés physiques
magnétiques, électiques et magnéto-optiques du film de fer épitaxié sur le substrat d’argent en
raison de la différence de constante de réseau du substrat cristallisant dans la structure fcc avec
le Fe(001) cristallisant dans la structure bee [96], i.e, 2490 ~ qp.bec [131, 132].

V2
Le but de ce travail porte sur ’étude des propriétés magnétiques notamment I'effet Kerr polaire

décrit par la rotation 65 dans un systéme en couches ultra-minces de fer épitaxiées sur Ag(001).
Nous avons choisi ce type de configuration de I'effet Kerr en raison de son large domaine d’appli-
cation et principalement en raison que I'axe de facile aimantation dans notre systéme est selon la
direction (001) ce qui oriente 'aimantation dans cette direction. Nous avons étudié notre systéme
par la méthode SPR-LMTO-ASA. Le choix de cette méthode est justifié parce qu’elle est d’au-
tant plus efficace lorsque la structure est compacte ce qui est le cas de notre systéme Fe/Ag(001)
[48, 97, 98, 99, 100]. Les calculs sont auto-cohérents dans la cadre de la LSDA avec les corrections
combinées et le potentiel paramétré de Von Barth-Hedin [21]|. Le nombre de point k introduit
dans le code de calcul a été choisi parfaitement pour avoir la meilleure convergence en un temps

minimal, et la déviation maximale prise dans nos calculs est de 'ordre de 1075,

4.2 Reésolution de probléme de la rupture de symétrie

Les propriétés magnétiques des surfaces des films minces dépendent fortement de la composante
chimique de ’élément en surface, de sa structure cristalline, de 'orientation cristallographique de
la surface, de 'épaisseur des films et de la distance inter-atomique [101]. L’étude des surfaces a

connu un grand interéts ces derniéres années [102] en raison de 'augmentation du magnétisme
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des spins a la surface pour les systémes a spins polarisés [103, 104]. La relation directe de cette
prédiction est que certains systémes de couches en surface ont une aimantation spontanée des
spins due a la rupture de symétrie [105, 106]. La méthode utilisée dans ce travail est basée sur
le théoréme de Bloch qui est un outil puissant pour étudier des systémes possédant une symétrie
de translation dans les trois directions cristallographiques (z,y, z). Mais la question qui se pose
& présent comment introduire le magnétisme de surface 2D qui est le prépondérant dans une
maniére controllée [95]. Pour remédier & ce probléme du symétrie, on présente le cristal semi infini
par un empilement fini de plans atomiques appelé Slab (les plans du substrat et les plans de la
couche mince) orienté de sorte que le plan de surface soit perpendiculaire & I’axe z, la rupture de
symétrie est compensée par I'introduction des sphéres vides de charge nulle qu’on les notera Empty
Sphere (E). L’association d’un slab et une couche des sphéres vides constitue une super-cellule et
la succession suivant la direction z d’'un nombre infini de super-cellules devient symétrique. Pour
que la surface congue soit bien adaptée a ’étude théorique, on doit prendre un nombre de plan
atomique du slab et un épaisseur de 'espace vide séparant deux slabs consécutifs d’'une maniére

a respecter les deux conditions suivantes [107, 108] :

1. La charge électronique du plan central de 'espace vide doit étre nulle pour assurer la pé-
riodicité suivant I'axe perpendiculaire & la surface sans affecter le calcul de la structure de
bande.

2. Le slab (volume + surface) représentant le cristal semi-infini doit garder les propriétés de
I’état massif, et il doit étre suffisant pour retrouver les propriétés du cristal infini au centre
du slab.

4.3 Elaboration du substrat

Notre substrat est d’argent (Ag) est un métal noble, relativement ductile et trés malléable,
apprécié pour son éclat blanc particulier, nous l'avons choisi en raison de la différence de la
constante de réseau avec la couche mince de fer a déposer. L’argent en bulk se cristallise dans
la structure fee (face centered cubic) avec un paramétre de maille @ = 4.086A. Sa configuration
électronique est comme 152 252 2p° 3s% 3p% 452 3d10 4p° 55! 4d'°. D’un point de vue magnétique
Iargent est paramagnétique comme on le constate les couches “d” sont remplies.

Le choix du nombre de plans atomiques dans le substrat n’est pas arbitraire, il doit satisfaire

deux conditions :
1. Le substrat doit regrouper toutes les propriétés physiques de 'argent massif.

2. Le nombre de couches d’argent doit étre le plus petit possible pour minimiser le temps de

calcul.

Mais, plus qu’on augmente le nombre de plans atomiques dans le substrat plus que on a une
meilleure précision. On va se limiter sur un substrat d’argent constitué de sept plans atomiques

pour gagner de temps dans les calculs et sans autant perdre sur la qualité des résultats. Aprés
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avoir fait ce choix, nous avons bénéficié d’un plan de symétrie qui facilite le calcul des propriétés
physiques du substrat. La figure (4.1) montre la comparaison entre les deux densités d’états de
Pargent en bulk et du substrat de sept plans d’atomes d’Ag. Comme nous le constatons, les deux
courbes sont similaires. Et pour s’en assurer, nous avons vérifié la charge de plan central des

sphéres vides et nous I'avons trouvé égale a zéro.

1,0
—— 07 plans Ag
— Ag bulk
0,84
2 064
o /
2
3 044
]
0,24 /
J /\._,.___,.\/\—/\_,_/\__;\/JJ\"\\_,
O
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6

Energie (el’)

F1G. 4.1 — La comparaison des densités d’états de 1’Ag en bulk sur le plan central du substrat constitué
de sept plans d’Ag

4.4 Elaboration du systéme Fe,/Ag(001)

Aprés avoir construit notre substrat selon les conditions exposées ci dessus, il nous reste main-

tenant qu’a déposer notre couche mince de fer. Ce dernier présente deux phases qui varient en

fonction de la température :

1. Fe, cristallise dans la structure cubique centrée (bcc) avec un paramétre de maille ap., =

2.86A qui est stable & la température ambiante.
2. Fe, cristallise dans la structure cubique a face centrées (cfc) avec un parameétre de maille
UFe, = 3.58A. cette structure apparait & des température dépassant 912 °C.

Dans notre travail nous focalisons sur la structure bee de fer. La super-cellule est composée de
7 plans d’argent empilés suivant la direction (001) et n plans de fer tel que n = 1,2,3 épitaxiés
sur le substrat obtenu auparavant. Le nombre des plans des sphéres vides est pris de maniére a

obtenir la charge de plan central nulle. La figure (4.2) illustre notre super-cellule.
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. Ag . Fe E,

Fi1G. 4.2 — La super-cellule de trois couches de fer épitaziées sur un substrat de sept plans d’Ag selon la
direction cristallographique (001)

4.5 Procédures de calcul

Nous avons utilisé la méthode SPR-LMTO-ASA pour calculer la structure de bande d’énergie
de Fe,/Ag(001) [109]. Dans cette méthode, on se sert du principe variationnel et la fonction
d’onde du cristal est exprimée comme une combinaison linéaire des sommes de Bloch appelées les
orbitales Muffin-Tin relativistes centrées sur les sites atomiques. A l'intérieur des sphéres Muffin-
Tin, les fonctions de base sont développées en termes d’harmoniques sphériques et des fonctions
radiales solutions de ’équation de Dirac. Dans la région interstitielle, les fonctions d’ondes sont
décomposées sur une base d’ondes planes qui doivent vérifier les conditions de raccordement sur
les sphéres Muffin-Tin.

En tenant compte de la symétrie cristalline, la méthode SPR-LMTO-ASA réduit considérable-
ment le temps de calcul en utilisant une partie de la zone de Brillouin (BZ) delimitée par les points
de haute symétrie [108]. L’intégration sur la zone de Brillouin a été effectuée par I'utilisation de
la méthode des tétraédes [110, 111] avec 1296 points k£ pour un calcul auto-cohérent aussi bien
pour les calculs magnéto-optiques. Dans notre travail, les points £ sont choisis de maniére a avoir
la convergence en un temps minimal et la déviation maximale est de 'ordre de 107°.

Pour traiter le magnétisme des systémes Fe,,/Ag(001) avec (n = 1,2, 3), on introduit le terme
d’interaction spin-orbite (SO) directement dans I'Hamiltonien de la méthode SPR-LMTO-ASA a
I'intérieur des sphéres Muffin-Tin et I’équation de Dirac est résolue de maniére auto-cohérente. Le
terme d’échange-corrélation a été calculé en utilisant 'approximation LSDA avec la paramétrisa-
tion de Von Barth-Hedin [21]. Puisque le magnétisme des systémes étudiés provient essentiellement
de la couche d, nous avons introduit 'approximation ASA qui a largement répondu. Cependant,
en raison de la nature métallique des systémes Fe,, /Ag(001), 'approximation ASA peut introduire
des erreurs dues au mauvais recouvrement des fonctions d’ondes. Pour surmonter ce probléme,
nous avons également ajouté les corrections combinées [58]. L’état fondamental des systémes rela-
tivistes a plusieurs électrons est décrit par un ensemble d’équations de Kohn-Sham-Dirac qui sont
résolues de maniére auto-cohérente.

Pour le calcul des propriétés magnéto-optiques, les composantes du tenseur de la conductivité
optique sont données par la somme des transitions inter-bandes et intra-bandes. Pendant 1’éva-
luation des transitions inter-bandes, nous avons adopté I'approximation de dipole électrique et
les éléments du tenseur de conductivité optique sont donnés par la formule de Kubo-Greenwood

[17, 19, 20]. Les transitions intra-bandes quant & elles sont données par la formule de Drude [91].
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Nous ne les avons pas prises en considération car elles ne sont appréciables qu’aux basses énergies

des radiations incidentes (~ lev) [108|.

4.6 Films ultra-minces de fer déposés sur Ag(001)

Les raisons d’étudier les films ultra-minces sont diverses. D’une part, de nouvelles structures
cristallines peuvent étre réalisées pour certains éléments qui différent de celles en volume. D’autre
part, elles peuvent montrer un comportement différent (au niveau du magnétisme, de 'optique,
etc) en comparaison avec les systémes massifs.

Nous avons étudié le cas de trois mono-couches de Fe sur un substrat de Ag(001). La premiére
couche de Fe croit pseudomorphiquement sur I’Ag. Nous avons fait la relaxation des surfaces
par un programme Fortran introduit dans le code de calcul, cela nous a permis ainsi d’optimiser
I’énergie totale du systéme en fonction des distances inter-réticulaires. Lorsque nous ajoutons la
deuxiéme et la troisiéme mono-couche, 'axe de facile aimantation favorise la direction selon I'axe
z [112, 113] (voir la section 3.2.1). Ce dernier se cristallise dans la structure tétragonale centrée

en anglais body centered tetragonal (bct) [114].

4.6.1 Le systéme Fe;/Ag(001)

Le comportement structural

-0,635

-0,640 - /
! Fe /Ag(001) E(dy)

-0,645

-0,650 —
-0,655 —
-0,660 —
-0,665 —

-0,670

Energie [E + (-76927)](Ry)

-0,675

-0,680

—— 77—
0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96
Distance (d/f))

F1G. 4.3 — Optimisation de 'énergie en fonction de la distance dans le systéme Fey/Ag(001).

Ce systéme a un grand intérét car il constitue la premiére étape du dépot de fer sur le substrat
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d’Ag, et pour avoir la distance optimale entre le substrat et le premier plan de fer, nous avons
effectué une optimisation de I’énergie élastique du systéme en fonction de cette distance. La dis-
tance de référence fj est celle qui sépare deux plans atomiques d’argent. Elle est prise dans tous
les systémes égale & 2.043 A. Aprés avoir fait le “fit” a aide d’une fonction en série aux puissances,
nous avons obtenu la courbe (4.3) :

Le dépot de permier plan de fer sur "Ag(001) se fait & une distance 1.734 A aprés Péquilibre,
(figure 4.3). L’argent se cristallise dans la structure fcc avec un paramétre de maille as, = 4.086
A. Dans le plan perpendiculaire & la direction du dépot, la distance entre les plus proches voisins
dans le plan de linterface, i.e (001) correspond a $[110]4, = a% — 2.889 A. Cette distance est
grande par rapport au paramétre de maille dans la structure bee de fer ([100]pe_pee = 2.86 A)
car le film du fer est affecté par deux effets : 'effet des propriétés élastiques du systéme et I'effet
du substrat. En effet, le paramétre de maille de fer a subit une légére augmentation de 1%, i.e la
structure de fer se dilate de 0.03 A. Alors le développement a deux dimension se fait de sorte que
la couche de fer est considérée comme un cristal & deux dimensions cristallisant dans la structure

cubique simple avec un parameétre de maille @ = 2.889A.

Le comportement magnétique

Le point de départ pour I’étude des propriétés magnétiques dans le systéme Fe;/Ag(001) est
basé sur le concept de I'influence des propriétés structurales sur le comportement magnétique.
Pour mettre ce dernier en évidence, nous avons calculé la densité d’état de 'argent a l'interface,
i.e Ag07 ainsi que celle du fer a la surface. Les résultats obtenus sont reportés sur les figures

suivantes :

Dos (1/el7atom)

Dos (1/el7/atom)

401 ‘\ J
15 Vf
204
_2.5_-l P
'|'|'|':'|'|'|'| B

Energie (eV) Energie (el')

F1G. 4.4 — Les densité d’étals du systeme Fei/Ag(001), (a)-le premier plan du fer, (b)- le plan
d’argent a ['interface
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D’aprés ces figures, on constate que toutes les propriétés magnétiques proviennent de la bande
d notamment pour le fer. Et pour 'analyse qualitative des résultats obtenus d’aprés les figures
(4.4), nous avons calculé les différents moments magnétiques par atome pour chaque plan atomique
du systéme. Pour cela, nous avons utilisé pour les trois systémes les formules de calcul suivantes

[57]

jk
fors = 115 Y (W7 BL[7*)S(Ep — Ejt) (4.2)
gk

[, est le moment orbital en projection sur 'axe des z, Ejj, est Pénergie de la F1€Me hande, 1% est
la fonction d’onde correspondante. 6(Er — Eji) est la fonction delta de Dirac égale a 1 si Ep = E

et égale a 0 si Ep # Ejj,. Alors les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous

ps(ps) | pa(ps) | teor(iis)
Ag07 | -0.02763 | 0.00160 | -0.02603

Fe 2.95554 | 0.14120 | 3.09674

TAB. 4.1 — Les moments magnétiques calculés en unité de magnéton de Bohr du systéme
Fey/Ag(001)

D’aprés le tableau (4.1), on constate que le plan d’interface de I’Ag a subit une légére pola-
risation suite au dépot de la premiére couche de fer, cette polarisation est due aux hybridations
entre les orbitales du fer et celle de Ag [115, 116], et elle est caractérisée par un petit moment
magnétique. Le moment magnétique calculé de film du fer est plus grand que celui de la mono-
couche du fer isolée, Boukelkoul et al 'ont trouvé égale a 3.00up sur [r(001) [108]. Le moment
magnétique calculé de Fey.. a la surface est égale a 2.97up [117]. Dans cette étude, nous avons
trouvé que g, = 3.09645, qui est en bon accord avec d’autres travaux [96.

Le plan du fer et vu sa position a l'interface, ressent deux milieux différents (le substrat et
le vide). Les moments magnétiques du fer sont donnés dans le tableau (4.1). La valeur totale du
moment magnétique dans le fer est en bon accord avec la littérature [107, 118, 119|. Elle différe
de celle de Fe massif qui égale a 2.2up [120]. Donc elle représente une augmentation de 0.29 %.
Cette différence est due au fait que les atomes du fer sont confrontés simultanément a l'effet de
surface et celui d’interface et donc la stabilité de la phase magnétique est considérée comme étant le
résultat de la compétition des deux effets. Puisque la structure cristalline agit sur le comportement
magnétique, alors la dilatation entre les atomes des deux plans d’interface conduit & la domination
de Veffet de surface devant celui d’interface, qui tend & minimiser le moment magnétique et par

conséquent le moment par atome dans le plan du fer augmente [108|.

Le comportement magnéto-optique

Pour I'étude des propriétés magnéto-optiques, nous avons introduit le terme de la partie spin-

polarisé de potentiel d’échange-corrélation correspondant a l'axe z dans 1’équation (2.30). Ce
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terme est introduit de maniére & tenir compte de couplage spin-orbite. Alors I’'Hamiltonien de

Dirac devient [121]
Hp = [cdp'+ V(7)1 + fmc? + VB0 (4.3)
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Kerr rotation ( deg)

Energie (el’)

F1G. 4.5 — Spectre des rotations 0y, du systéme Fe;/Ag(001)

Pour I'étude de comportement magnéto-optique de notre systéme, nous avons adopté le calcul
de spectre de l'effect Kerr dans sa géométrie polaire (P-MOKE), et pour ce faire, nous avons
calculé les rotations Kerr 6, en fonction des énergies des photons incidents a 'aide de 1’équation
(3.23) a la seule différence que nous avous surnommé le tenseur de conductivité optique o par ¢.
La gamme des énergies des radiations incidentes que nous avons utilisé a été élargie jusqu’a 10 eV/.
Les rotations correspondantes sont illustrées dans la figure (4.5).

La réponse magnéto-optique dans le systéme Fe; /Ag(001) (figd.5) est caractérisée par un seul
pic négatif, qui a lieu dans le domaine des radiations visibles & une énergie £ = 3.508 eV. La
valeur de la rotation Kerr correspondante & ce pic est 8, = —0.302°. Les différents spectres qui

caractérisent ce systéme sont représentés dans les figures ci-dessous
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non-diagonaux du tenseur de la conductivité op-
tique du systéeme Feq/Ag(001)
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F1G. 4.8 — Les contributions inter-bandes a o}, FI1G. 4.9 — La projection des densités particlles
et ol, divisées par un facteur 10 du systéme des états dans le systéme Fey/Ag(001), (les
Fey/Ag(001) pour M || 2 états s et p sont multipliés par un facteur 10)

Pour expliquer I'origine microscopique des différents pics dans le spectre de 'effet Kerr caracté-
risant le systéme étudié, nous avons basé notre discussion sur une analyse combinée de la structure
des bandes, des densités d’états, des éléments non-diagonaux du tenseur de la conductivité optique

et des contributions inter-bandes aux o}, et ol..
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Les résultats pour les contributions inter-bandes des éléments du tenseur de conductivité op-
tique o, et o}, du fer obtenus par l'utilisation du formalisme de SPR-LMTO-ASA sont représentés
dans la figure (4.8), ici il est indiqué indirectement que 1’axe de magnétisation M est selon I'axe des
z, et on a verifié par la suite cette prédiction par le calcul des éléments du tenseur de conductivité

optique o, et 0,. que nous avons trouvé nuls. Le tenseur de conductivité optique prend alors la
1

Txr

forme de I’équation (3.11). Ebert [68] a montré que o}, et ol du fer sont légérement différents
dans le cas de la non prise en compte de couplage spin-orbite. Cependant, il convient de noter
que ceci est expliqué seulement pour les contributions inter-bandes. Dans notre travail, nous avons

I et ol

o ., sont a peine différents a partir de ’énergie de pic dans

remarqué que les spectres de o
le spectre des rotations Kerr, voir figure (4.5) et figure (4.8). Cela est di au couplage spin-orbite
que nous avons pris en compte pour expliquer les propriétés magnéto-optiques. Pour w = 0, o et
ol peuvent différer de maniére appréciable si les contributions intra-bandes sont aussi impliquées
[68].

La comparaison avec la courbe correspondante de projection des densités partielles des états
donnée dans la figure (4.9), démontre clairement le role important des éléments de matrice pour
ol . Dans cette comparaison, il est évident que les propriétés optiques ne peuvent étre comprises
ni discutées sur la base seule de la courbe (4.9). les courbes s et p sont multipliées par un facteur
de 10 afin d’approximer la forme de ces deux courbes, et elles se coincident & la valeur de I’énergie
de pic négatif dans le spectre des rotation Kerr. Ce que nous pouvons dire que l'origine de notre
pic négatif c’est bien la transition s — p. Ce n’est pas évident de localiser cette transition dans la
courbe de structure de bande voir figure (4.6), surtout lorsque on a 106 bandes d’énergie donc 105!
cas possibles de transition entre différentes couches s, p et d, car les bandes sont trés serrés et le
gap d’énergie disparait, on est dans le cas d'un métal & haute conductivité électrique. Cependant,
il est difficile de distinguer les différentes bandes correspondantes aux états partiels pour chaque
plan atomique. Ainsi, nous serons satisfaits d’une explication qualitative des transitions entre les
états localisés pour localiser les transitions d’inter-bandes responsables des propriétés magnéto-
optiques. Alors la transition s — p a été localisée aux points de haute symétrie M et A dans la

zone de Brillouin, car le pic A est dans le domaine des radiations visibles.
1

Tx?

Contrairement a o, les investigations sur agy demande l'introduction du couplage spin-orbite.
En conséquence, la théorie de spectre de aﬁy de fer peut étre trouvée dans la littérature |20, 122,
123, 124, 125, 126, 127|. Souvent les agy différent fortement selon les techniques de structure
de bandes utilisées [68]. En effet, seulement dans quelques cas ont la possibilité de calculer le
spectre des rotations Kerr 6, correspondant [109, 128]. Les éléments non diagonaux du tenseur de
conductivité optique waiy sont directement reliés aux transitions inter-bandes microscopiques, ils
sont proportionnels a la différence dans le taux d’absorption de la lumiére polarisée circulairement
droite et gauche et son signe est directement li¢ a la polarisation de spin des états responsables
des transitions inter-bandes produisent des structures dans le spectre de wo?, [129]. La figure (4.7)
montre clairement que le maximum de wagy correspond au pic négatif dans le spectre (4.5). Ceci

montre la contribution de la conductivité non diagonal aux propriétés MO.
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4.6.2 Le systéme Fey/Ag(001)
Le comportement structural
Dans cette section, nous allons déposer le deuxiéme plan de fer et nous cherchons la distance

entre les deux plans de fer. Cette distance est obtenue par le méme processus d’optimisation de

I’énergie totale du systéme en fonction de cette derniére. Nous avons obtenu la courbe suivante :

0,695 Fe /Ag(001) — Eddf)

-0,700
-0,705
-0,710

-0,715

Energie [E + (-79469)](Ry)

-0,720

I ! I ! I T I ! I
0,70 0,72 0,74 0,76 078 0,80 0,82 0,84

Distance (d/f)

F1G. 4.10 — Optimisation de l’énergie en fonction de la distance dans le systéme Fey/Ag(001)

L’équilibre est atteint & un rapport de 0.793 entre la distance recherchée d et la distance
de référence fo. D’aprés la courbe (4.10), la distance optimale entre les deux plans de fer est
dpe,—pe, = 1.62 A. L’énergie qui correspond a cette distance est (-0.719 Ry) dans I’échelle de la
courbe (4.10). La distance dpe,—pe, calculée a subi une augmentation de 11.72% par rapport a
la distance de F'ep.. massif qui est égale a 1.43 A. La nouvelle structure cristalline de fer a les
caractéristiques suivantes : @ = b = 2.889 A et 5 = 1.62 A. Cette structure correspond a celle
de bet (body centered tetragonal), mais on ignore jusqu’a présent le facteur de tétragonalité en

raison que la structure bct n’est pas encore compléte.

Le comportement magnétique

Le dépdt du deuxiéme plan de fer a subi des changements dans les propriétés magnétiques,
comme par exemple 1'état de polarisation de plan d’argent a l'interface par rapport au systéme

Fe;/Ag(001) et le moment magnétique de fer a la surface augmente par rapport a celui de fer
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a linterface. Nous avons regroupé les résultats obtenus du systéme Fey/Ag(001) dans le tableau
(4.2) :
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Nons avons fait la méme constatation qu’auparavant a propos des propriétés magnétiques,
donc elles proviennent toujours de la bande d. pour analyser les résultats obtenus a partir des
figures (4.11), nous avons suivi la méme procédure. Ici, nous avons désigné les indices (C') pour

le plan central de 'argent, (I) pour la couche de fer a l'interface et (I + d) la dPME couche
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de fer a déposer. Ces indices seront utilisés par la suite de notre travail. Nous avons calculé les
différents moments magnétiques par atome pour chaque plan atomique du systéme Fey/Ag(001),
les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (4.2).

Le changement d’état de la structure cristalline de fer a induit des modifications dans les
propriétés magnétiques, car aprés la déposition de deuxiéme plan de fer, la structure bet commence

& apparaitre et par conséquent les moments magnétiques de fer augmentent.

ps(B) | pa(ps) | peot(piB)
Ag(c) | 0.000 | 0.000 | 0.000

Ag(I-1) | 0.032 | 0.002 | 0.034
Fe(I) | 2.662 | 0.152 | 2.814
Fe(I+1) | 2.817 | 0.192 | 3.009

TAB. 4.2 — Les moments magnétiques calculés en unité de magnéton de Bohr du systeme

Fey/Ag(001)

Dans le systéme Fey/Ag(001), les moments de 'argent ont tendance a s’aligner avec ceux de
fer, cela est dit au magnétisme dominant de fer devant celui de ’argent. La polarisation de ’argent
a l'interface est trés petite (ua, = 0.034 pp), voir tableau (4.2).

Le plan de fer a I'interface ne “ressent” pas la méme chose comme dans le systéme Fe; /Ag(001),
ici il est séparé de la surface par un plan de fer ce qui favorise I'effet de I'interface et diminuer le
moment magnétique des atomes de fer obtenu dans le systéme précédent. L.e moment magnétique
a la surface va augmenter, cela est di au faite que les atomes de fer a la surface ont un nombre de
coordination plus petit que celui des atomes de fer massif [102, 105, 106|, alors l'effet de surface

I'emporte devant l'effet d’interface et ainsi donc on a une augmentation du moment.

Le comportement magnéto-optique

Pour le systéme Fey/Ag(001), le spectre des rotations Kerr calculé dans la géométrie polaire
est illustré dans la figure (4.12). Ce spectre est caractérisé par un seul pic négatif, qui a lieu dans
le domaine des radiations visibles a une énergie £ = 2.802 eV. La valeur de la rotation Kerr
correspondante & ce pic est 0, — —0.496°. Les pics pour les basses énergies sont négligés car nous
avons pas pris en compte le terme de Drude pour les basses fréquences. D’aprés la figure (4.12), le
pic qui caractérise notre systéme est décalé vers les énergies plus petites par rapport au systéme

précédent.
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03 Fe /Ag(001) — 6(E)

Kerr rotation ( deg)

Energie (el’)

F1G. 4.12 — Spectre des rotations 6y du systéeme Fey/Ag(001)

Les pics positifs deviennent trés petits en comparaison avec le pic négatif. Pour expliquer
Porigine microscopique de ce pic négatif, nous allons suivre la méme discussion que celle de premier
systéme. Alors les différents spectres qui caractérisent ce systéme sont illustrés dans les figures
(4.13), (4.14), (4.15) et (4.16). L’analyse qualitative de pic apparait dans le spectre (4.12) et d’aprés
la courbe (4.16) ou les courbes s et p sont multipliées par un facteur de 10 afin d’approximer leurs
formes, nous avons constaté que notre pic correspond aux transitions s — p localisées dans la zone
de Brillouin aux points de haute symétrie Z et I' dans le plan de fer a la surface. Par conséquent,
la figure (4.16) montre clairement ses transitions. Ce que nous avons remarqué d’aprés cette figure
c’est bien que la courbe s coincide avec la courbe p a la méme énergie de notre pic dans le systéme
Fey/Ag(001).

Il y a une autre maniére de trouver quel type de transitions inter-bandes responsables de la
réponse magnéto-optique dans le spectre (4.12), c’est bien d’introduire un programme Fortran
dans le code LMTO basé sur les régles de selections figurant dans les équations (3.88), (3.89)
et (3.90) en spécifiant l'intervalle des bandes initiales occupées et I'intervalle des bandes finales
vides. Autrement dit, d’aprés le spectre des projections des densités partielles des états (4.16),
nous avons cherché les états localisées et nous avons calculé les états initiaux occupés et les états
finaux vides correspondants aux différentes couches s, p et d. La définition exacte de l'origine
microscopique de pic dans le spectre (4.12) est devenue possible, donc le pic B est a I'origine des

transitions s — p localisées dans la zone de Brillouin aux points de haute symétrie Z et I'.
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FiGg. 4.13 — La structure de bande d’énergie de

systéme Fey/Ag(001) donnée par la méthode

auto-cohérente SPR-LMTO-ASA Fi1G. 4.14 — L’absorplion calculée des éléments

non-diagonaux du tenseur de la conductivité op-
tique du systéme Fey/Ag(001)

! 1 Fe/Ag(001) : — Fe02-s
’l‘x OE —Fe02-p
z ' —TFe02-d

Fe /Ag(001)

354
304

254

( OIOSAI)

7
xx

(o)

Dos (1/eT 7arom)

Photon energy (V) Energie (e]’)

FIG. 4.15 — Les contributions inter-bandes a o), F1G. 4.16 — La projection des densités particlles

et o, divisées par un facteur 10 du systéme des états dans le systéme Fey/Ag(001), (les
Fey/Ag(001) pour M || Z états s et p sont multipliés par un facteur 10)
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4.6.3 Le systéme Fe3/Ag(001)

Le comportement structural

Le dépot de troisiéme plan de fer a complété la premiére maille conventionnelle, la structure
tétragonale centrée de fer apparait clairement. Pour mettre en évidence cette structure, nous avons
optimisé I’énergie totale du systéme en fonction de la distance entre le deuxiéme et le troisiéme plan
de fer, et & l'aide de fit énergie en série aux puissances, nous avons obtenu le résultat schématisé

dans la figure suivante :

-0,70

Fe /Ag(001) ——Ef)

-0,72 4
-0,74 4

-0,76 4

Energie [E + (-82011)](Ry)
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074 076 078 080 082 084 086 08 090 092 094 096

Distance (df)

F1G. 4.17 — Optimisation de l’énergie en fonction de la distance du systéme Fes/Ag(001)

I’équilibre est atteint & un rapport de 0.837 entre la distance recherchée d et la distance
de référence fy. D’aprés la courbe (4.17), la distance optimale entre le deuxiéme et le troisiéme
plan de fer est dpe,—pe, = 1.70 A, L’énergie qui correspond a cette distance est (-0.792 Ry) dans
’échelle de la courbe (4.17). En regroupant toutes les données structurales obtenues par ce présent
calcul et les deux autres, nous avons trouvé que le fer cristallise dans la structure bct ayant les
caractéristiques a = b = 2.889 A et ¢ = 3.32 A, le facteur de tétragonalité ¢/a = 1.14.

Cette nouvelle structure de fer est a l'origine des deux effets, 'effet des propriétés élastiques
du systéme et 'effet du substrat. En effet, I’énergie élastique totale du systéme n’est minimale
que lorsque le systéme atteint sa distance d’équilibre, et c’est ¢a qu’on appelle le processus d’op-
timisation de I’énergie. D’autre part, la différence des modules de Young de I'argent et le fer et la
différence des paramétres de maille de ses deux éléments influencent sur la structure cristalline de
fer. Alors les positions des atomes de fer sont affectées par le substrat i.e 'argent impose les sites

des atomes de fer dans le systéme.
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Le comportement magnétique

Apreés avoir complété la premiére maille conventionnelle de fer, 'axe de facile aimantation
apparait clairement dans la direction (001), et nous avons calculé les moments magnétiques par
atome pour chaque plan atomique a I'aide des équations (4.1) et (4.2). Les propriétés magnétiques

obtenues a partir des densités d’états partielles sont schématisées dans les figures ci-dessous.
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F1G. 4.18 — Les densités d’états du systéeme Fes/Ag(001)

Dans ces figures, nous avons négligé les densités partielles des couches f pour les systémes
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Fe,/Ag(001). Comme lessentiel des propriétés magnétiques provient de bande d, nous nons
sommes donc intérissés a cette bande.
Les résultats obtenus de calcul des différents moments magnétiques par atome pour chaque

plan atomique du systéme Fes/Ag(001) sont résumés dans le tableau suivant :

ps(p) | pa(ps) | peo(pin)
Aglc) | 0.00 | 0.00 | 0.00

Ag(I-1) | 0.025 | 0.004 | 0.029

Fe(I) | 2.784 | 0.101 | 2.885
Fe(I+1) | 2498 | 0.091 | 2.589
Fe(I+2) | 3.001 | 0.131 | 3.132

TAB. 4.3 — Les moments magnétiques calculés en unité de magnéton de Bohr du systéme
Fes/Ag(001)

D’apres le tableau précédent, on constate que la polarisation de ’argent & 'interface disparait
de plus en plus lorsque le nombre de plans atomiques n de fer augmente. En revanche le moment
magnétique de plan intermédiaire dans la maille conventionnelle de fer a diminué de maniére & se
rapprocher de la valeur de fer massif pup. = 2.2 pup. Cela est di au fait que ce plan est confiné
entre le premier et le troisiéme plan de fer, séparé de l'interface et de la surface par un plan de
fer, et les mémes discussions autour de systéme Fey/Ag(001) restent valable pour ce systéme. Le

moment a la surface étant toujours le plus important.

Le comportement magnéto-optique

02

Fe /Ag(001)

Kerr rotation (deg)

Energie (el’)

F1G. 4.19 — Spectre des rotations 6y du systéeme Fes/Ag(001)
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Le spectre des rotations Kerr calculé pour le systéme Fez/Ag(001) est caractérisé par deux
pics négatifs C et D. Le premier a lieu dans le domaine visible a une énergie £ = 2.925 eV,
la valeur de la rotation Kerr correspondante est 0, = —0.482°. Le deuxiéme pic a lieu dans le
domaine ultraviolet & une énergie £ = 8.508 eV, avec 6, correspondant égale & —0.233°. Les pics
positifs sont trés petits comparés avec le pic C. Dans ce systéme on va s’intéresser uniquement au
pic C en raison de la réponse magnéto-optique qu’il décrit. Et pour commenter ce résultat nous
allons baser notre discussion sur une analyse qualitative combinée entre la structure de bande, le

spectre d’absorption des éléments non-diagonaux du tenseur de conductivité optique, les spectres

des projections des densités partielles des états et aussi les contributions inter-bandes au ol et
1
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FiG. 4.20 — La structure de bande d’énergie de
systéme Fes/Ag(001) donnée par la méthode
auto-cohérente SPR-LMTO-ASA

Fi1G. 4.21 — L’absorption calculée des éléments
non-diagonaux du tenseur de la conductivité op-
tique du systéeme Fez/Ag(001)
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F1G. 4.22 — Les contributions inter-bandes a o), Fi1G. 4.23 — La projection des densités partielles
et o, divisées par un facteur 10 du systéme des états dans le systéme Fes/Ag(001), (I'états
Fes/Ag(001) pour M || Z d est divisé par un facteur 10)

Dans cette présente étude nous avons 134 bandes d’énergie dans la courbe de structure de
bande, voir figure (4.20) donc on a 133! cas possibles de transition entre les différentes couches s, p
et d. Il est difficile de trouver les numéros des bandes d’énergie ont comme l’origine microscopique
des pics apparaissant dans le spectre des rotation Kerr. Une méthode alternative s’appuie sur
les téchniques numériques donne exactement les bandes responsables et leurs localisations dans la
zone de Brillouin. De la méme facon que précédement, on cherche 'origine microscopique des deux
pics qui apparaissent dans le spectre (4.19). Alors le pic C est di principalement aux transitions
s — p dans le plan de fer a la surface, localisé dans la zone de Brillouin aux points de haute
symétrie Z et I
Le pic D correspond aussi aux transitions s — p. Il est localisé dans la zone de Brillouin au point
de haute symétrie X, voir figure (4.20).

Les bandes d’énergie dans les systémes Fe, /Ag(001) avec n = 1,2, 3 sont trés serrées et le gap

d’énergie disparait.
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4.7 Comparaison

Nous avons fait une comparaison entre les trois systémes étudiés afin de voir I’évolution des
propriétés magnétiques et les propriétés magnéto-optiques en fonction de nombre n = 1,2,3 de

plans atomiques de fer & déposer sur le substrat de sept plans atomiques d’argent.

4.7.1 L’évolution des propriétés magnétiques

La comparaison entre les trois systémes étudiés est dans le but de mettre en relief effet de
I’épaisseur de fer sur les propriétés magnétiques, pour cela nous avons rassemblé dans le tableau
suivant tous les résultats obtenus de calcul des moments magnétiques en unité de magnéton de

Bohr pp pour les trois systémes étudiés.

systéme Ag(c) | Ag(I —1) | Fe(I) | Fe(I+1) | Fe(I+2)
Fe,/Ag(001) | 0.000 | -0.026 | 3.096
Fes/Ag(001) | 0.000 | 0.034 | 2.814 | 3.009
Fe3/Ag(001) | 0.000 0.029 2.885 2.589 3.132

TAB. 4.4 — Les moments magnétiques calculés en unité de magnéton de Bohr dans les trois systémes

D’aprés le tableau (4.4), les plans de fer a la surface ont tendance a préserver les mémes
valeurs du moment magnétique dans les systémes Fe, /Ag(001) avec n = 1,2,3. Pour n = 2,3 les
moments magnétiques de fer a I'interface ont diminué en raison que le plan d’interface n’est pas
en contact avec le vide. Pour n = 3, le moment de plan intermédiaire de fer diminu de telle sorte
a se rapprocher de la valeur de fer massif, car il est situé entre deux plans de méme nature.

Nous avons comparé nos résultats figurant dans le tableau (4.4) avec d’autres travaux ultérieurs
[95, 108, 114] et nous avons remarqué la méme tendance que nous avons trouvé.

La rupture de symétrie aux interfaces de ces systémes a été confirmée qu’elle contribue di-
rectement aux caractéristiques des propriétés magnétiques, tel que 'augmentation des moments
magnétiques, des anisotropies magnétiques a la surface et a U'interface, la réduction de la tempé-
rature de Curie et ainsi de suite [130].

L’augmentation des moments magnétiques a été prévue par les calculs théoriques [95, 131, 132,
133]. Elle a été confirmée par les observations expérimentales [134, 135| que le moment magnétique
de fer dans le systéme de 1-2 mono-couches de fer sur Ag(001) est augmenté prés de 30% [130]
comparé a la valeur de fer massif. Dans notre étude, nous avions eu une augmentation de 29.75%
du moment magnétique de fer a la surface lorsque la premiére maille conventionnelle de fer se
compléte. Une grande attention était payée sur I'anisotropie magnétique théoriquement [96, 136]
et expérimentalement [137, 138, 139, lorsque les systémes F'e, /Ag(001) avec n = 1,2, 3 montrent
une anisotropie magnétique perpendiculaire [130]. Cela est di généralement a la compétition entre

la magnéto-élastique, la magnéto-cristalline et I’anisotropie de forme [130, 140].
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4.7.2 L’évolution des propriétés magnéto-optiques

L’évolution des propriétés magnéto-optiques en fonction de I’épaisseur de film mince de fer est
donnée dans la figure (4.24). D’apreés cette figure nous avons remarqué que le spectre des systémes
Fe,/Ag(001) est caractérisé par un pic négatif au voisinage de 1’énergie £ = 3eV qui tend a se
déplacer vers les énergies petites lorsque n augmente.

Le pic négatif & £ = 3.50eV dans le systéme Fe;/Ag(001) devenu négligeable aprés le dépot de
deuxiéme plan atomique de fer.
Les pics positifs s’atténuent progressivement jusqu’a ce qu’ils disparaissent lorsque le nombre n

de plans atomiques de fer augmente.

Kerr rotation (deg)

06 . , . , . , . ,

Photon energy (el)

F1G. 4.24 — Spectre des rotations 0y, dans le systéme Fe,/Ag(001)

Les énergies des pics ainsi leurs valeurs en 6, dans le spectre (4.24) sont proportionnelles aux
moments magnétiques des plans de fer & la surface dans les systémes Fe,,/Ag(001) avec n = 1,2, 3.
La réponse magnéto-optique varie en fonction de nombre de plans atomiques n, cela est dt a 'effet
de la structure cristalline, 'axe de facile aimantation est selon 1'axe des z et aussi & la nature

métallique du substrat.
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Conclusion

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, magnétiques et magnéto-optiques
du film ultra-mince de fer épitaxié sur le substrat d’argent, susceptible d’étre utilisé dans les appli-
cations technologiques notamment dans le domaine de stockage et d’enregistrement magnétique.
Nous nons sommes intérissés particuliérement a I’étude de I'effet Ker magnéto-optique dans sa géo-
métrie polaire par le calcul des spectres des rotations Kerr en fonction des énergies des photons
incidents.

La réponse magnéto-optique ne peut avoir lieu que dans le cas ot 'on tient compte de cou-
plage spin-orbite, d’out la nécessité d’introduire une approche purement relativiste. Le couplage
spin-orbite est introduit directement dans ’Hamiltonien de Dirac. Pour expliquer ’origine micro-
scopique des pics apparaissant dans les spectres des rotations Kerr, nous avons fait une analyse
qualitative combinée de la structure de bande, de projection des densités partielles des états, des
éléments non-diagonaux du tenseur de conductivité optique et des contributions inter-bandes aux
ol et ol

La structure de bande a été calculée par la méthode SPR-LMTO-ASA (Spin Polarized Relativistic-
Linear Muffin-Tin Orbitales-Atomic Sphere Approximation) dans le cadre de 1'approximation
LSDA avec les corrections combinées et le potentiel d’échange-corrélation paramétré de Von-Barth
Hedin ou les calculs sont auto-cohérents. Les éléments du tenseur de conductivité optique sont
calculés dans le cadre du formalisme de la réponse linéaire de Kubo-Greenwood qui sont en terme
de somme des transitions inter-bandes et intra-bandes, quant au terme d a Drude n’est pas pris
en compte pour les radiations de basses fréquences.

Le systéme Fe/Ag(001) a été réalisé par le dépot de la couche mince ferromagnétique du fer
sur le substrat d’argent. Les distances inter-planes a été calculées par le processus d’optimisation
de I'énergie élastique totale en fonction des distances d’équilibres, et nous avons trouvé que le
film de fer cristallise dans la structure bet (Body Centered Tetragonal) avec a = b = 2.889 A
et ¢/a = 1.14. Cette structure favorise un axe de facile aimantation selon la direction de dépot
du film de fer et elle a conduit & un couplage ferromagnétique entre les plans de fer a la surface
[141], et "augmentation du moment magnétique de fer est de 29.75% par rapport a la valeur de
fer massif qui est en bon accord avec la littérature [130].

L’étude de spectre de la réponse magnéto-optique dans le systéme Fe, /Ag(001), n =1,2,3 &
la fois a été caractérisée par un pic négatif dans le domaine des radiations visibles au voisinage de

E =3 eV. Les pics positifs ont tendance a s’atténuer lorsque n augmente.
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