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1. Introduction générale.

1 Introduction générale.

Les propriétés électriques et magnétiques des oxydes et des sulfures de métaux

de transition ont été étudiés avec un grand intérêt pendant les quatre dernières

décennies (Goodenough 1963 [1] et Adler 1968 [2]). Ils ont été le sujet idéal pour

une recherche sur les états isolants et métalliques en raison de la large diversité

de leurs propriétés électriques

Le problème principal rencontré dans l'étude de ces composés provient de la

difficulté d'obtenir des cristaux purs et stoechiométriques. La majeure partie des

résultats mentionnés ont été obtenus dans des conditions expérimentales qui ne

répondent plus aux critères actuels . En particulier la plupart des mesures de

conductivité ont été effectués sur des échantillons contenant des impuretés et des

défauts aléatoires de réseaux, conduisant à des valeurs erronées de la résistivité

et de la constante de Hall. Il en résulte diverses interprétations du comportement

électrique de ces matériaux à basse température selon les auteurs (état semicon-

duteur ou semimétallique ). Avec les améliorations récentes des techniques de

croissance et le développement de matêriaux plus sophistiqués, il semble que I'on

soit en mesure de clarifier la situation.

L'ensemble de ces matériaux peuvent être classés suivant leur comportement

électrique en différenciant ceux qui sont des semi-conducteurs ou des isolants de

ceux qui sont métalliques ou semi-métalliques. Les métaux se caractérisent par

une basse résistivité de I'ordre de 10-2 - 10-6 Q.cm à la température ambiante et

une augmentation linéaire lorsque la température augmente. Les isolants et les

semi-conducteurs ont des résistivités de I'ordre de 103 - 1017 Q.crn à la tempéra'

ture ambiante avec une diminution exponentielle de la résistivité en fonction

de la température. Ces critères permettent d'identifier les bons isolants parmi

les oxydes et sulfures des métaux de transition: NiO, CoO, MnO, FeO3, CrO3,

MnS, FeS2 et MnS2. L'identification des matériaux à propriétés métalliques ne

pose pas de problème. Ils correspondent aux composés TiO, CrO2, NbO, RuOz,

ReO3, TiS, CoSz, et CuSz.
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Cependant il y a une troisième classe de matériaux qui ne tombent pas dans

I'un des deux groupes mentionnés ci-dessus. Ces matériaux ont la propriétê d'être

des semi-conducteurs aux basses températures et de devenir métalliques aux

températures élevées. Le sulfure de nickel (NiS) est le prototype (Sparks et Ko-

moto 1968) [3] de ces matériaux qui présentent une transition isolant-métal. Les

substances pour lesquelles une transition isolant-métal a été observée sont V203,

VO2, V6O13, Ti2O3, NbOz, Fe2Oa, VaOs, V4Oz,TirO5, NiS, et FeS.

Les composés de métaux de transition ont longtemps présentés des difficultés

lorsqu'on a fait appel à la théorie des bandes pour obtenir la densité d'états élec-

troniques de l'état fondamental. En effet il a été confirmé que certains composés

de métaux de transition ne pouvaient pas être décrits par une simple théorie de

bande. La théorie classique prédit que NiO est un métal alors qu'il est un bon

isolant au dessus et en dessous de la température de Néel fiy, tandis que NiS

est un semi-conducteur au dessous de fiy et métallique au dessus. L'échec de la

théorie de bande classique vient du fait qu'elle ne tient pas compte suffisamment

des effets de la corrélation électronique. La possibilité d'une bande interdite dans

la densité d'états résultant du 'splitting' des bandes a été noté par Slater (1951)

[al et Morin (1959) [5]. Mott (1961) [6] a proposé qu'au dessus d'une certaine

distance inter-atomique critique, l'interaction de Coulomb entre les électrons de

spin opposé sur le même atome puisse produire une bande interdite dans la den-

sité d'états. Une description quantitative de ce modèle a été décrite par Hubbard

(1e64) [71.
Le but de notre travail est d'étudier les états électroniques dans les phases

paramagnétique et antiferromagnétique de composés présentant une transition-

isolant-métal comme NiS et FeS. Nous utilisons I'approche de la fonctionnelle

de la densité locale améliorée par diverses corrections (GGA et LSDA+U) pour

determiner dans quelles conditions apparaît une bande interdite dans un modèle

à un électron.

Ce travail est composé de cinq chapitres.

Le formalisme de la méthode de calcul utilisé est présenté dans le premier cha-

10



1. Introduction générale.

pitre. Nous rappelons brièvement les différentes approximations qui permettent

de résoudre l'équation de Schrôdinger. Nous développons le formalisme général

de la méthode de combinaison linéaire des orbitales atomiques (CLOA) auto

cohérente dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité locale.

Le formalisme ainsi établi est appliqué dans le deuxième chapitre au cas des

sulfures de métaux de transition ayant NiAs comme structure dans leurs pha-ses

paramagnêtique et antiferromagnétique. Cette étude sert à calculer les éléments

de matrice de I'hamiltonien intervenant dans le déterminant séculaire.

Le troisième chapitre est consacré à la correction de la méthode LSDA. Nous

décrivons très brièvement deux corrections qui ont été proposées pour améliorer

les résultats de la simple LSDA.

Les résultats de notre travail consacré au sulfure de nickel sont exposés dans le

quatrième chapitre. Nous les comparons aux résultats donnés dans la littérature

et nous mettons I'accent sur I'origine de la bande interdite.

Le dernier chapitre est réservé à l'étude des densités d'états du sulfure de fer

et du sulfure de cobalt. Nos résultats sont comparés aux autres études théoriques

et expêrimentales de photoémission.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale dans laquelle nous

récapitulons les différents résultats où nous présentons des perspectives de tra-

vaux futurs.

1 l
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Chapitre 1

Formalisme général de
détermination de la structure

électronique d'un cristal.

Pour rendre possible l'étude de la structure électronique d'un solide ordonné

il est nécessaire de faire un certain nombre d'approximations fondamentales inhé-

rentes à la quasi-totalité des méthodes de calcul dela structure électronique.

Nous nous proposons dans ce chapitre de présenter les différentes étapes théo-

riques de la procédure autocohérente employée pour déterminer la densité élec-

tronique. La première partie est consacrée au rappel des approximations à un

électron . Dans la deuxième partie nous présentons la méthode des fonctions lo-

calisées autocohérente. La procédure LCAO appliquée aux fonctions localisées

est exposée dans la troisième partie. L'application du formalisme au cas d'un

cristal est traité dans la dernière partie.

1.1 Rappels sur les approximations à un électron.

1.1.1 Hamiltonien d'un cristal.

On ne sait pas résoudre analytiquement le problème de trois particules en

interaction dans le cadre de la mécanique cla.ssique. Il en est de même en mécani-

que quantique et il faut avoir recours à des approximations. Nous allons nous

intéresser aux termes les plus importants de I'hamiltonien et négliger toutes les
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Chapitre 1. Formalisme général de détermii tttion de Ia structure êIectronique d'un cristal.

corrections d'origine relativiste comme le couplage spin-orbite par exemple.

Dans le cristal I'ensemble des électrons et des noyaux en interaction est décrit
par I'hamiltonien total du système de la forme:

H:7"*Tx+V""*Vxu*Vx (1 .1 )

T" et Ty sont respectivement l'énergie cinétique des électrons et des noyaux. V"",

Vyy et V"ry indiquent respectivement les interactions électron-électrons, noyau-

noyaux et électron-noyaux.

L.'1,.2 Approximations fondamentales de Born-Oppenheimer
et de Hartree-Fock.

Elle repose sur le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus grande que

celles des électrons. L'approximation de Born-Oppenheimer [1] suppose que le

mouvement des électrons et celui des noyaux sont découplés ce qui signifie qu'un

vecteur d'état du système peut être écrit comme le produit d'un vecteur d'état

l{"1") dêqivant le mouvement des électrons par un vecteur d'état lrr-\ ac.riuunt
I  n l

le mouvement des novaux.

(1 .2)

La séparabilité entre le mouvement électronique et le mouvement nucléaire ne si-

gnifie pas que le dernier ne joue pas un rôle important. En effet c'est le mouvement

des noyaux qui est responsable des vibrations ou des rotations de la molécule.

L'approximation veut dire simplement que le traitement des vibrations et des

rotations peut être fait en supposant qu'à chaque instant les électrons sont dans

un état stationnaire calculé en supposant que les noyaux restent fixes (approxi-

mation adiabatique). L'hamiltonien du système d'électrons est alors:

H" :r" *t/""*v"r,r: -T #.i2#- T é:" (1.3)
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1.1. Rappels sur les apptoximations à un éIectron'

pour chaque configuration nucléaire on considère le problème aux valeurs

propres électroniques suivant:

(T"+V"*%r) l / '"(R,r)) = E"(R) l{"(R'"))

n indique les nombres quantiques pour les coordonnées électroniques r (spatiale

et de spin). Le problème qui se pose alors est celui des corrélations entre ces

électrons, soit en fait celui du choix de la fonction d'onde globale du système. En

théorie de bandes on suppose que cette fonction d'onde peut être approximée par

un produit antisymétrique [2] (r' déterminant de Slater" ) des fonctions d'onde

monoélectroniques. Ces fonctions " à un électron " sont alors déterminées en

minimisant I'énergie totale du système. Cette approximation rr à un électron rr

dite de Hartree-Fock revient à négliger toutes les corrélations entre électrons, sauf

celles découlant du principe d'exclusion de Pauli. On est alors conduit à résoudre

un système d'équations intégro-différentielles monoélectroniques de la forme [3]:

Hner!"(t): Ed:"F) (1.5)

avec Hsp : Ho *Ycoul lYech

I{s est la somme de I'opérateur d'énergie cinétique pour l'électron de coordonnées

r (spatiale et de spin), et de I'énergie potentielle de cet électron dans le champ

des noyaux

(1.4)

v"*'(r):"'\ /ffid"t

V""h tbn(r) - -"'Drt, r@ I ffi u",
j

(1.6)

(1.7)

Les équations ci-dessus se résolvent de manière self-consistente, c'est à dire que

le calcul de r/ à 1u nieme itération permet de dêterminer les valeurs de V^t et

Vt"h pour I'itération suivante, le processus étant répété jusqu'à la convergence.

Le formalisme de la méthode variationnelle de Hartree-Fock néglige les corréla-

tions de trajectoires des électrons de spin opposé. selon cette méthode deux

électrons de spins antiparallèles peuvent être au même endroit de I'espace.
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Les calculs reposant sur la méthode Hatree-Fock sont très coûteux en dimen-

sion et en temps pour des systèmes à grand nombres d'électrons. Ces difficultés

donnent un interêt tout particulier à la théorie de la fonctionnelle densité qui

est une quantité plus facile à décrire que tous les détails de la fonction d'onde.

,b(rr , rz,  . . . . . . rN).

1.1.3 Thêorie de la fonctionnelle de la densité locale (LDA).

La théorie de la fonctionnelle de la densité (TFD) repose sur une approche

assez différente des méthodes qui se basent sur la fonction d'onde. Son développe-

ment repose sur un théorème [A] énoncé par Hohenberg et Kohn qui ont montré

que toutes les propriétés d'un système dans l'état fondamental non dégénéré sont

complètement déterminées par sa densité électronique p(r) [5, 6]. Formellement

l'énergie apparaît comme une fonctionnelle de la densité, fonctionnelle qui de-

meure inconnue du fait de I'impossibilité de résoudre exactement un problème à

plusieurs électrons. Par ailleurs, Kohn et Sham [7] ont étendu à la densité électro-

nique le principe variationnel en montrant que la fonction p(r) exacte correspond

au minimum de l'énergie. Moyennant une décomposition de celle-ci en un terme

d'énergie cinétique, un terme d'interaction coulombienne des électrons entre eux

et avec les noyaux et un terme complémentaire rassemblant les contributions

liées aux effets d'échange et de corrélation. Le problème se ramène à la recherche

d'une expression approchée pour évaluer le terme d'échange-corrélation à partir

de la densité.

Les travaux de Hohenberg et Kohn [6] et de Kohn et Sham [zl en (1904)

et (1965) respectivement ont montré que le rôle de la densité est réellement

crucial. En effet Hohenberg et Kohn montrèrent [6, 7] que I'hamiltonien d'un

système est déterminé de façon univoque par la densité de l'état fondamental p(r).

Selon la formulation de Kohn-Sham, l'énergie d'un gaz non homogène d'électrons

interagissants dans un potentiel statique V(r) s'écrit:

I 'o'0" dr *
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1.1, Rappels sur les approximations à un électron.

Cette énergie est minimale pour la densité exacte du système. F[p(r)] est une

fonctionnelle universelle de la densité qui s'écrit formellement sous la forme:

où 
"[p(r)] 

représente l'énergie cinétique d'un système d'électrons non interagi'

ssants de densité électronique p(r). Il ne correspond pas à l'énergie cinétique

réelle du système considéré. Le terme E*lp(t)l représente l'énergie d'échange-

corrélation du système d'électrons interagissants de densité p(r). Il contient en

outre ce qu'on ignore dans la fonctionnelle E[p(r)]. La forme mathématique de

E,"lp(r)l est inconnue, cependant on trouve dans la littérature le développement

[7] suivant:

E,"lp(r)l: I p@)e".[p(r)]dr + [ ,Z"lp(r)]l Vp(r) l'+ ...... (1.10)
J J

Cette expression reste tout de même compliquée. Ce qui nous amène à faire

des approximations parmi lesquelles I'approximation de la densité locale dési-

gnée par (LDA). D'une façon schématique cette approximation suppose qu'un

électron qui se trouve dans une position donnée de I'espace n'est pas sensible

à la non homogénéité de la densité électronique. Ceci revient à négliger les ter-

mes en gradient de la densité de la relation (1.10). Dans ces conditions l'énergie

d'échange-corrélation s'écrit :

rlp(")l : 
"[p(r)] 

.;l I ffidrdr' + E,"lp(rJ)

E*lp(r)l = 
| o!)u,"[p(r)]dr

v,"(r): ftftÙ :€cc+p(r) W

(1.1 r )

La quantité e"" est définie comme étant I'énergie d'échange-corrélation par élec-

tron pour un système d'électrons de densité uniforme p(r). Le potentiel d'échange-

corrélation est donné par

(1.e)

(1.12)

Le potentiel total V(r) auquel est soumis un électron dans le cristal est alors la

somme d'un potentiel créé par les ions du cristal et d'un potentiel effectif VtfF)
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qui se décompose en un terme coulombien et d'un terme d'échange-corrélation

V"".

(1 .13)

On ramène de cette façon la description d'un système d'électrons en interaction

au problème d'un système d'électrons non interagissants. Chaque particule est

soumise à un potentiel effectif et admet une équation similaire à la formulation

conventionnelle de Hartree-Fock.

vrrt): I#dr'+ v,"(,)

l- #+Wr@f 
,{,t(r): e;ûi(r)

N

p(r) :\ l  rt 'ntù l '

Cette équation est appelée l'équation de Kohn-Sham. La densité totale du sy-

stème d'électrons est définie à partir des fonctions individuelles r/a(r) par la re-

lat ion:

(1 .14)

(1 .15)
i = l

La procédure de calcul est autocohérente ayant pour point de départ des fonctions

d'onde atomiques tabulées qui permettent de calculer p(r) et donc le potentiel

total. L'équation aux valeurs propres est alors résolue afin d'obtenir les nouvelles

fonctions d'onde et la procédure est répétée jusqu'à ce que la convergence désirée

est atteinte.

L.2 Mêthode des fonctions localisées.

Les fonctions localisées sont obtenues par la résolution autocohérente d'une

équation de Kohn Sham locale. On divise I'espace en deux régions: une région

muffin-tin où le potentiel est égal au potentiel habituel et en dehors de la sphère

muffin-tin on introduit un potentiel constant. L'introduction [8] du potentiel I/s

à I'extérieur à pour but de localiser les fonctions afin de pouvoir les utiliser dans

I'approximation LCAO. La présence de I/6 joue le rôle d'une barrière de potentiel

qui confine spatialement les fonctions.

20



1.2. Méthode des fonctions localisées.

L.2.1 Principe de la méthode.

Le procédé de calcul est divisé en deux étapes. Dans un premier temps on

détermine une base d'orbitales localisées utilisêes dans le développement des fonc-

tions de Bloch. La deuxième étape correspond au calcul de la densité électronique

et des nombres d'occupation des orbitales. A chaque cycle on recalcule la nouvelle

base.

1.2.2 Définition de la base locale.

Les fonctions localisées proviennent de la résolution de l'équation de Kohn-

Sham à une particule. L'équation de Kohn-Sham pour les fonctions localisées

d'un site I portant un noyau de charge eZt s'êcrit:

,1'(t) $)ô"(r)(r) - B"(t) 6'{o $)

I'hamiltonien local est défini Par:

D2 vl.2

""(r)(r) 
-- 

#- + +vktb) *V1,t",""u(t) +v!"p-.-,(t)
à I'intérieur de la cellule

(1.16)

(1.17)

,'"(0(r) = 
#*r; 

à l'extérieur de la cellule

L'indice o désigne la direction de spin (1 ou J). L. potentiel de Coulomb

dans la relation (1.17) est exprimé à partir de la densité électronique en moyenne

sphérique par:

vk|)=+ Ir' ptorlr'1dr'*"' I, p',*(r)#

Le potentiel dû aux autres cellules représente la contribution à longue portée des

charges ioniques localisées sur les sites du cristal.

(1 .18)

(1.1e)

(1.20)

2L
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Chapitre 7. Formalisme général de détermi::ation de lastructure éIectronique d'un rristal.

q1, donne la valeur et le signe de la charge ionique en unité de charge élémen-
taire (1.62 10-1e C). Cette sommation se sépare en une contribution à symétrie

sphérique correspondant au potentiel de Madelung plus des contributions qui se

développent en harmoniques sphériques respectant la symétrie du cristal.

Vlou, et Vlrt"r""u ne dépendent pas de la direction de spin et ils s,expriment

de la même façon pour les électrons de spin f et les électrons de spin *1.

1.2.3 Potentiel d'échange et de corrélation.

V!"n-"-, décrit l'échange et les corrélations d'un électron avec I'ensemble des

autres électrons; deux électrons de spins opposés ne ressentent pas le même po-

tentiel.

Le potentiel que nous adoptons est celui suggéré par Von Barth et Hedin

[9]. C'est un potentiel qui fait intervenir un terme décrivant les corrélations

électroniques et une contribution correspondant au potentiel d'échange de Sla-

ter pour chaque direction de spin. Ce potentiel d'échange-corrélation s'exprime

différemment pour les électrons f et les électrons ]. Nous donnons ci-dessous les

expressions analytiques de Z"ln- 
"o,, 

of V*o_"-r.

, r ( t - t ) t  1
- ê c t > - L J - - a"  Lnas r "  ' 2n

2.s64g 
"'Ift 

-r)i -
L '  '

V!"0-"r,,(t)

r" (r + t)]

'] f" ,e) - ", F(})l

'" (' * fr)J
'l [" ,e) - % F(7)]

(1 .21)

(t.22)

avecr -plli)-ptli)
PIot

pî!l) 
"t 

pfjj) representent respectivement la densité électronique des spins f et

des spins J.

La fonction F et les paramètres as et r, sont définies de la manière suivante:
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1.3. Principe de Ia méthode LCAO.

F(u) :  (1 +u3) rn(r+;) . i -*- I ,

o,s: t#]*

(1.23)

(1.24)

(1.25)

(1.26)

ç 3  lârs:  tWp;)

os étant le rayon de la première orbite de Bohr.

Pour les paramètres et cyt r, et ry nous empruntons les valeurs dues à Moruzzi et

al [10] qui ont obtenu de bons résultats dans le calcul des propriétés électroniques

de certains semi-conducteurs.

%:0 '045
q :0 '5  co

rP :21

1 1  : 2 â  7 ,

Les orbitales localisées servent à construire les fonctions de Bloch et les den-

sités localet fr::) (r) centrées sur chaque site l. L'expression de cette densité locale

es t :

p",ll@ :î, Pï[') | oîl') l'
n,l

Pnr est le nombre d'occupation et la somme se fait sur toute les orbitales

occupées.

1.3 Principe de la méthode LCAO.

Historiquement la méthode de combinaison linéaire d'orbitales atomiques

(LCAO) a été introduite pour les cristaux parfaits par Bloch [11] et a été amé-

liorée plus tard par Slater et Koster [12]. Elle s'est avérée être un outil très utile

pour le calcul de la structure électronique des cristaux. La version particulière

utilisée lors de nos exploitations numériques a été discutée dans la référence [131.
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Chapitre 1. Formalisme général de détermination de Ia structure électronique d'un cristal

C'est une méthode simple et physiquement transparente. Afin de donner des ré-

sultats raisonables pour les composés de métaux de transition la méthode doit

traiter convenablement les bandes larges et étroites tout en utilisant un potentiel

cristallin réaliste.

1.3.L Equation séculaire de la méthode LCAO.

Dans cette méthode les fonctions de base obéissant au théorème de Bloch sont

les " sommes de Bloch rr construites dans notre cas sur des fonctions localisées

obtenues par un hamiltonien local.

1

o_(k, r) : + t eokÈ' ,b^(r - d, - &) (L.27)
{N7

N représente le nombre de cellules unités du cristal.

R1 est un vecteur de translation primitive.

d, désigne la position de l'atome p dans la cellule unite. ,b*G -du - R;) est

une orbitale localisée atomique de spin donné centrée sur un site pl de la cellule

l. L'indice rn désigne simultanément la nature de I'ion et le type de la fonction

d'onde. La sommation sur I s'effectue sur toute les cellules unités.

La fonction d'onde du cristal de vecteur d'onde k s'exprime par une combi-

naison linéaire de fonctions de Bloch.
M

itrr(k,r) : t a*(k) O-(k,r) (1.28)
m=l

La somme sur m est finie et comporte M fonctions de base servant à la description

des bandes.

L'hamiltonien monoélectronique décrivant un électron dans le cristal est de la

forme:

V2
f / ( r )  -  - ^A+V44( r )  (1 .2e)

La résolution de l'équation de Schrôdinger

I/(r) ilr(k, r) : E(k) ilr(k, r) (1.30)
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1.3. Principe de Ia mêthode LCAO.

nous donne les énergies et les fonctions d'ondes associêes aux électrons du cristal.

Maintenant on introduit I'expression (f .28) dans (1.30) et on multiplie cette rela-

tion par Orr, on obtient un ensemble d'équations linéaires simultanées dépendant

des M constantes inconnues a-(k).

D o-(t)lto"t H la^l - E(k) (o" I o-) ] = o

La condition di*irt.nce d'une solution est que le déterminant des coefficients

(O"lH lO-) et (O" I O-) soit nul.

I (o"lH lo-) - E(k) (4" I o-) l l- s

On pose (O"lH lO-) : Hn^ et (4" I O-) : Snm.

L'équation séculaire à résoudre s'écrit:

ll Hn^ - E(k) s"- ll: 0 (1.33)

où f/r,- et, Sn peuvent être considérés comme les éléments de deux matrices H

et S. H est la matrice associée à l'hamiltonien construit sur la base des fonctions

de Bloch et S la matrice de recouvrement.

1.3.2 Densitê de charge LCAO du cristal.

Dans ce paragraphe nous développons les expressions des densités électroni-

ques autour de chaque site du cristal. La connaissance de ces densités est néces-

saire pour mener un calcul autocohérent. La résolution de l'équation de Kohn-

Sham permet d'obtenir les fonctions localisées. La connaissance de ces fonctions

permet de calculer la densité de charge du cristal.

La densité de charge associée à la bande À est définie par:

pr(r) : 
" I  

iÛI(t,r) iÛ^(k,r)
kezB

iû.1(k,r) est la fonction cristalline monoélectronique correspondant à la valeur

El(k) de la bande À. La fonction associée à la bande À a pour expression:

M

irr(k, ") 
: I ci(k) o;(k, r)

i=1

(1.31)

(1.32)

(1.34)

(1.35)

25



Chapitre 1. Formalisme gênéral de dêtermination de Ia structure éIectronique d'un cristal.

Les Q;(k, r) représentent les fonctions de Bloch, M étant la dimension de la base.

Dans ces conditions l'expression de la densité associée à la bande À devient:

Ml
pr(r) = 

" D f cl +(k)ci(k)ol(k, r)e;(k, r) (1.36) I
kezB ij t

En définissant:

px,ii(r):" I c!+(k)cl(k)ol(k,r)or.(k,r) (t.sz)
kezB

La densité de charge associée à la bande À s'écrit:

M

p^( t )  : Ip^ , , i ( " )  (1 .38)
i j

avec pl,ii(r) : PI6G)

La densité de charge de l'état fondamental du cristal est exprimée à partir des

fonctions d'onde ùr(k, r) du cristal et s'écrit:

p"(r) :i r.*(") - 
" D iûT(t, r)itrrr(k, r) (1.3e)

^ kezB

La sommation s'effectue sur toute la zone de Brillouin et sur toutes les bandes

occupées.

Dans la pratique nous employons une densité de charge radiale afin de ré-

soudre l'équation de Poisson.

Les éléments de la matrice densité sont définis par:

pi,1g): , Ë t c!+(k)cl(k)ol(k, r)a3(k, r) (1.40)
^ kezB

on peut alors écrire la densité par la formule condensée suivante:

P",; , , t(r)- t  Pi3$) (1.41)
i , j

Pour obtenir une densité radiale on intègre tous les éléments de matrice suivant

d(lr.,o.

f
Pi,iQ) - 1 Æ,i(r) d0t,, (L.42)

J ee,o
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1.4. Application du formalisme au cas d'un ctistal.

La connaissance des éléments de matrice p,i(r) sert à définir la population at-

tachée à une fonction de Bloch O; par la relation:

n: I 
pi@) d,r (1.43)

(1.44)

La population attachée à chaque orbitale peut être utilisée comme test de con-

vergence. En efiet on peut arrêter les itérations lorsque la valeur de Pi reste

constante. Enfin I'ionicité est définie par la relation suivante:

Q=z -I a
i

L.4 Application du formalisme au cas dtun cristal.

1.4.1. Expression du potentiel cristallin.

Le potentiel du cristal ne correspond pas à la simple superposition des poten-

tiels d'ions ou d'atomes libres parce qu'il est construit à partir des potentiels qui

tiennent compte de I'environnement cristallin.

Potentiel de l'hamiltonien local.

Le potentiel Vl(r - dr), où du désigne un atome ou un ion dans la cellule

élémentaire se déduit de la relation (t.tZ) de I'hamiltonien local. Le potentiel de

Coulomb et celui d'échange-corrélation sont à symétrie sphérique. La symétrie du

cristal intervient grâce au potentiel provenant des autres cellules selon la relation

(1.20).

vlnt","at(t - du) :vhoa*vlu^-"',r(" - du)

Vfioa est appelé potentiel de Madelung et représente le terme d'ordre zéro du

développement de la relation (1.20). Il est constant et déplace rigidement le

potentiel d'un site.

Le terme Vlu^-"rirt(r - du) s'exprime en fonction des harmonique sphériques

compatibles avec la symétrie du réseau. Il lève la dégénérescence des niveaux d

(voir annexe B).

(1.45)
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Comme les cellules

sphères de rayon fini r1,

élémentaires de chaque site I sont approximées par des

le potentiel de l'hamiltonien local s'écrit sous la forme:
V o 2

_ -+ +v!,,,(r - dr) *v!"n_"-,(" - dr) (1.46)

+ Vhoar<r, * Vl rrr, *Vlu^-ntrr(" - dr)

vt(r - dr)

La partie du potentiel à symétrie sphérique a pour expression:

vl(r - dr) = vj.,,(, - dù *vl,r,,

Le potentiel à l'intérieur de la sphère de rayon 11 est donné par:

(r.47)

v1.,,(, - dr) _ -+ +v!",,(r - dr) *v!"o-"o,,ç - dr) (1.48)

+ Vhoa,<,,

Le potentiel de I'hamiltonien local Vl(r - dr) fait intervenir le voisinage du site

par l'intermédiaire de la densité totale dans la partie à symétrie sphérique et la

nature du réseau dans le potentiel V!y*-n*t(r - dr).

La résolution de I'hamiltonien local se fait avec le potentiel à symétrie sphérique

représenté schématiquement par la figure (1.1).

Définition du potentiel cristallin.

A chaque site du cristal est associée une sphère de potentiel dont le rayon est

en rapport avec les dimensions des atomes qui le constituent. Pour un composé

binaire les atomes de même type sont deuxième voisins et porteront des potentiels

tangents s'ils sont de plus grand rayon. Les atomes premiers voisins autour de

I'atome origine précédent auront des sphères de potentiels qui se recouvrent dont

le rayon est fixé de manière à occuper au mieux le volume du cristal. Dans

les régions limitées du cristal non occupées par les sphères de potentiel nous

convenons de prendre le potentiel égal à zêro.

V,i*(r) :D Dvu$-du-R,)
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1.4. Application du formaJisme au cas d'un cristal.

v(t) ç-au)

FlC. 1.1 - Représentation schémotique du potentiel ù symétrie sphériqueVI(r -

du) centré sur le site dr.
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Chapitre 7. Formalisme gênéral de détermination de la structure éIectronique d'un cristal

La partie sphérique de V,ht est définie comme étant la somme des potentiels

sphériques locaux attachés à chaque site du réseau, il ne faut pas ajouter deux

fois ces potentiels dans la région commune aux sphères. Le potentiel du cristal

s'exprime formellement par :

dp

les ions

R1

ou atomes appartenant à la cellule

L.4.2 Expression formelle des éléments de matrice.

Le développement détaillé des éléments de matrice est indiqué dans la référence

[14]. Nous nous limiterons à donner I'expression finale et la signification physi-

que des différents termes. La procédure LCAO appliquée aux fonctions localisées

est différente de la méthode classique. La première moâification provient du re-

couvrement des sphères de potentiels. La deuxième modification réside dans la

compensation du potentiel extérieur % dans les éléments de matrice.

Expression d'un élément de matrice diagonal H^ : (Q-lH lO-).

L'expression formelle d'un élément de matrice diagonal est:

1 -
H^ = * )-, sik&u' (lr*G - dp-R,,)lHl"'n*"rh*(, - d, - R,)) (1.b1)

.1V
,t u,

La sommation sur u et u' s'étend sur tout le cristal. La svmétrie de translation

permet de supprimer un indice et de simplifier nar fi.

H^ :D 
"ou*" ç,h^(r - dr)lf/ hh*(r - d, - R,)) (1.52)

Afin de nous servir des résultats de I'hamiltonien local en particulier des niveaux

d'énergies des fonctions localisées, nous réalisons une opération rr blanche rr en

additionant et en soustrayant le potentiel extérieur dans I'hamiltonien du cristal.
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1..4. Application du formafisme au cas d'un cristal.

Par ailleurs lorsque nous développons l'expression (1.52) nous considérons tou-

jours le potentiel local sous forme sphérique, la partie du potentiel qui dépend

de la symétrie du cristal étant traitée en perturbation.

H^ :D

E^ * C^ -V{ (rh^$ - dr) l rh^F - dp)) 
">", 

(1.54)

E^ L eiktu" (rb^e - du) | d-(r - du - R,))

,{ 
+ 

ei kRv (rh^F - du) l rb*G - d'p - R,)) 
">"n

I rt n*' 
[(t-(t - du) lvu(, - dr) I th^F - d,, - R,))l 

".',

p d

+ Vor>r, - Vor>rn lrb^(t - du - R"))

Dans cette expression, figurent des termes à trois centres dont l'évaluation re-

ste toujours difficile dans le cas d'une intégration entièrement numérique. Pour

remédier à cette difficulté on utilise I'approximation à deux centres [15, 16] qui

consiste à supprimer tous les termes à trois centres. Cette technique a été très

souvent utilisée mais sa validité peut être mise en doute [15] si les intégrales à

trois centres ne pouvent pas être négligées devant celles à deux centres. Nous

avons pris le parti de ne pas tenir compte des intégrales à trois centres en ar-

guant du fait que I'utilisation de fonctions localisées et d'un potentiel muffin-tin

sont des facteurs qui diminuent leur valeur par rapport à celle obtenue dans la

méthode classique.

Moyennant cette approximation, nous arrivons après quelques étapes de calcul

à:

H** :

+

+

a. Energie de niveau E-.

Le terme E- est la valeur propre de l'énergie associée à la fonction localisée

lrl-) obtenue par la résolution de I'hamiltonien local. Il correspond à l'équation:

E^- ( t l r*G -  du) l  -Y2 +Vt ' ( r  -  d 'p) ,<, ,*Vo,>,plrh^F -  du))  (1.55)
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Chapitre 1. Formalisme g,ênéral de détermination de la structure électronique d'un cristal.

b. Intégrales à deux centres de type champ cristallin.

Le terme C^ ù pour expression:

C^: tt $lt^G - dr)lv\(r - dt,- R,),<,ulr/^t - dr)) (1.56)
p u*o

C- représente une somme d'intégrales appelées intégrales de rr champ cristallin I'

et donne la séparation et le déplacement des niveaux individuels dus à la présence

des potentiels des autres atomes du réseau.

L'évaluation des intégrales à deux centres premiers voisins doit se faire sur un

volume sphérique tronqué de la partie commune aux deux sphères et avec un

potentiel adapté qui tient compte de la contribution (rl,^lVl.r* ltl-) incluse dans

E-. Ces deux prescriptions sont visualisées sur la figure (1.2) où la partie ha-

churée se rapporte à I'intégrale à deux centres premiers voisins de type champ cri-

stallin et où la partie non hachurée correspond à la contribution (tlt*lV!.r,lrb^)

de E^. De cette façon nous sommes assurés de ne pa^s tenir compte de termes

supplémentaires dus au recouvrement des sphères de potentiels.

c. Intégrales à deux centres de type recouvrement.

Les intégrales à deux centres du type:

kb^G - du) lrl.,*(, 
- d.t" -n,)) : [ *f, - du)rh*b- dp - R,)dr (1.b7)

J

sont appelées intégrales de recouvrement.

d. Intégrales à deux centres de type potentiel.

Les intégrales à deux centres du type:

(tb^G - d,r)lVq(r - dr) lt!^G - du - R,))
f: 

J,.,url,AE 
- dr).!^G - d.p- R,)dr

sont appelées intégrales de potentiel ou d'interaction.
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1.4. Application du formalisme au ca.s d'un cristal.

Ftc. 1.2 - Volume d'intégration et ualeur du potentiel en hachuré pour l'éuo-
luation des intégroles à dew centres premiers uoisins (intégroles du type champ
cristallin et potentiel).
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Chapitre 1. Formalisme général de détermination de Ia structure éIectronique d'un cristal.

e. Termes qui compensent les niveaux .E-.

Afin de pouvoir faire usage des niveaux individuels des fonctions propres de

I'hamiltonien local nous avons introduit le potentiel extérieur Ve dans I'expression

(1.55). Les troisième et cinquième termes de I'expression (1.54) compensent les

termes où figure l'énergie E-.

Eléments de matrice non diagonaux Hn : (Q"lH lO-).

On suppose toujours que les intégrales à trois centres sont négligeables devant

les intégrales à deux centres. L'expression général d'un élément de matrice non

diagonal est:

Hn : E- T eikR" (rh^G - dr) lr l,*G - d, -R,)) (1.59)

yd 
T 

eikR" (r! '*(r-dr) lrh^F-d.t,-},)) " '*

+ D "nu*"  [ ( , / - ( " -dr)  lvr ( , -dr) l rb*G-d, , -R ) ) ]  " . , ,
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Chapitre 2. Application aux monosulfures de structure NiAs...

2.I Structure cristalline de NiS dans l'êtat
paramagnétique et antiferromagnétique

2.1.L Maille élémentaire.

La cellule primitive de NiS représentée sur la figure (2.1), est identique pour

les phases paramagnétique et antiferromagnétique. La zone de Brillouin correspo-

ndante est montrée sur la figure (2.3). Aux températures supérieures à 265 K

les moments magnétiques sur les atomes de nickel disparaissent [1]. Les deux

atomes de nickel dans la cellule élémentaire sont équivalents et la symétrie est

celle de la structure hexagonale NiAs. Le groupe d'espace pour la phase non

magnétique est Duao; c'est un groupe non-symorphique incluant douze opérations

de symétries du type (o, R- + z), où Rn, et , - : c sont les translations
z

primitives et non primitives. Ces opérations de symétrie interchangent les atomes

de nickel situés sur les sous-réseaux, à R- - (0,0,0) et à Rn, - (0,0, 
;) 

dans la

cellule élémentaire. En plus de ces dernières opérations, le groupe d'espace Dfo

inclut également douze opérations de la forme {o R-}, où o représente les douze

opérations du groupe ponctuel D3d. Ces dernières correspondent aux opérations

du groupe d'espace D$r, qui est un sous groupe symorphique de D[n. Les groupes

d'espace Dlo et Dfn sont discutés par Slater [2], qui donne les opérations de

symétries et les tables des représentations irréductibles en utilisant les techniques

standards de la théorie des groupes. Pour une température inférieur à 265 K

NiS, passe dans un état antiferromagnétique caractérisé par un ordre magnétique

où les moments magnétiques des ions métalliques d'un même plan (001) sont

parallèles entre eux, mais antiparallèles à ceux du deuxième plan (001) adjacent.

La structure magnétique décrite par Sparks et Komoto [1] est montrée dans

la figure (2.2).Il faut noter que la structure NiAs est conservée lors du passage

à I'ordre antiferromagnétique. Nous supposons que dans l'état antiferromagné-

tique les deux atomes de nickel ne sont plus équivalents. La symétrie de cette

phase est traitée comme si les atomes de nickel affectés du spin 1 à (0, 0 ,0) ont

été remplacés par des atomes de type A, alors que les atomes de nickel porteurs

38



2.1. Structure uistallinedeNiSdans I'étatparamagnétiqueet antifemomagnêtique

du spin + à (0, O, *) ont été substitués par des atomes de type B. Ce modèle
z '

assimile les deux atomes métalliques portant des moments magnétiques de sens

opposé à deux atomes de nature chimique différente.

2.L.2 Détermination des sous-réseaux associés aux groupes
d'espace D[n et Dlo.

La dispersion des bandes d'énergie d'un cristal s'exprime en fonction du vec-

teur d'onde k et de la disposition de ses éléments chimiques. L'ensemble des

bandes formant rr la structure de bandes rr est déterminée par le nombre et la

nature des constituants du motif. Les vecteurs d'onde permis de la zone de Bril-

louin dépendent du réseau de Bravais et sont indépendants du motif. Par contre

chaque cristal aura sa propre organisation des bandes résultant du facteur de

phase attaché à chaque atome du motif. Lorsque dans un motif figure un seul

représentant d'une espèce chimique I'identification du sous-réseau est trivial. Au

contraire si le motif contient plusieurs représentants d'une même espèce chimique

la distinction entre les sous-réseâux se fait à I'aide des opérations de symétrie. Un

sous-réseau sera attribué à tout groupe d'atomes ou ions identiques qui restent

globalement invariants sous I'action des transformations du groupe d'espace. On

peut rencontrer autant de sous-réseaux que d'atomes identiques constituant le

motif si les atomes conservent leur position homologue ou simplement un seul

sous-réseau si les atomes identiques échangent leur position.

Le motif de NiS est constitué d'un atome de métal Mf, d'un atome M.L

et de deux atomes de soufre. Ces constituants se répartissent dans la phase

antiferromagnétique, en trois sous-réseaux. Un sous-réseau pour le métal Mf,

un sous-réseau pour le métal MIet un sous-réseau pour les deux soufres. Dans

la phase paramagnétique, la répartition se fait en deux sous-réseaux: un sous-

réseau relatif aux atomes métalliques et un autre pour les soufres. La connaissance

des sous-réseaux est nécessaire parce qu'ils permettent d'obtenir les déphasages

entre les constituants du cristal de façon compatible avec sa symétrie.
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Flc. 2.1 - Cellule primitiue de la stracture NiAs.



2.7. Structure cristalline de JViS dans I'étatparamagnétique et antiferromagnêtique

Ftc.2.2 - Structure magnétique de Ni,S décrite par T. Sparks et T. Komoto. [1].
Les atomes du soufre ne sont pas représentés.
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Chapitre 2. Application aux monosulfures de structure NiAs...

2.2 Le groupe de translations primitives.

Les vecteurs du réseau direct sont représentés sur la figure (2.1), ils sont

I tt - îl'ts e, - esl
définis par les relations: 

{ b: i, ey
| .  t ' : " " '

er, êu et e, sont les vecteurs unitaires orthogonaux x, y et z. Le volume construit

sur t1, t2 et t3 est la maille du réseau direct, son volume est O - (t1At2) .ta :

,Æ,
2  

0 - "

Le groupe de translations primitives est constitué de toutes les translations

de la forme R- - nr tr * nztz* 7?3 t3 âv€c TtL,Tt2 et n3 des nombres entiers.

2.3 La zone de Brillouin de NiAs.

2.3.1 le réseau réciproque.

Nous utilisons des vecteurs de réseau réciproque .L-1 définis par:

b1 :z { t "n t ,

b2 = ffrrnr,
be -2{ t rn t ,

(2.1)

D'après cette définition les vecteurs du réseau directs verifient t;'ti -- 2v$r,

Ces vecteurs bi servent de base pour exprimer les vecteurs d'onde k de I'espace

réciproque sous la forme: k : frr br * frz bz * kg bs.

On a I'habitude d'introduire les variales e, q et ( par la relation:

k:2r(ebt  *  r tbz + (ba)  Q.2)

Le vecteur b1 s'exprime sur la base orthonormée @r, ês et e, selon la relation

suivante:

3 (;)^(l) (2.3)
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2.3. La zone de Brillouin de NiAs.

vecteurs b2 et b3 se calculent de la même façon, on trouve:

,4 r
D1 : ---; €t

at/3
-2 t r rbz:  1(e ,  +  V3 er )

avô
) r

bs :  2  e "
c

L'angle entre b1 et b2 est donné par le produit scalaire br.bz : llôtl.lb2l cosï'

on trouve 0 -! .
3

On construit le réseau réciproque en choisissant une origine quelconque et en

utilisant les translations b1, b2 et b3 on génère les noeuds du réseau réciproque.

2.3.2 La première zone de Brillouin.

Pour obtenir la cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque on peut procéder

de la manière suivante: un noeud du réseau est pris pour origine, on trace les

lignes le reliant à ses voisins puis on construit les plans médiateurs de ces seg-

ments. Le plus petit volume compris entre les plans médiateurs est appelé cellule

de Wigner-Seitz. Par définition, la cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque

est la première zone de Brillouin. La première zone de Brillouin de la structure

NiAs est un prisme droit à base hexagonale de paramètres:
^* 2r

t - \crC--
a {3  c

2.3.3 Définition d'un volume de base.

Pour toute la zone de Brillouin il existe un domaine de base O tel que D" RO

est égal au volume 
S 

O. toute la zone de Brillouin où R sont les éléments du

Q-3
groupe maximal G. O : 

ffit "'""t 
le vingt-quatrième de la zone de Brillouin.

(voir figure (2.3)).

les
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Chapitre 2. Application aux monosulfures de structure NiAs...

zrt
c

2.4 Fonctions de base à spin polarisé.

Dans la méthode LCAO les fonctions de Bloch sont construites à partir des

fonctions localisées. Dans notre cas les fonctions localisées pour I'atome du soufre

sont 3 so,3 pro,3 puo et3 pro. Pour I'atome de nickel nous avons pris les fonctions

3 dtuo, 3 dyro, 3 drro, 3 d'g rz -rzo et 3 d,rz -uz o, 4 3o, 4 pro, 4 puo eI 4 pro. o reflète

la direction de spin 1 ou J.

Dans le tableau (2.L), nous donnons les vingt-sixfonctions de base spin (f). Les

fonctions spin (]) sont notées de la même façon, il suffit de remplacer (1) par (.f)

et le numéro i de la fonction par i+26.

L'approche spin polarisé signifie que I'Hamiltonien ne contient pas de termes

décrivant I'interaction entre les spins up et les spins down.

a

I

a

a

I

a

a

I

a

I

a

I

I

I

I

I

I

a

I

I

!

a

I

s'

T

FIc. 2.3 - Zone de Brillouin associée à Ia stracture NiAs.
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2.4. Fonctions de base â spin polarisé.

Nature de I'ion Type de l'orbitale localisée Numéro de la fonction

Soufre ̂9

Métal M

Soufre ̂9'

Métal M'

3s(1)
3 p" (1)

3 p, (1)

3 p, (1)

3 d", (1)

3 do" (1)

3 d", (1)

3d4"2-r, (J)

3d,"2-rz (l)

as (1)
4p" (1)
ap,  f f )
ap, (1)
3t ' (1)
gp'" (1)

zp!, î)
3p'" (1)

3d',u (1)

\d,y, (1)

3d1,, (1)

\d,'s"r-r" (1)

3d,'r2-o" (1)

as'(1)
4p'" (1)
ap'u (1)
4p'" (1)

1

2

3

4

D

6

7

8

I

10

11

t2

13

L4

15

16

17

18

19

20

2t

22

23

24

25

26

Tns. 2.1 - Fonctions d,e baset.
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Chapitre 2. Application aux monosulfures rie structure NiAs...

La différence entre les fonctions spin f et les fonctions spin .-L apparaît au

niveau de la partie radiale des fonctions. En effet celles ci sont obtenues par

la résolution de l'équation de Schrôdinger avec un potentiel d'échange différent

pour les fonctions spin f et spin J. Cela provient du fait que pour les métaux de

transition le nombre d'électrons f n'est pas égal au nombre d'électrons .,1.

En absence d'interaction entre les spins le déterminant ( initialement de di-

mension 52 x 52 ), est bloc diagonal composé de deux matrices de dimension

26 x 26. Les interactions soufre-soufre correspondant à ,S - ,S, ,9' - ,S' sont éga-

les puisque les électrons du soufre sont soumis au même potentiel d'échange-

corrélation. Dans le cas du métal, nous avons les configurations suivantes pour

les électrons 3d:

5é(1 )  3é(J )  pourM( f )  e t3é(1 )  5é( . f )pourM( l )

Le passage d'un métal de moment f à celui de moment J consiste à échanger glo-

balement toutes les directions de spins des électrons 3d. Le potentiel d'échange-

corrélation décrivant les spins (1) du premier métal et celui décrivant les spins

(J) du deuxième métal est le même pour les deux métaux, par conséquent les

deux blocs 26 x 26 sont identiques. Ceci nous ramène à diagonaliser un seul bloc.

2.5 Expression des éléments de matrice diagonaux
et non diagonaux.

Ce paragraphe est consacré aux développement des éléments de matrice. Par

ailleurs nous allons préciser les types de développement utilisés pour calculer les

éléments de la matrice D!0. Ceux de la matrice Dfo s'en déduisent facilement en

prenant les facteurs de phase adéquats.

2.5.L Définition du potentiel cristallin.

Le potentiel cristallin s'écrit formellement:

v* (, -R ),<,* + t v*'(, - t1 - R,),.,*,:T
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2.6. Expression des fonctions de base

+ 
T 

ut," - t2 -R,)"<"" . 
T 

vs' (r- t3 -R,),.",,

+ llrht 
-R,) .tv;Y,'(,-tr-*",]".+

+ 
llu,t*t, 

- t2 -R,) * Dvf"lrfr- ts - *",]".+ (2.4)

Vo"t êtant le potentiel octaédrique correspondant ùVru^-"rir1 de la relation (1.50).

d1 désigne la distance entre deux ions premiers voisins. Vo"1 s'exprime en fonction

des harmoniques sphériques compatibles avec la symétrie du réseau. Vo"1lève la

dégénérescence des niveaux 3d dont la séparation est calculée par la méthode des

perturbations (voir annexe B).

2.6 Expression des fonctions de base

En prenant I'origine du système de référence sur I'atome de nickel M, les

fonctions de Bloch correspondant aux ions M, M', S et ^5' s'écrivent dans la

méthode C.L.O.A sous la forme suivante.

IOX$,")) : + t exp(ik(R, + ro)) lrh*G - R"))
vtu  -

l , ^ t r / -  r \  1

lôX'&,r)) : ;æ texp(ik(R, + rr)) lrl,^G - t' - R,))

lo*(t,r)) : 
# Texp(ik(R, 

+ r,))l,b^F- tz - R,))

lOfj(t,r)) - * f exp(ik(R, + rs)) lrb^G- ts - R,))
v tY  _

Le terme de déphasage dans les fonctions de Bloch est exprimé en fonction

de I'appartenance des atomes aux différents sous-réseaux. Pour les atomes de

nickel, on fait coïncider les noeuds des deux sous-réseaux respectivement avec les

noyaux des atomes. Pour le troisième sous-réseau constitué d'un motif à deux

atomes de soufre le noeud a été pris au centre de gravité des deux noyaux. Les

trois sous réseaux sont donc identifiés par:
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Chapitre 2. Application aux monosulfures de structure NiAs...

rs = (0,0,0) pour le sous-réseat M.I

,, = 
i,(0,0, 

1) pour le sous-réseau M'

12 = (0,0,0) pour le sous-réseau du motif des deux soufre
1.  .LzL.  l " '  

" 'Avec t1  - ;  (0 ,0 ,1) ,  t2 :  ( ; , ; , i ) ,  ts  =  - t2 ,  13=12 ê td4:  
V i *  *

a et c étant les paramètres du réseau hexagonal.

2.7 Expression génêrale des éléments de matrice
de I'hamiltonien.

Tous les éléments de matrice sont obtenus à partir de trois développements

généraux.

2.7.L Eléments de matrice entre les fonctions d'un même
atome.

a. éléments diagonaux (Q'*lHl$'*)

(o;tnto;) :

+

e'*+ Ci^ - u;(rPlt lllh("))"r,

t|D"nn*" (rh'*(r)l/h(r - R,))
v*o

vd D "on*" (t'h(r)l,bïF - *,))",",
u*o

D "'n*" (l+@lvo(r)lrb'^(" - &))".",
v*0

(2.5)

48



2.8. Expression des éIéments de Ia matrice H et S en fonction des intégrales à deux centtes.

b. éléments non-diagonaux (dlll{ldl)

( Ô'^lïlÔï> : ck^+t; t "'n*'(,!'*(")l/l(" 
- R")) (2'6)

v*o

Yr'\ 
"'n"" (rb'^(r)ldl,(r - *,))"r",

v*o

+ ! stt'n" ('nfrltvttr)ldL(r - *,)),.",
v*o

2.7.2 Eléments de matrice entre deux fonctions apparten-
ant à des sites différent 

", 
(ô'*lUlf")

(O;tnW^) : t;D"ik(t1-t1*a-n-"'t(',h(t - n"ll4(")) Q1)
u*o

Ui Drik(t1 
-tr +a -r; -R, ) (tnf, - R,) l,H (r) ) " r",

+ D,*o"tn 
r,-r114 -r1 -R, ) (U; t" - R,) | yr (r) |r/l (r - *,) 

) ".",

2.8 Expression des êléments de la matrice H et S
en fonction des intégrales à deux centres.

Les intégrales à deux centres qui apparaissent dans le développement des élé-

ments de matrice s'expriment en un nombre plus petit d'intégrales indépendantes

comme cela a été montré par Slater et Koster [3].

2.8.1 Eléments de matrice de I'hamiltonien du cristal.

Pour évaluer les valeurs des exponentielles figurant dans les expressions (2.5)

ù (2.7), on se sert de des définitions du réseau direct et du réseau réciproque.

k . R,' -- 2tr(u € * n2 q + ns C) (2.8)



Chapitre 2. Application aux monosulfures de structure NiAs...

on pose X :2 re, Y - 2 rT, Z :2 n( ceci nous ramène à écrire I'argument de

I'exponentielle sous la forme suivante:

k 'R- : r \X*nzY+MZ (2 .9 )

X, Y et Z interviennent dans les fonctions de dispersion. Dans I'annexe A, nous

montrons sur un exemple comment évaluer un élément de matrice.
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Chapitre 3

Correction de la méthode LSDA
dans le cas des systèmes à fortes

corrélations Coulombiennes.
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Chapitre 3. Correction de Ia méthode LSDA...

3.1 Introduction.

Les calculs ont montré que I'approximation de la fonctionnelle de la densité

locale de spin (LSDA) donne une bonne description des propriétés de l'état fon-

damental d'une variété de systèmes modérément corrélés [11. La théorie LSDA

est ainsi devenue un outil majeur des méthodes dite rrpremiers principes'r et

elle a contribuée à la compréhension des propriétés physiques à partir du ni-

veau microscopique. Cependant il y a quelques désaccords systématiques qui ont

été relevés en utilisant la méthode LSDA tels que la surestimation de l'énergie

de cohésion de la plupart des solides élémentaires, la surestimation de l'énergie

de liaison des molécules, ainsi que la sous-estimation des paramètres de réseau

à l'équilibrc 12,31. Par ailleurs la théorie LSDA ne donne pas une prévision

correcte de l'état fondamental de Fe [4]. Pour les systèmes fortement corrélés

I'approximation LSDA échoue souvent car elle ne décrit pas correctement l'état

fondamental des composés supraconducteurs comme La2CuOa 15, 6, 7l et les

oxydes de métaux de transition [8, 9]. L'origine physique de l'échec de la théorie

LSDA est la sous-estimation du potentiel de corrélation électron-électron pour

les systèmes électroniques fortement corrélés.

Pour réduire le désaccord survenant lors de I'application de la théorie de

Kohn-Sham dans le cadre de l'approximation LDA, plusieurs tentatives [10, 11,

121 ont été entreprises.

Nous allons indiquer brièvement deux approches développées récemment pour

améliorer I'approximation précédente.

3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA).

De nombreuses améliorations de la fonctionnelle d'échange et de corrélation

ont été proposées depuis que la première approximation de la densité locale

(LDA) a été proposée par Hohenberg et Kohn [13] et Kohn et Sham [14]. Histo-

riquement, la théorie de la fonctionnelle densité a été appliquée en liaison avec la

théorie LDA où le potentiel d'échange et de corrélation est obtenu à partir d'un
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3.3. Correction LSDA+U.

gaz uniforme d'électrons. Depuis quelques années I'attention a été déplacée vers

la compréhension de la non localité de l'échange et de la corrélation. Le mérite

revient à Perdew et \Mang [3, 4l qui ont introduit une densité non uniforme. Diver-

ses formes de potentiel d'échange ou de corrélation ont été proposées récemment

par de nombreux auteurs [3, 10, !1, !2,15, 16, 171. Elles sont toutes basées sur

I'utilisation du développement en gradient de la densité avec pour objectif I'amé-

lioration des résultats obtenus à partir du modèle du gaz homogène. Elles sont

désignées par le sigle GGA (Approximation du gradient généralisé). Cette ap'

proximation a été déjà appliquée à un certain nombre d'atomes, de molécules et

de solides [3, 11, 181. Dans cette approximation l'énergie d'échange- corrélation

s'écrit formellement par la relation:

Ef"oolpt, p+l: 
I 

o, f b1, p;Apl, apJ) (3.1)

Cette relation exprime le fait que l'énergie d'échange-corrélation est une fonc-

tionnelle de la densité (p) et de ses gradients (ap) . Les corrections GGA sont

connues pour améliorer les constantes du réseau. Les corrections non locales de

la fonctionnelle d'échange-corrélation sous forme d'approximation du gradient

généralisé ont été testées récemment [fOl sur une série de sulfures de transition.

Elles montrent que les résultats obtenus sont généralement meilleurs que ceux

obtenus par la simple LDA. En revanche l'approximation du gradient généralisé

ne permet pas d'atteindre la valeur expérimentale de la bande interdite mais af-

fecte I'ionicié et le moment magnétique en augmentant leurs valeurs par rapport

à la simple LSDA.

3.3 Correction LSDA+U.

Il est bien reconnu aujourd'hui que la LDA et la LSDA présentent des limi-

tations dans la description des systèmes fortement corrélés [201. Les difficultés

apparaissent notamment lorsqu'une approche DFT-LSDA est appliquée au trai-

tement de la structure électronique des matériaux où des ions contiennent des

couches d ou f partiellement remplies. Même si I'approximation du gradient
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Chapitre 3. Correction de Ia méthode LSDA...

généralisé améliore légèrement la valeur du moment magnétique, elle ne repro-

duit pas par contre la valeur de la bande interdite observée expérimentalement

par les mesures de spectroscopie de photoémission.

La correction LSDA+U [20, 21,22,23,24,25] (proposée la première fois par

Anisimov, Zaanen et Andersen), semble mieux appropriée car elle est propre à

chaque orbitale. De ce fait elle doit pouvoir remédier au défaut inhérent à I'ap-

proximation du champ moyen qui est d'occuper également toutes les orbitales

alors que la réalité physique est différente. Cette correction prend en compte

les fluctuations du nombre d'occupation à savoir l'écart entre le nombre d'oc-

cupation réel et le nombre d'occupation moyen des orbitales. Cet écart devient

important dans le cas des atomes présentant une couche incomplète alors qu'il

est pratiquement inexistant dans le cas des atomes à couches saturées. Dans

la méthode de la fonctionnelle de la densité locale comme dans la méthode de

Hartree-Fock ces fluctuations sont habituellement négligées bien qu'elles soient

latentes dans ces méthodes dès lors que I'on considère une densité à moyenne

sphérique. Une densité rendue radiale par une procédure de moyenne utile pour

résoudre aisément l'équation de Poisson, revient à occuper de manière égale tou-

tes les orbitales y compris celles qui sont initialement inoccupées. Or I'effet du

champ cristallin fournit des valeurs différentes pour I'occupation des orbitales du

cristal, information qui est perdue au début de l'itération suivante à cause du

potentiel à symétrie sphérique.

Anisimov et al. [21] abandonnent le modèle conventionnel du gaz d'électrons

homogène et postulent une fonctionnelle de l'énergie totale dépendant des nom-

bres d'occupation des orbitales. Dans le formalisme de la LDA la modification se

traduit par un potentiel supplémenLaire V^o agissant sur chaque particule. Cette

approche fait intervenir deux grandeurs principales: le paramètre de Stoner I que

nous calculons et l'interaction de Coulomb U que nous considérons comme une

grandeur ajustable. Un des avantages de cette méthode est qu'il est facile d'incor-

porer la correction de corrélation dans la théorie conventionnelle de la densité.

Dans notre formalisme cela revient à ajuster un potentiel supplémentaire V*o
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3.4. Approximation du champ moyen.

dans tous les éléments de matrice où figurent les fonctions 3d.

3.4 Approximation du champ moyen.

Considérons un système de N électrons, interagissant entre eux, se trouvant

dans un champ externe. L'hamiltonien du système s'exprime par:

H :  Ho*  Hr (3.2)

avec
N

t ts - lht
i=1

, IfV?
hi:  - '# +V",t(r)

c'est un hamiltonien à un électron

(3.3)

Ce dernier terme (interaction de Coulomb) est un hamiltonien à deux électrons.

En deuxième quantification et en nous limitant aux termes à deux centres, il

s'écrit:

Ht:iF"#

H1-trn(Jqp nonp

(3.4)

(3.5)

(3.6)

a et B désignent respectivement les états (ilo) et (il'o'). i, j désignent les orbi-

tales. I et l'les sites et o, o'dénotent les spins. no est I'opérateur nombre de

particules dans l'état o.

L'approximation de champ moyen, permet de pa^sser d'un hamiltonien à deux

électrons à un hamiltonien à un électron. Pour cela on introduit (no), la moyenne

du nombre d'électrons dans l'état o, dans le produit na Tùg selon la relation:

Ttra Ttre: (n.,) Tt,p * no @pl - (n") (np) * (no - (n"))(np - ("p)) (3.7)
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Chapitre 3. Correction de Ia méthode LSDA...

L'hamiltonien .I/1 se décompose alors en trois contributions:

- terme à un électron

a*0

- terme qui corrige le double comptage

- terme de fluctuations

U"B (n") (np)

Uop (no - (n"l)(nB - ("p))

D u* no (npl

I jir/

(3.8)

(3.e)

(3.10)

- lç
) /-r-  

a , A

lr- 
a*A

C'est ce dernier terme qui est précisément négligé dans I'approximation du

champ moyen. Il sera utilisê par Anisimov et al. [21] pour introduire I'interaction

Coulombienne U dans la théorie LSDA. Pour les bandes saturées cette contribu-

tion est nulle puisque rùa : (no) . En revanche pour des bandes partiellement

occupées cette contribution est effective, particulièrement dans le cas d'atomes

possêdant des couches incomplètes.

En tenant compte de I'approximation de Hubbard qui consiste à retenir unique-

ment les interactions intra-atomiques, le terme de fluctuations se rêduit à:

(3 .1  1 )
I àjoo'

Où maintenant i et j sont obligatoirement des orbitales d'un même site l.

Le développement du terme de fluctuations donne lieu à des termes d'interactions

de Coulomb Uii et des termes d'échanges J;i \li sont définis par les intégrales

suivantes:

U4:  ( i j  I Ir I i i) et Jii: çi I

Le terme d'échange ne se manifeste que si les deux électrons ont le même spin.

; Df ,,,,, (ruo - (n;"1)(n1a - (n1d))

I
r

Le symbole !' signifie que nous ne comptons pas le cas où deux électrons sont
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3.5. Introduction de I'interaction Coulombienne IJ dans I'approximation LSDA.

dans le même état. Cela se traduit par les conditions suivantes:

lorsque o' : o alors j I i et quand o' : -o alors j peut être êgal à i.

Finalement, le terme de fluctuations associé à un site s'exprime de manière

générale par la formule:

, D [Jijo (nio - (n*))(ni-o - (ni-o))
rto

T ,|,,(Jiio 
(nro - (nr'l)(ni, - fur))

I ,2,, 
Jiio (nu - fu*))(ni' - @i"))

(3.12)

3.5 Introduction de l'interaction Coulombienne U
dans I'approximation LSDA.

L'emploi d'une densité locale à symétrie sphérique facilite le calcul de bandes.

En effet l'équation de Poisson, qui initialement dépend des trois coordonnées

de I'espace x, y et z, devient une simple équation à une dimension dépendant

du module r du vecteur position. En ce faisant nous perdons I'information sur

l'occupation réelle des orbitales. Les orbitales d'une même couche atomique ont

alors la même occupation; il s'agit d'une moyenne d'occupation (n-o), m et o

sont les paramètres décrivant respectivement I'orbitale et la direction du spin.

Pour remédier à cela Anisimov et al. [21"], en s'inspirant du modèle du champ

moyen, proposent d'ajouter au traitement LSDA une simple correction consistant

à remplacet TLmo par sa fluctuation c'est à dire, n*o - n0. n0 étant le nombre

d'occupation moyenne d'une orbitale d défini par:

(3.13)
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Chapitre 3. Correction de la méthode LSDA...

n4 est la somme des nombres d'occupation de toutes les orbitales 3d. De cette

façon, l'énergie totale système peut être écrite comme:

D u (n^o-no)(n* , -o-no)
fiLrn1,t ,O

U(n^o -no ) (n^ ,o - ro )

J( r *o-no) (n* 'o - "0" )

gi BrsoA est l'énergie totale LSDA habituelle, U et J sont l'énergie de Coulomb

et l'énergie d'échange respectivement. Pour simplifier le problème on admet que

les paramètres U et J sont identiques pour toutes les orbitales.

La dérivation de cette expression par rapport au nombre d'occupation n*o,

donne le potentiel.

V*o  :  YLSDAaT t
fiLl

(n*, -o - no) * u 
*F, *(n^, 

-o - no) (3. 16)

J I tn^,,-ù)
m'*m

Détermination des paramètres U et J.

Le paramètre U a été introduit par Hubbard pour traduire l'énergie d'intera-

ction entre deux électrons du même site. Ce paramètre est très difficile à détermi-

ner en raison de I'existence des effets d'écran et de corrélation. taditionnellement

il a été déduit de I'expérience.

La signification de U a été discutée par Herring [26] dans le cas d'un système à

n électrons 3d. Dans ce cadre il interpréta U comme l'énergie qu'il faut dépenser

pour transférer un électron d d'un atome métallique à un autre, les deux atomes

ayant initialement le même nombre d'électrons. La traduction quantitative est la

suivante:

u --  B'74n+t)  + n(a-t)  -  2E(d)
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1r
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3.7. Défrnition du moment magaétique.

E représentent les énergies fondamentales a.ssociées aux trois configurations électroni-

ques d'+1, dn-r et d". Pour évaluer U il faut effectuer trois calculs indépendants

de l'énergie fondamentale pour chacune des configurations.

Slater [27] proposa une méthode permettant de calculer U à partir des énergies

individuelles €r des états de bande. Il montra que la différence entre deux énergies

fondamentales pouvait s'exprimer par la différence des valeurs propres des équa-

tions monoélectroniques à condition de prendre une configuration intermédiaire

dite de transition. La configuration comporte des occupations demi-entières puis-

qu'elle est intermédiaire entre la configuration initiale et finale. D'après la règle

de Slater, U s'exprime de façon équivalente par I'expression:

I  no+L  no \  -  l -  no+ !  _  no-2 \ , ,
U - er"dt (rrt: 

' ï 
, ndr:;) - eut\nat = 

i , rùdr: 
ï)(3.17)

Où e3ao @ :1.f) est la valeur propre de l'état 3da d'un atome dans la configura-

tion indiquée.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour calculer le paramètre d'échange J.

Dans le cas des électrons 3d; on donne gênéralement à J Ia valeur suivante:

, €sdt - AdI
J : -

n"ù

m étant le moment magnétique de I'atome.

Dans l'approximation de la fonctionnelle de la densité locale, la grandeur J

définie par la relation (3.18), tient compte de l'échange et de la corrélation. J

a donc la même définition que le paramètre de Stoner I qui est responsable de

l'écart énergétique entre les orbitales de spins opposés.

3.7 Définition du moment magnétique.

Le moment magnétique est représenté par le moment magnétique de spin

défini par le nombre d'occupation total des orbitales à spin majoritaires diminué

du nombre d'occupation total des orbitales à spin minoritaires.

(3.18)

p:D (n*o -  n*-o) (3.1e)
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Chapitre 3. Correction de Ia méthode LSDA...

La contribution du moment orbital n'est prise en compte. D'une part la présence

du champ cristallin sature totalement le moment orbital des états e, et il n'y a pas

d'interaction spin-orbite pour ces états [28]. D'autre part pour les états t2, où le

moment orbital n'est que partiellement saturé on peut négliger l'interaction spin-

orbite devant I'interaction du champ cristallin. La différence entre les grandeurs

justifie cette approximation puisque le paramètre de couplage spin-orbite est

évalué à 0.07 ell pour le nickel [29] alors que I'intensité du champ cubique est de

I'ordre de L eV.
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Chapitre 4

Densité d'états du sulfure de
Nickel.

4.! La transition isolant-mêtal dans NiS. Résul-
tats expérimentaux et thêoriques antérieurs.

4.1.t Situation expérimentale.

NiS présente une transition de phase du premier ordre isolant-métal ou semico-

nducteur-métal [1] vers 265 K. Au dessus de cette température NiS est métallique.

La résistivité électrique en fonction de la température, le pouvoir thermoélectro-

nique et le coefficient de Seebeck ont été mesurés respectivement par Sparks et

Komoro [2] (1968), Anzai [3] (1968), Townsend [4] (1971) et ohtani [5] (1970).

Sparks et Komoto ont noté que la résistivité êlectrique chute abruptement par

un facteur de 40 lors de la transition [61. Au dessus de la transition la résistivité

est linéaire en fonction de la température avec un coefficient positif

tffi 
: 0.76 + 6.8'104 r("/()] indiquant un caractère métallique'

L'étude des propriétés magnétiques à température ambiante met en évidence

un paramagnétisme de Pauli indépendant de la température [2, 31, le moment

magnétique présent sur I'atome de nickel étant inférieur à la limite de détec-

tion du moment magnétique par diffraction des neutrons [21. A 265 K apparalt

une transition accompagnée d'une discontinuité importante des valeurs de la ré-



Chapitre 4. Densité d'êtats du sulfure de NickeJ.

sistivité et de la constante de Hall [71. Le moment magnétique par diffraction

neutronique à 260 K quelques degrés au dessous de la transition est d'environ

(1.5 + o.Lp,B) [6,  8,  91.

La transition de NiS de l'état métallique vers l'état semi-conducteur (T de-

croissant) est accompagnée d'une augmentation de volume de la maille cristalline
par rapport à la phase métallique. Les paramètres a et c augmentent respective-

ment de 0.3 et L % Il0l. Les études de rayons X par tahan et al. [1] indiquent
qu'une distorsion cristalline a lieu à la transition métal-semiconducteur. Cepen-

dant McWhan et al. [11] concluent à I'absence de distorsion dans les limites de

l'erreur expérimentale.

Des études de la réflectivité de NiS en fonction de la longeur d'onde par

Barker et al. [12] ont montré I'apparition d'une bande interdite evaluée entre 0.1

et 0.4 eV.

Des études sous pressions montrent que la température de Néel varie très ra-
pidement avec la p 

dT x 'ression , 
Ë: 

(-6.0+0.3)Klkbar [13], alors que les mesures

de diffraction neutronique sous pression [13] révèlent que la compressibilité de

la maille est très faible et indépendante de la température. Les atomes de nickel

subissent de légers déplacements des positions octaédriques vers les interstices

tétraédriques quand la pression augmente.

Des études expérimentales sur NiS il ressort que la transition métal-non-

métal est caractérisée par une brusque discontinuité des propriétés physiques à

la température de transition.

4.L.2 Situation théorique.

La situation théorique est encore contreversée puisque aucune interprétation

définitive au sujet de la nature de la bande interdite n'est disponible. La nature

de la bande interdite demeure toujours un sujet de polémique [14, 1b, 16]. Deux

mécanismes ont été considérés pour expliquer la nature du gap de NiS. Certains

auteurs [17, 181 considèrent NiS comme un isolant de Mott-Hubbard où la bande

Ni 3d est scindée en deux sous-bandes séparées par une bande interdite dans la
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4.1. La transition isolant-mêtaldansNiS. Résuttats expérimentaux et théoriques antérieurs.

phase à basse température par suite de I'interaction forte de Coulomb. L'autre

point de vue [19, 20, 211, basé sur un calcul de rt cluster rr et des expériences de

photoémission, suppose que la bande interdite dans NiS est de type transfert de

charge, c'est à dire que la bande interdite dans NiS est formée entre les bandes

S 3p et Ni 3d la plus haute en énergie. La distinction et la définition des deux

organisations des états électroniques sont schématisées sur la figure (4.1) pour

T  <Tr ' .

FIc. 4.1 - Représentation schématique de la d,ensité d'états de NiS pourT <T1
(a) modèIe de transfert de charge (b) rnodèIe de Mott-Hubbard.

La première approche théorique du monosulfure de Nickel est due à Tyler

et FTy [22] qui ont effectué un calcul de bandes sur la pha^se métallique dans

I'approximation des liaisons fortes. Ils trouvent que la bande 3d du Nickel large

d'environ 3 eV se superpose avec la bande 4s, le niveau de Fermi se plaçant à

I'intérieur de la bande d à proximité de sa limite supérieure. Cependant White et

Mott [l7l ont montré que le recouvrement des bandes 4s et 3d du Nickel est peu

probable. Ils attribuent I'apparition du gap dans la phase à basse température à

1.?1 est la température de transition.
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Chapitre 4. Densité d'états du su/fure de Nickel.

un rétrécissement des bandes e, du nickel. L'approche suppose un mécanisme de

Mott-Hubbard dans lequel l'énergie intra-atomique de Coulomb U des électrons

3d du nickel et la largeur W de la bande d ont des grandeurs comparables. Ce

modèle prévoit q'un petit changement de U peut induire la transition.

Les calculs théoriques de Kasowski ( Méthode LCMTO: linear combinaison of

muffin-tin orbital ) 123,241lui ont permis de proposer une explication alternative.

Selon lui les vibrations du réseau seraient prépondérantes et introduiraient la

transition (la transition est associée à un couplage moyen électron-phonon plutôt

qu'au changement discontinu des paramètres de réseau).

En utilisant la méthode des ondes planes augmentées (APW), Mattheiss [251
a supposé que la transition était induite par la structure antiferromagétique.

Pour simuler I'ordre antifferomagnétique Mattheiss affecte aux atomes de nickel

disposés selon I'axe c et distants de I alternativement un potentiel correctif -Il5
2

et *V s (V t = 0.04 Ry ). L'introduction de ce potentiel additionnel conduit à

I'ouverture d'une bande interdite.

Contrairement aux résultats ci-dessus F\rjimori et al. [lg, 20,2L,261 estiment

que la transition métal-non-métal dans NiS ne peut pas être expliquée par un

calcul de bande classique. Comparant les résultats calculés aux spectres mesurés

de photoémission, ils ont attribué le pic principal à des états finaux dBL où L

représente un trou de ligand. Ils ont conclu que comme dans le cas de NiO le
gap d'énergie dans NiS est du type transfert de charge (,9 3p--+Nf 3d) qui

s'ouvre entre les bandes S 3p et Ni 3d. Ils excluent ainsi la possibilité d'un gap

de corrélation de Mott-Hubbard comme a été suggeré dans les références [17] et

[fS]. L'argument principal est l'élargissement important de la bande d dans la

phase antiferromagnétique en raison de I'interaction d'échange.

Une étude de la structure électronique d'environ une trentaine sulfures de

métaux de transition (MnS2, FeS2, CoS2, NiS2, VS, CrS FeS, CoS, NiS, etc . . .)

a été faite récemment par Raybaud et al. 127, 28l.Ils ont utilisés l'approximation

de la densité locale (LDA) avec I'approximation non locale du gradient généralisé

dans la phase paramagnétique. Le résultat principal pour les monosulfures de
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4.2. Résultats: densité d'êtats de NiS.

type NiAs (FeS, CoS et NiS) concerne la bande 3d du métal de transition. Les

états d forment une seule bande large et il n'y a pas de séparation due au champ

cristallin. La densité d'états de NiS dans la phase paramagnétique est en accord

satisfaisant avec les spectres de photoémission [21].

4.2 Résultats: densité d'états de NiS.

Le reste de ce chapitre est consacré à la présentation de nos différentes résul-

tats numériques sur NiS dans ses phases paramagnétique et antiferromagnétique.

Nous mettons l'accent sur la clarification de I'origine de la bande interdite lors

de la transition métal non-métal dans NiS en étudiant l'état fondamental élec-

tronique dans les phases magnétique et non-magnétique. Nous tenons compte de

trois facteurs: le groupe de symétrie, I'interaction d'échange et les dimensions

du réseau. L'influence de chaque facteur vis à vis de I'apparition de la bande

interdite sera précisée.

4.2.L Considérations pratiques: rayon des sphères muffin-
tin, potentiels extérieur et intêgration sur la zone de
Brillouin.

Les atomes de nickel sont situés dans la cellule élémentaire aux coordonnées
/ -  -  - \  l -  ^  l t  

onn t  s i f . r r és  â r . , .  nc  
t l  2  

l \ .
(O,O,O) et (0,0,;), ceux du soufre sont situés aux coordonnées t(.5'g,U'

Les contantes de réseau utilisées dans la phase paramagnétique sont o : 6.5064

et c -- 10.046 unités atomiques. Ils correspondent aux valeurs observées juste au

dessus de la température de transition [2, 25]. Les rayons des sphères de potentiel

sont déterminês en admettant que les sphères se touchent pour les atomes d'une

même espèce. Le contact pour les sphères de potentiel de nickel se fait le long

de I'a:ce sénaire c, par contre pour le soufre les sphères de potentiel se touchent

le long de l'arête la plus courte de I'octaèdre distordu formé par les six atomes

de soufre. Le recouvrement des sphères de potentiel a lieu entre le métal et le

soufre.

Les bandes d'énergies ont été calculées en utilisant les orbitales 3s et 3p du
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.

soufre et les orbitales 3d,4s et 4p de nickel. Puisqu'il y a deux atomes de chaque

espèce dans la maille élémentaire la dimension du déterminant séculaire est de

(26 x26). Les rayons de sphères de potentiel pour I'atome du soufre et de nickel

sont donnés par les relations suivantes:

Rs: ;

Rut : ;

ln
Ve*z (4.1)

On arrête la procédure autocohérente lorsque le nombre d'occupation des orbi-

tales reste stable.

La zone de Brillouin est divisée en petits tétraèdres. Les points d'intégrations

sont les centres de gravité des tétraèdres. La précision peut être augmentée en

variant les dimensions des tétraèdres. La somme des volumes des tétraèdres est

toujours égal au volume de la zone de Brillouin. Nos densités d'états ont été

obtenues avec 375 points sur un domaine d'intégration égal U 
,l 

O. la zone de

Brillouin.

A chaque phase est associée un groupe d'espace approprié. En dessous de

la température de transition I'ordre magnétique correspond à un composé de

type ABS2 appartenant au groupe d'espace D$0. Au dessus de 265 K le sulfure

de nickel se trouve dans sa phase paramagnétique métallique et cristallise dans

un système hexagonal (type NiAs) correspondant au groupe d'espace D[0. La

cellule élémentaire contient deux atomes de nickel et deux atomes de soufre pour

les deux phases. Dans la phase à ba,sse température les atomes de métal f et

métal ] sont situés sur deux sous-réseaux distincts. Par contre dans la phase

paramagnétique les deux atomes de nickel sont attachés à un seul sous-réseau et

par conséquent soumis au même facteur de phase.

4.2.2 Densités d'états paramagnétique de NiS.

La phase paramagnétique a été traitée avec un Hamiltonien dont les éléments

de matrice satisfont la symétrie Dân.Nous résumons dans le tableau (4.1) les

divers paramètres structuraux qui sont utilisés dans le présent calcul pour NiS.
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4.2. Résultats: densitê d'états de NiS.

Les valeurs des paramètre sont identiques à ceux utilisées dans le calcul APW

de Mattheiss [25] et de Tyler et Fty [221. En revanche ils diffèrent légèrement de

ceux utilisées dans la méthode LCMTO de Kasowski 123,241.

o, : 6.50640
constantes de réseau (u.a)

[25] c :10.0460

rayon des sphères de Rs - 3.1360
potentiel (u.a) Rm : 2'5115

Vs
potentiel extérieur (u.a)

Vryi

:0 .50

:0 .80

Sr -(â' ?r'I)
(â, 3,i)
(0, o, o)

(0, 0, l)

Sz

position atomiques
M 1

Mz

Tns. 4.1 - Paramètres structuraut pour NiS paramagnétique'

Nous avons effectué un calcul autocohérent dont les densités partielles et la

densité totale sont présentées sur la figure (4.2). Les bandes peuvent être rangées

dans quatre groupes distincts: une bande S 3s provenant des orbitales 3s du

soufre situées entre les énergies -L5 eV et -14 eV, une bande s 3p située entre

-B eV et -3 eV,la bande principale 3d du métal dont les énergies se trouvent

dans I'intervalle -t eV à3.4 eV, enfin la bande de conduction située aux énergies

supérieure à 4 eV . Les bandes sont bien identifiées et fournissent des arguments

en faveur de la nature ionique de NiS. Le taux d'hybridation des orbitales est

exprimé en pourcent dans le tableau (4.2).
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a
z
tt

Q)
eÀ

crl
rq)

U,
cl

\(9

\q)

eh

Q)

â

-10 -E - 4 - 2 0 2 4

Energie (eV)

Ftc. 4.2 - Densités d'états totale et partielles pararno,gnétique dans I'approrima-
ti,on LDA pour NiS de groupe d'espace D[0.
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4.2. Rêsultats: densité d'états de NiS.

Globalement la densité d'états paramagnétique est semblable à celle obte-

nue récemment par Raybaud et al. (1997) [281. La seule différence concerne le

non recouvrement entre les bandes S 3p et Ni 3d dans notre spectre. Cependant

l'emplacement des pics, la position du niveau de Fermi et la forme globale de

la courbe de densité d'états sont en accord satisfaisant avec les résultats expéri-

mentaux de photoémission [21] et les calculs théoriques de Raybaud [28] (voir

figure (4.3)). Il est à remarquer que les bandes t2s et e, ne sont pas séparées par

le champ cristallin.

Tns. 4.2 - Pourcentage des orbitales rnajoritaires dans les bandes du soufre et

du métal.

bande du soufre bandes du métal

taux
des orbitales 3d

inoccupées
en pour cent

taux
des orbitales 3d

occupées
en pour cent

taux
des orbitales 3p

en pour cent

phase

antiferromagnétique
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FIc. 4.3 - Comparaison des densités pararnagnétique expérirnentale et théoriques
pour NiS. (a) spectre de photoérnission mesuré par Fujimori et aI. [21], (b) densité
d'états calculées par Raybaud et al. [25], (c) densité d'états du présent trauail.
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4.2. Résultats: densité d'êtats de NiS.

4.2.3 Densités d'états antiferromagnétique de NiS'

Dans ce qui suit nous allons voir comment la structure de bandes de NiS va

être modifiée dans la phase antiferromagnétique où les deux atomes de nickel

ne sont plus équivalents. Maintenant les éléments de matrice de I'Hamiltonien

satisfont la symétrie Dfo .

Nous avons vu précédemment que la transition vers les basses températures

est accompagnée d'une expansion de volume de la maille cristalline par rapport

à la phase métallique (les paramètres a et c augmentent respectivement de 0.3 et

L % 11,10, 2bl. Le tableau (4.3) résume les différents paramètres utilisés dans ce

calcul. Sur la figure (a.4) on représente les densités d'états partielles et la densité

d'états totale de la phase antiferromagnétique.

a = 6.5260
constantes de réseau (u.a)

c  :10 .146

rayon des sphères de Rs :3'1597
potentielles (u.a) Rri = 2.5366

Vs - 0.50
potentiel extérieur (u.a)

Vivi = 0'80

Sr à -

à

à

1L 21\
\5'5,a/
1L 2 l t
\5'5,a/

(0, o, o)

(0, 0, i)

Sz

position atomiques
Mr

Mzà

Tns. 4.3 - Paramètres structuraur pour NiS antiferromagnétique.
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a
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clt
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U'
trl
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Energie (eV)

Ftc. 4.4 - Densités d'états totale et partielles antiferromagnétique dans I'appro-
ûmation LSDA pour NiS de groupe d'espace Dla.
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4.2. Resultats: densitê d'êtats de NiS.

On constate que les êtats d'énergies obtenus avec la matrice de symétrie

D!, s'étendent pratiquement sur les mêmes intervalles d'énergies que ceux de la

phase paramagnétique. L'effet le plus significatif et le plus intéressant concerne

I'ouverture d'une faible bande interdite (d'environ 0.L eV) entre les bandes t2s et

e, minoritaires. La grosse différence réside dans I'organisation des bandes d pat

suite de la polarisation de spin. La bande principale d de la pha^se paramagnétique

est divisée en deux sous bandes séparées par 0.65 eV. La séparation des bandes

majoritaires et minoritaires et liée aux potentiels d'échange-corrélation distincts

agissant sur chaque direction de spin.

La valeur du moment magnétique égale à 0.86 1.rB est comparable à la valeur

théorique citée par F\rjimori [20]. Expérimentalement les valeurs mesurées se

si tuent entre 1.45 prB et  L.7 pB [2,6,9,13, 3U.

On s'aperçoit d'après les résultats du tableau (a. ) (voir page 85) que I'ioni-

cité n'a pas beaucoup changée lorsqu'on passe de la phase paramagnétique à la

phase antiferromagnétique. La faible variation de I'ionicité se traduit par un effet

négligeable du champ cristallin, ce n'est donc pas le champ cristallin qui est à

I'origine de I'ouverture de la bande interdite. L'apparition de la bande interdite

dans la phase magnétique est due principalement à I'effet de la polarisation du

spin.

Pour conforter ce résultat nous avons fait les simulations suivantes. Première-

ment on a introduit artificiellement la polarisation de spin dans la matrice Du41,

de la phase paramagnétique. Maintenant chaque composante de la densité élec-

tronique totale (p1 ou p.,L) voit un potentiel d'échange-corrélation différent. La

consêquence est I'ouverture d'une bande interdite (voir figure (4.5)).

Au contraire lorsqu'on supprime I'effet de la polarisation de spin dans la

matrice D$o de la phase antiferromagnétique, la bande interdite disparaît (voir

figure (4.6)).
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Ftc. 4.5 - NiS: Densités d'états totale et partielles corT"espondant à Ia matrice
Dlo (phase paramagnétique) et à l'échange antiferromagnétique (polarisation de
spin).
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4.2. Rêsultats: densité d'états de NiS.

a
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gÀ

clï
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I
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â
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Energie (eV)

Flc. 4.6 - .ViS : Densités d'états totale et partielles correspondant à la matrice
Dlo fuhase antiferomagnétique) et à l'échange pararnagnétique (absence de po'

larisation de spin).
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Chapitre 4. Densité d'états du su/fure de Nickel.

Pour les deux symétries D$, et D[o I'absence de la polarisation de spin se

manifeste par un comportement métallique. En conclusion l'approche de spin

polarisé avec son traitement spêcifique pour chaque direction de spin est le facteur

principal qui régit I'apparition de la bande interdite.

Pour terminer nos investigations, nous avons aussi étudié I'influence des di-

mensions de réseau. En efiet Anzai (1970) [32] et Kosyreva (1972) [33] ont mis

expérimentalement en évidence I'influence de la pression sur le gap. Une forte

pression modifie les paramètres du cristal et supprime la bande interdite. Une

pression uniaxiale a été simulée en diminuant le paramètre c du réseau. On a con-

staté qu'une diminution de 3.9 % du paramètre c supprime la bande interdite.

Par contre une pression hydrostatique caractérisée par une réduction uniforme

de tous les paramètres du réseau supprime elle aussi la bande interdite pour une

réduction de 1.9 To. La première simulation s'accompagne d'une réduction de

volume de 3.9 % alors que la pression hydrostatique réduit le volume du cristal

de 5.7 %. On en déduit que la bande interdite peut être supprimée facilement

par une pression unia:<iale et que le gain du recouvrement entre les orbitales p et

d est suffisant pour éliminer le gap.

Même si I'existence de la bande interdite peut être démontrée seulement dans

I'approche à spin polarisée le gap est aussi sensible aux constantes de réseau.

4.3

4.3.1

Discussion des résultats LSDA.

Origine de la bande interdite.

Les états électroniques d sont soumis à I'effet du champ cristallin produit par

un octaèdre légèrement déformé (trigonal-prismatique) constitué par six atomes

de soufre. Nous rappelons que la présence autour du métal central de charges né-

gatives dues aux ligands lève la dégénérescence des orbitales (elles sont quintup

lûment dégénérées dans le cas d'un atome neutre). Dans le cas d'un octaèdre

régulier, le champ cristallin à pour effet de séparer les états d en une bande t2,

triplement dégénérée et une bande e, doublement dégénérée. Dans le système
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4.3. Discussioa des résultats LSDA.

de référence que nous utilisons la bande t2, à pour fonctions propres 322 - r2,
l r t t t t ,

tl ; 
o*. 

V; 
dr" et -V 

; 
6*+ 

i 
d,,,_uz. La bande eo esr associée aux foncrions

' lT 
l , .  t  IT

tl ; o* - ,l ; d," et I i 0,, * V; d',2-,' '

Dans la structure NiAs les atomes de métaux de transition sont au centre

d'octaèdres déformés constitués par des ligands . Les trois niveaux t2o initialement

dégénérés se séparent en un niveau 322 -r2 de plus ba^sse énergie et deux niveaux

doublement dégénérés (voir l'annexe B). Les expressions des fonctions propres

résultent du choix du système de coordonnées dans lequel I'axe z a été pris

parallèle à I'axe c du système hexagonal'

L'interprétation de nos résultats est basée sur l'analyse des densités d'états

partielles d dans la phase antiferromagnétique présentées sur la figure @.7). Le

calcul du nombre d'électrons en fonction de l'ênergie permet d'identifier les ban-

des t2, et e, majoritaires et minoritaires.

La bande majoritaire t2o (t201), occupe un intervalle d'énergie compris entre

-2.7 eV et -1.9 eV et la bande eo1 s'êtend sur un intervalle de -1.9 eV à

-0.3 eV. La bande t2, minoritaire (t24) s'étale sur le même intervalle d'ênergie

que la bande eo1. Enfin la bande eo1 s'étend de 0.2 eV ù L eV sur l'échelle des

énergies. Une représentation schêmatique des densités d'états paramagnétique et

antiferromagnétique est résumée sur la figure (4.8).
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel

L'identification des diverses bandes montre que la bande interdite apparaît

entre les bandes à caractère prédominant d. En conséquence le gap dans NiS peut

se caractériser comme étant un gap d'échange-corrélation. Le sulfure de nickel

est un cas limite pour lequel I'effet de polarisation de spin et la séparation due

au champ des ligands sont de même ordre de grandeur. Cette situation conduit

à I'existence de la bande interdite grâce à la séparation entre les bandes t2N et

ecI'

L'apparition de la bande interdite dans NiS provient du concours de trois

facteurs: la présence du champ cristallin, l'approche en terme de polarisation de

spin et des constantes de réseaux propices à I'ouverture d'une bande interdite.

Néamoins nos résultats ne peuvent pas attribuer l'origine de la bande interdite au

seul changement discontinu des constantes de réseau lors de la transition comme

a été suggérée par Kasowski [24J.

4.3.2 effets de la pression.

La réduction de la largeur de la bande interdite induite par les effets de pres-

sion (hydrostatique ou unia:<iale), s'explique facilement par I'analyse des densités

partielles d. L'analyse des densités d'états de la figure (a.7) montre que les ban-

des minoritaires t26 et es1 s€ trouvent de part et d'autre du niveau de Fermi. La

dispersion des bandes d'énergie dépend de I'importance des intégrales à deux cen-

tres. En règle générale une augmentation du recouvrement des orbitales agrandit

les largeurs des bandes permises. Selon Slater et Koster [3a] les interactions p-d

et d - d peuvent être exprimées par des intégrales standards bien connues o, 7r

et ô avec lddol > lddtrl > lddôl d'une part et lpdol2 lpùrl d'autre part.

Une compression uniaxiale le long de I'a:ce c affecte les intégrales de type o tan-

dis que les intégrales de type zr sont sensibles à une compression dans le plan

xOy. L'êlargissement des bandes t2s et de e, produit par une augmentation du

recouvrement dépend de la nature des intégrales impliquées (o, zr ou ô). Ainsi une

compression uniforme implique toutes les intégrales à deux centres, contrairement

à la pression uniaxiale qui affecte uniquement les intégrales de type a. Puisque
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4.3. Discussion des résultats LSDA.

les intégrales o sont plus importantes que les autres, la pression unia:<iale sup

prime plus facilement la bande interdite qu'une compression hydrostatique pour

une même variation de volume.

On constate que la compression du cristal est accompagnée d'une augmenta-

tion de la valeur de I'ionicité et d'une diminution de la valeur du moment ma-

gnétique (voir tableau ( . )). Ceci s'explique par une réorganisation de la den-

sité d'états qui peut être déduite du taux d'occupation. Les modifications des

occupations des états d sont interprétées par une perte d'états d majoritaires

compensée par un gain d'états p dans la bande 3p du soufre'

Moment
en QtB)

ionicité
en (e)

gap
en (eV)

phase
paramagnétique

(LDA)
0.00 1.00 0.00

phase
antiferromagnétique

(LSDA)
0.86 1.02 0.10

Pwel [3ol 0.94 1.05 0.18

pressron
unialciale

avec LSDA
0.80 t . t7 0.08

pression
hydrostatique

avec LSDA
0.74 r.25 0.00

LSDA+U

(U:4 eV)
1.54 1.19 1.10

Tee. 4.4 - NiS : Comparaison d,u moment magnétique, ile l'ionicité et de lo bonde

interdite pour difrérentes approximations et simulations'
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.

4.3.3 effets de polarisation de spin.

Une autre réorganisation des états d'énergie explique I'effet de la polarisation

de spin. La polarisation du spin ne sépare pas en bloc les états d majoritaires et

minoritaires. La séparation est accompagnée d'un changement de la distribution

des états p et d illustrée par le taux d'hybridation donné dans le tableau (4.2).

Comme les valeurs des ionicités dans les phases paramagnétique et antiferro-

magnétique sont très voisines, le nombre d'états p et d occupés demeurent pra-

tiquement inchangés. Le changement provient d'une fraction des états p qui est
poussée vers des énergies plus élevées et qui se substitue aux états minoritaires

d. Les états d'énergies p ainsi libérés sont occupés par des états d majoritaires

qui accentuent le déséquilibre entre les états d majoritaires et minoritaires.

Toutefois le moment magnétique calculé est inférieur à la valeur expérimen-

tale. Le manque de succès de I'approximation LSDA pour les composés de métaux

de transition peut être associée à une description non satisfaisante de la forte ré-
pulsion de Coulomb entre les électrons 3d localisés sur les ions des métaux. Il

s'avère nécessaire d'introduire une correction au traitement LSDA afin de trouver

une valeur proche de la valeur expérimentale et de pallier ainsi aux inconvénients

rencontrés lors de l'utilisation de la simple LSDA.

4.4 Correction à la LSDA.

4.4.L Approximation du gradient généralisé.

Les densités d'états totale et partielles présentés sur la figure (4.9), ont été

obtenues en utilisant la densité fonctionnelle du gradient généralisé proposée

récemment par Perdew et Wang (Pw91) [30]. La comparaison des lignes 2 et

3 du tableau (4.4), fait apparaître une augmentation de 10 % du moment ainsi
qu'une augmentation de 80 % de la largeur de la bande interdite. Ce dernier

résultat ne traduit pas un élargissement conséquent du gap dans le cas général.

Beaucoup plus simplement il montre que la GGA contribue à hauteur de 0.08 eV

à l'élargissement de la bande interdite. L'origine est une réorganisation entre les
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4.4. Correction à Ia LSDA.

états majoritaires et minoritaires. Une large différence persiste toujours entre le

moment magnétique calculé et le moment magnétique mesuré par diffraction de

neutron. Une des raisons de ce désaccord devrait être attribuée au fait que I'effet

des corrélations n'a pa^s été suffisamment pris en compte.

Nos résultats montrent que I'approximation du gradient généralisé ne mène

pas aux résultats expérimentaux pour NiS'
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.
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Dlo calculées auec l'approximation GGA uersion PW91 [30].

88



4.4. Correction à Ia LSDA.

4.4.2 CorrectionLSDA+U.

L'approximation LSDA+U [35] appliquée à NiO [36] a pu reproduire les va-

leurs expérimentales du moment magnétique et de la bande interdite pour ce

composé. Ce succès nous a incité à utiliser la même approximation pour NiS.

En effet plusieurs études ont montré que l'énergie de corrélation intra-site U des

électrons d augmente la valeur de la bande interdite et celle du moment magnéti-

que. Les deux quantités sont nettement améliorées dans le cas de NiO [361. Il

est bien connu que les approximations LDA et LSDA sont limitées pour décrire

les systèmes fortement corrélés. La correction LSDA+U [35, 37, 38, 39, 40, 4U

semble appropriée car elle est spécifique à chaque orbitale. De ce fait elle doit

remédier au défaut inhérent à I'approximation du champ moyen qui est d'occu-

per également toutes les orbitales d alors que la réalité physique est différente.

Anisimov, Zaanen et Andersen [35] ont proposé une modification à la méthode

LSDA en ajoutant un potentiel supplémentaire V-o agissant uniquement sur les

fonctions 3d.

Cette approche fait intervenir deux grandeurs principales: Ie paramètre de

Stoner I et I'interaction de Coulomb U que nous considérons comme une grandeur

ajustable.

U (ev) Moment
en (pB)

ionicité
en (e)

gap
en (eV)

1.5
2.0
3.0
4.0

1.13
L.2L
1.39
t.54

1.05
1.07
l .L2
1.19

0.35
0.43
0.82
1.10

TAs. 4.5 - Nl,9: Euolution du moment magnétique, de I'ionicité et de Ia bande

interdite pour différentes ualeurs de U.

Les évolutions de moment magnétique, de I'ionicité et de la largeur de la

bande interdite en fonction des valeurs de U sont indiquées dans le tableau (4.5).

La densité d'états correspondant à la valeur de U égale à 4 eV est illustrée sur la
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de NickeJ.

figure (4.10). Pour cette valeur de U on constate un bond accord avec le moment

expêrimental situé entre 1.45 et 1.70 lr,B 12,6, 9, 13, 311. Mais la largeur de la

bande interdite estimée entre 0.1 et 0.4 eV [12] est surestimée puisqu'elle atteint

1.1 eV. Cette valeur élevée pour le gap empêche sa supression lorsqu'une faible

réduction des dimensions du réseau est appliquée. Si par contre on assure un gap

conforme aux données expérimentales on trouve une valeur du moment calculé

inférieure à l'expérience mais malgré tout améliorée par rapport à la LSDA (0.86

p,B). Cette observation est déduite du tableau (4.5) pour les valeurs de U égales

à 1.5 et 2 eV. Ces résultats nous amènent à dire que le traitement LSDA+U ne

fournit pas la réponse définitive au problème de la bande interdite de NiS bien

qu'il représente une contribution intéressante par rapport à la simple LSDA.

Les densités d'états paramagnétique et antiferromagnétique calculées ne sont

pas rigoureusement identiques comme dans la situation expérimentale [21]. La

différence majeure réside dans la position du pic principal d par rapport au

niveau de Fermi. Le décalage calculé entre les spectres paramagnétique et anti-

ferromagnétique est de l'ordre de 0.33 eV alors que les spectres expérimentaux de

Fujimori ne montrent qu'un décalage de 0.05 eV (voir la figure (4.11)). Naturel-

lement les densités d'états théoriques calculées dans le cadre des spins polarisés

et non polarisés ne peuvent pas coïncider à cause de la différence inhérente à

I'expression de leur potentiel d'échange-corrélation. Cet argument a été invoqué

par F\rjimori et al. [21] pour affirmer la supériorité du modèl de cluster par rap-

port au calcul de bande classique qu'ils considèrent inapproprié pour NiS dans la

phase antiferromagnétique. Nous considérons par contre l'écart de 0.3 eV entre

le pic théorique et expérimental est un accord satisfaisant obtenu par la simple

LSDA et confirme la validité de l'approche dans un modèle à un électron.
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4.4. Correction à Ia LSDA.

4.4.3 Comparaison entre les densités théorique et expéri-
mentale.

Les résultats obtenus dans le cadre du modèle à un électron sont comparés

à I'expérience dans la figure (4.t2), où les densités d'états partielles calculés par

Fujimori et al. [20] ont été multipliées par les sections efficace de photoionisation

et élargies avec la résolution instrumentale (- 0'5 eV)' Pour la phase parama-

gnétique, l'accord entre le modèle à un électron et les résultats expérimentaux

est considéré bien établi. L'aptitude de la théorie de bandes à décrire convenable-

ment le spectre paramagnétique de NiS a été indiquée en premier par Fujimori et

al. [20] puis a été confirmée par les travaux de Raybaud et al. [28] et les nôtres. Le

modèle de " cluster I' appliqué à I'amas NiS dans la phase antiferromagnétique

décrit tout aussi bien la phase paramagnétique. Les deux approches reproduisent

avec succès le pic principal pour les énergies de liaison situées dans I'intervalle

0 - 3 eV. Contrairement au cas de la phase paramagnétique, la situation de la

phase antiferromagnétique reste sujet à débats. L'échec de la solution antiferro-

magnétique LAPW reportée par F\rjimori [20] ne peut pas être pris comme un

argument définitif contre le modèle à un électron.

La densité d'états de la solution LSDA présentée dans le présent travail est satis-

faisante en ce qui concerne I'intensité du pic principal. Par contre I'emplacement

de ce dernier par rapport au niveau de Fermi est moins satisfaisant à cause de

son déplacement de 0.3 eV .l|ne autre différence est que la théorie de bandes et le

modèle de cluster n'attribuent pas le même caractère aux états occupés de haute

énergie. Le sommet de la bande de valence est à caractère p selon le résultat du

calcul de rr cluster rr donné dans la référence [ZOl. Nos calculs de bandes montrent

un mélange des états p - d dans la bande de valence mais la proportion des états

p du soufre n'avoisine que 25%. Le faible degré d'hybridation des fonctions 3p du

soufre pour les états de valence situés près du niveau de Fermi explique la valeur

modeste du moment magnétique qui s'avère être trop petit. Ces difficultés liées

à I'emplacement du pic principal par rapport au niveau de Fermi et à la valeur

du moment magnétique ne sont pas dues à la théorie de bande elle même, mais
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.

plutôt au caractère de champ moyen de I'approximation de la densité locale.

4.5 Influence de la base restreinte.

Nous avons mentionné précédemment la possibilité de modifier la base en

faisant varier le potentiel extérieur %. n a été montrê la2l que la variation du

potentiel extérieur est accompagnée d'un changement de l'ionicité et du moment

magnétique. Afin d'illustrer I'influence de Vs sur ces deux grandeurs, nous av-

ons fait trois séries de calculs dans trois approches différentes (LSDA, GGA, et

LSDA+U).
Les résultats sont récapitulés dans les figures (4.13) et (4.1a). Ils sont obtenus

en fixant le potentiel extérieur de I'atome métallique U{, a 0.8, 1.0 et àL.2u.a

en faisant varier le potentiel extérieur Vos sur le site du soufre de 0.1 à 0.9 u.a.

L'analyse des figures (4.13) et @.1\ montre que:

- I'ionicité et le moment magnétique dépendent de la base choisie.

- le moment magnétique et I'ionicité varient dans le même sens.

- les résultats obtenus en utilisant I'approximation du gradient généralisée

sont sensiblement les mêmes que ceux obtenus par la simple LSDA.

- La correction U proposée par Anisimov et al. [35] augmente les valeurs du

moment magnétique et de l'ionicité.

L'interprétation des résultats découle de l'organisation des états électroniques.

Pour toutes les solutions la bande S 3p est située en dessous des bandes 3d du

nickel. Le transfert de charge entre les deux constituants du cristal dépend du

nombre d'états 3p du soufre et 3d du métal présents dans les bandes de valence.

L'ionicité parfaite correspond à la configuration électronique (1s2 2s2 2p6 Zsz Jp6-

3d8) pour I'ion métal et (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6) pour I'ion soufre. Par contre pour

une autre ionicité la répartition électronique se fait autrement. Nous reportons

dans les tableaux (4.6), (4.7) et (4.8) le taux des états 3p du soufre présents dans

la bande de valence respectivement dans I'approche de densité locale de spin, de la

correction du gradient généralisé et avec le procédé LSDA+U. Selon les résultats
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.

présentés dans les tableaux (4.6), ( .7) et (4.8) on observe une diminution des

états 3p dans la bande de valence quand les fonctions 3p du soufre sont contractées

par I'intermédiaire de I'action du potentiel extérieur Vf;. A VoNi fixé la contraction

des orbitales 3p du soufre s'accentue lorsque Vf; augmente. Cette réduction du

nombre d'états 3p entraîne une diminution de I'ionicité. En effet le nombre d'états

occupés demeurant constant, une perte d'états p est compensée par un gain

d'états d minoritaires. La différence entre le nombre d'états 3d majoritaires et

minoritaires diminue et abaisse le moment magnétique.

Actuellement le choix de la base restreinte n'a pa.s été fait sur la valeur du

moment magnétique mais au contraire sur la largeur de la bande interdite. Les

constantes retenues àsavoir V{n:0.8 et Vot :0.5 u.asont celles pour lesquelles

on obtient un gap de 0.1 eV . ll est clair que le critère à retenir et qui évite toutes

les objections est celui de l'énergie totale. Ce travail est en cours de réalisation.

V{i(u.a)\Vos(z.a) 0.1 0.90.70.50.3
0.8
1.0
L.2

41.15 37.89 36.14 35.06 34.34
4r.29 38.40 36.90 35.95 35.30
4r.46 38.81 37.46 36.60 36.00

Tns. 4.6 - Pourcentage des états 3p du soufre dans les bandes de ualence pour
la solution LSDA.

ToNd(u.a)\ Vf (u.a) 0.1 0.5 0.7 0.90.3

0.8
1.0
t .2

4L.53 38.21 36.38 35.25 34.49
41.66 38.73 37.15 36.16 35.45
41.81 39.14 37.72 36.82 36.19

T:rs, 4.7 - Pourcentage des états 3p du soufre dans les bandes de ualence pour
la solution PWg1.
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4.6. Conclusion.

VoNi(z.o)\Vf (u.a) 0.1 0.3 0.90.70.5

0.8
1.0
L.2

43.00 39.45 37.61 36.48 35.72
43.06 39.95 38.36 37.36 36.67
43.15 40.35 38.91 38.00 37.37

Tne. 4.8 - Pourcentage des états 3p du soufre dans les bandes de ualence pour

la solution LSDA+U.

4.6 Conclusion.

L'approximation de la fonctionnelle densité de spin (LSDA) est apte à décrire

la densité d'états électroniques de NiS ainsi que la présence de la bande interdite.

L'apparition du gap est due à la combinaison de trois facteurs: la présence du

champ cristallin, le traitement à spins polarisés et les dimensions du réseau'

Le schéma de bandes proposé dans ce travail est celui de Mott-Hubbard car

la bande interdite est située entre les bandes d, Les bandes t2s et en ne sont

pas des bandes pures car elles présentent toutes un degré d'hybridation avec les

états 3p du soufre. Il est à remarquer que I'hybridation avec les orbitales 3p est

le plus fort dans la dernière bande occupée mais pas au point de rendre leur

présence majoritaire. La densité d'états paramagnétique est en bon accord avec

les spectres de photoémission et les calculs récents. Les résultats pour la phase

antiferromagnétique sont acceptables même s'ils ne reproduisent pas entièrement

la densité d'états expérimentale et la valeur du moment magnétique.

L'approximation GGA basée sur la correction du gradient de la densité au

premier ordre n'affecte qu'une faible proportion des états électroniques. Son ac-

tion sur NiS est mise en évidence par une augmentation minime du moment et

de Ia largeur de la bande interdite. La GGA n'est pas en mesure de changer la

densité d'états au point d'atteindre la valeur expérimentale du moment.

L'approximation LSDA+U, du fait de la flexibilité laissée à la valeur de U,

agit plus nettement sur Ie moment, I'ionicité et la largeur de la bande interdite.

Toutefois on ne peut pas trouver une valeur de U qui conduise à des résultats

satisfaisants à la fois pour le moment et la bande interdite. La valeur de U va
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Chapitre 4. Densité d'états du sulfure de Nickel.

dépendre de la grandeur pour laquelle on veut réaliser l'accord avec l'expérience.

Même avec cette limitation I'approximation LSDA*U permet d'obtenir un meil-

leur accord global avec les grandeurs expérimentales disponibles que ne le fait

I'approximation LSDA.

Le sulfure de Nickel est un composé intéressant qui exige des développements

théoriques ultérieurs afin de mieux reproduire les résultats expérimentaux.
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Chapitre 5

Etude de la densité d'états des
sulfures de fer (FeS) et de cobalt

(CoS).

5.1 Densité d'états du sulfure de fer.

Tout comme le sulfure de nickel, le sulfure de fer (FeS) a suscité beaucoup

d'attention depuis de nombreuses années et a été I'objet dlune recherche ex-

périmentale et théorique abondante. En plus de ses propriétes magnétiques et

optiques intéressantes du point de vue de la physique du solide, FeS intervient

dans la composition des noyaux des planètes Terre et Mars et présente également

un interêt géophysique et géologique. Ses propriétés électroniques et dynamiques

ont été étudiées dans les conditions normales et extrêmes de températures et de

pressions. La structure cristalline et la densité électronique de FeS sous haute

pression et à haute température ont été déterminées expérimentalement [1, 2, 31.

Flanzen et al.[4] ont examiné I'ordre de la transition de pha"se qui se produit dans

FeS stoechiométrique aux températuræ élevées et à la pression ambiante. FeS est

connu pour présenter une transformation structurale vers 420 K (transition o)

[5]. Au dessus de ?. :420 K le sulfure de fer présente une structure cristalline

de type NiAs alors qu'en dessous FeS cristallise dans la structure troilite [61.

Du point de vue électrique FeS se comporte comme un métal au dessus de ?"

et comme un semi-conducteur avec une bande interdite tres faible de l'ordre de
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'états des su/fures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

0,04 eV [71. Ces résultats ont été confirmé récemment par Shimada (19g6) et al.

[6] qui considèrent FeS comme antiferromagnétique en dessous de la température

de Néel estimée entre Tlli : 593 à 598K.

Récemment (février 1999) des résultats expérimentaux très intéressants sur

FeS ont été publiés par Rueff et al. [8]. Les auteurs ont mis en évidence par

spectrométrie d'émission de R.X. une transition "high-spin to low-spinil induite

par la pression dans la phase antiferromagnétique. Pour des raisons de délais

l'étude de cette propriété sera étudiée après la soutenance de la thèse.

Le sulfure de fer ainsi que le sulfure de nickel sont des matériaux présen-

tant une transition semi-conducteur-métal induite par la température [9]. Afin

de préciser la structure cristalline du sulfure de fer la plus stable à haute pression

Sherman [2] a effectué des calculs pour trois structures différentes: NiAs, CsCI

et NaCl. Il a utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

(Linearised Augmented Plane Wave) dans une version " Full Potential'r et qui

permet de traiter correctement le potentiel dans la région interstitielle par oppo-

sition à I'approximationdes sphères atomiques (ASA). Il a constaté que les trois

structures considérées sont plus stables dans la phase non-magnétique que dans

la phase magnétique. Des calculs similaires basés sur une approche de pseudo-

potentiel "ultrasoft'r de Vanderbilt avec I'approximation du gradient généralisé

ont été réalisés par Alfè et Gillan [t0]. Leurs résultats montrent en revanche que

c'est la phase magnétique qui est la plus stable dans les structures NiAs et CsCl

contrairement aux résultats de Sherman.

Des calculs de structure électroniques basés sur la méthode (LAPW) ont été

effectués sur FeS dans la structure idéale NiAs pour les phases magnétique et

non-magnétique par Ikeda et ses collaborateurs [ft]. Ils ont obtenus des struc-

tures électroniques très différentes dans les deux cas à cause de l'effet important

produit par Ie potentiel d'échange-corrélation. Leurs résultats prédisent un ca-
ractère métallique à FeS pour les deux phases.
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5.1. Densité d'états du sulfure de fer.

Raybaud et al. [12, 131 ont entrepris une étude systématique d'environ trente

sulfures de métaux de transition. Les propriétés structurales, cohésives et électro-

niques ont été précisées afin d'établir une corrélation entre I'activité catalytique

et les forces de liaison pour ces composés.

Les spectres de photoémission et BIS [6] du sulfure de fer montrent des struc-

tures à des énergies de liaison situés à -2,5 eV, et -0,3 eV du niveau de Fermi

pour la photoémission et une structure BIS située à I eV au dessus du niveau

de Fermi. Les résultats expérimentaux sont en accord satisfaisant avec les den-

sités de l'état fondamental prédites par Ikeda et al. [11] après élargissement et

convolution de la densité d'état théorique. Les structures ont été assignées [ttl

aux sous-bandes d occupées et vides après que les bandes de valence aient été

décalées par rapport à la bande de conduction. Les deux structures en dessous

du niveau de Fermi correspondent à la bande majoritaire tzel pour le premier

et à la superposition des bandes eû et t2e1 pour le second. La structure BIS est

attribuée aux états de la bande ecl.

Le but du prêsent travail est d'explorer le caractère semi-conducteur de FeS

dans la phase antiferromagnétique à la température ambiante. Des calculs de la

densité d'états électroniques ont été réalisés pour décrire les états proches du

niveau de Fermi et pour interpréter les spectres mesurés. Puisque la structure

troilite peut être considérée comme une structure légèremnt modifiée de la struc-

ture idéale NiAs [14] nous avons effectué les calculs de densité d'états dans la

structure NiAs pour le sulfure de fer dans les phases paramagnétique et anti-

ferromagnétique. Nous avons utilisé la procédure autocohérente de combinaison

linéaire d'orbitales atomiques dans trois approches: I'approximation de la simple

LSDA, la correction GGA et le procéde LSDA+U. Dans la dernière approxi-

mation U sera considéré comme paramètre dont le rôle est de séparer les deux

pics de densité qui se trouvent de part et d'autre du niveau de Fermi. L'énergie

de corrélation U est un moyen d'ajuster I'intervalle en énergie séparant le haut

de la bande de valence du bas de la bande de conduction avec la séparation

expérimentale.
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'états des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

5.1.1 Résultats

Les constantes de réseau a et c utilisées dans ce calcul correspondent à celles

utilisés par Ikeda et al. [11]. Les rayons des sphères de potentiel ont été déterminés

par les relations (4.1) en admettant comme dans le cas de NiS que les sphères

se touchent pour les atomes d'une même espèce. Le contact pour les sphères

de potentiel de fer se fait le long de l'axe sénaire c alors que pour le soufre les

sphères de potentiel se touchent le long de l'arête la plus courte de I'octaèdre

distordu formé par six atomes de soufre. Nous récapitulons dans la table (5.1)

les différents paramètres utilisés dans ce calcul.

a - 6.4970
constantes de réseau (u.a)

[111
c : lL.lL2

rayon des sphères de Rs = 3.3520
potentielles (u.a) Rryr = 2.7779

Vs = 0'50
potentiel extérieur (u.a)

Vrvl = 0'80

Sr u -(1, ?,ï)à (â, 3, 1)Sz

position atomiques

M1 (0, o, o)

(0, 0, i)Mzà
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5.1. Densité d'états du sulfure de fier.

Comme dans le ca"s du sulfure de nickel, la base des orbitales localisées a été

limitée aux fonctions 3d, 4s et 4p pour I'atome du fer et aux fonctions 3s et 3p

pour I'atome de soufre.

Nous avons conservé les mêmes constantes de potentiel extérieur que dans le cas

du sulfure de nickel. La cellule élémentaire contient deux atomes du soufre et

deux atomes de métal pour la phase paramagnétique et pour la phase antifer-

romagnétique. La différence apparaît dans les groupes d'espaces puisque létat

non magnétique appartient au groupe Dfn tandis que l'état antiferromagnétique

satisfait la symétrie D!r. Cette différence provient du fait que dans la phase an-

tiferromagnétique les deux atomes de fer sont considérés comme deux espèces de

nature chimique différente.

La figure (5.1) montre les densités d'états partielles et la densité d'états totale

pour la phase paramagnétique.

La densité d'états composée des orbitales Fe 3d et S 3p s'étend sur une inter-

valle d'énergie comprise entre -8 eV et 2 eV. On distingue une bande S 3p située

entre les énergies -8 eV et -3 eV et une bande Fe 3d qui s'étale sur I'intervalle

d'énergie comprise entre -1.5 eV et 2.25 eY.

Le niveau de Fermi coupe la crête principale de la dernière bande 3d occupée.
^ - -  - L  -  I t -  - r : ^ -  l - -  ^ L ^ - -  ^ - : ^ r ^ l l : -  - t ^ ^ r  - ^ ^  ^ ^ ^ ^ -  f ^ - ]  ^ ^ . , -  ^ Â ^ ^ - ^ -  l ^ -
vlr ousetve que r acùrul l  uu uuatl lp urrDùôuur u trùu P.1ù.1ùùçz lrr lù PUul ùçl,@rçr ^cù

sous-bandes t2o des bandes er. L'organisation de notre structure de bandes est

grosso modo similaire à celles présentées dans les références [11] et [13] quant à

la nature des bandes concernées et leur organisation par énergie croissante. Par

contre notre spectre ne montre pas de recouvrement entre les bandes 3p et 3d.

La densité d'états pour la phase antiferromagnétique obtenue dans le cadre de

I'approximation LSDA est présentée dans la figure (5.2). Par rapport à la densité

d'états paramagnétique, les sous-bandes d majoritaires et minoritaires sont clai-

rement séparées en conséquence du traitement à spins polarisés. La séparation

due à l'échange-corrélation est de I'ordre de 3 eV.
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5.1. Densité d'états du sulfure de fet.
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bande e4 aid,e est de 1.36 eV.
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ChapitreS. Etudedeladensitéd'étatsdessulfures defer (FeS) etdecobalt(CoS).

Le niveau de Fermi se situe dans le creux se produisant dans la sous-bande

t2r1 minoritaire. La présence du creux dans les bandes t2e1 est une conséquence

de la structure cristalline. Les états d sont soumis à I'effet du champ cristallin

produit par six atomes de soufre situés sur un octaèdre déformé. Les états t2e eui

sont triplement dégénérés dans une symétrie octaèdrique sont sêparés (dans une

symétrie trigonale) en un état de plus basse énergie et deux états de plus haute

énergie doublement dégénérés. Cependant le minimum de densité d'état dans la

bande t2, minoritaire ne peut pas être assimilé à une bande interdite.

La densité d'états calculée dans I'approximation GGA (PBE) [15] montre des

structures semblables à celles de la simple LSDA. En conséquence nous ne la

représentons pas ici puisqu'on n'a pas observé de différences notables entre les

deux structures. Les légères différences par rapport aux résultats de la simple

LSDA sont récapitulées dans le tableau (5.2).
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5.1. Densitê d'états du suJfure de fet.

Orbitales LSDA GGA
(PBE)

LSDA+U
U:1.50 (eV)

3s du soufre
pour une direction

de spin
0.95 0.95 0.95

3p du soufre
pour une direction

de spin
2.54 2.56 2.57

Fe 3d

spin up
4.90 4.9L 4.97

Fe 3d

spin down
1.51 r.46 L.32

4s
du métal
spin up

0.16 0.15 0.16

4p
du métal
spin up

0.17 0.16 0.17

4s
du métal
spin down

0.13 0.t2 0.13

4p
du métal
spin down

0.15 0.14 0.15

Tns. 5.2 - Nombres d'occupation des orbitales de
approximations LSDA, GGA et LSDA+U.

l'ion soufre et ter pour les
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'états des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

Afin d'élargir la séparation des pics de la bande t2o minoritaire (t2r1) et de

séparer ainsi les états occupés des états vides, nous avons utilisé le procédé

LSDA+U (voir chapitre 3). La raison est que l'énergie de corrélation U peut

engendrer I'ouverture d'une bande interdite puisqu'elle abaisse les états d oc-

cupés et remonte les états inoccupés. L'évolution des quantités fondamentales en

fonction de l'énergie de corrélation U est résumée dans le tableau (5.3). Pour une

valeur de U supérieure à 1.5 eV une bande interdite est ouverte dans la bande

t2, minoritaire ce qui confère un caractère semi-conducteur à FeS dans la phase

antiferromagnétique. Le résultat correspondant à U : L.5 eV est présenté sur la

figure (5.3).

5.2 Discussion.

5.2.1 Ionicité et moment magnétique.

D'après le tableau (5.4) et pour les trois calculs, on observe que le moment

magnétique est proche du moment ionique qui est de 4 p,B à 0.5 1tB près. Ce

résultat laisse penser que le fer dans FeS correspond à un ion effectif F++ [10].
Cependant la valeur théorique de I'ionicité d'environ 1 électron contredit la prévi-

sion précédente. La réponse est donnée par I'examen des nombres d'occupation

des orbitales donnés dans le tableau (5.2). La configuration d'un atome dans un

cristal n'est pas le même que celui de I'atome libre. A titre d'exemple le résultat

du calcul GGA (colonne 3 du tableau (5.2)) montre que les électrons se réar-

rangent dans une configuration 3da'el4s0'15410'16 pour les spins majoritaires, une

configuration 34r'464t0'r2400'La pour les spins minoritaires et une configuration

3"0'e5302's6 pour chaque direction de spin du soufre. La différence entre le nom-

bre d'électrons 3d majoritaires et le nombre d'électrons 3d minoritaires mène à

un moment magnétique de 3,5 p,B ce qui se traduit par un manque de 0,5 (e)

par rapport à I'ionicité parfaite.
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5.2. Discussion.
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Flc. 5.3 - Densités partielles et totale de FeS correspondont à lo solution

LSDA+II (Il:1.5 eV). La séparation des pics de densité entre les bondes t2o1

occupées et e4 uide et de 1.11 eV.
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Chapitre 5. Etude de ladensité d'états des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

u (ev) 1.00 1.50 2.00 2.50

Ionicité

(u)
L.02 1.05 1.08 1.10

Moment

0'B)
3.56 3.61 3.66 3.70

Gap

(.v)
0.11 0.54 0.92

Séparation
entre les
pics t2r1

0 .16 0.38 0.87 1.36

Séparation en
énergie entre

t291 et eo1

L20 t.4t L.79 2.23

Tes. 5.3 - Valeurs de grandeurs fondamentales en fonction ile Ia correction U.
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5.2. Discussion.

Dans FeS I'ionicité attendue de 1,5 (e) n'est pas atteinte à cause de la pré-

sence d'environ 0.57 électrons 4s et 4p. Par ailleurs les résultats du tableau (5.4)

précisent les modifications introduites par les approximations GGA et LSDA*U

par rapport à la simple LSDA. L'ionicité et le moment magnétique sont aug-

mentés puisque les corrections polarisent les niveaux 3d majoritaires et vident

les états 3d minoritaires. Les états vides sont remplacés par des états p du soufre.

Ces changements contribuent simultanément à I'augmentation de I'ionicité et du

moment magnétique. Ces tendances sont renforcées avec la correction U par com-

paraison avec I'approximation GGA.

Tes. 5.4 - Valeurs de I'ionicité, du moment magnétique et de la séparation entre
les bandes t24^ et t2.* d,ue ù la polarisation de spin pour les approches LSDA,
GGA et LSDA+U.

Ionicité
(.)

Moment

0'n)
séparation entre les bandes t2s1 et t2rtr due

à la polarisation des spins
(potentiel d'échange-corrélation)

LSDA 0.98 3.46 3.00

GGA (PBE) 1.04 3.50 3.23

LSDA+U

U-1.50 (eV)
1.05 3.69 4.13
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Chapitre 5. Etude de ladensité d'états dessulfures defer (FeS) et de cobalt (CoS).

5.2.2 Interprêtation des résultats de photoémission.

La séparation en énergie des pics de la densité d'états expérimentales et théo-

riques est donnée dans un but de comparaison dans le tableau (5.5). Les bandes

de valence expérimentales XPS [9] montrent six structures (voir figure (5.4))

pour lesquelles nous pouvons proposer une identification. Les structures mes-

urées sont environ à -14.5 eV, -6.7 eV, -5.00 eV, -3,5 eV, -2.00 eV et à -0,80 eV.

Les trois premières structures correspondent respectivement aux bandes 3s et

3p du soufre, la quatrième à la bande t2o majoritaire, la cinquième à la bande

eo majoritaire enfin la dernière structure correspond à la partie occupée de la

bande t2oy Le meilleur accord est obtenu avec le procédé LSDA+U pour les

valeurs de U comprises entre 1 et 1,5 eV. Le spectre de photoémission mesuré

par Shimada et al. [6] montre seulement deux structures presentées sur la figure

(5.a): une large structure en dessous du niveau de Fermi à -2,5 eV que nous as-

signons à la bande eo majoritaire et une structure à -0,3 eV que nous attribuons

à la bande t2, minoritaire. La séparation entre le dernier pic de photoémission

et la structure BIS est de 7.3 eV [6]. Néanmoins il y a une question non résolue

qui concerne la symétrie de la densité provoquant la structure située à 1 eV. La

connaissance de la nature des bandes sous-tendant la structure BIS donne des

indications sur I'origine de la bande interdite dont I'existence est suggérée par

les expériences [7] et [6]. Comme l'énergie de Fermi coupe la bande t2r1 il faut

écarter les états occupés des états vides pour obtenir une bande interdite. Ceci

peut être fait par I'intermédiaire de l'énergie de corrélation U. Selon les résultats

du tableau (5.5), deux possibilités basées sur une séparation en énergie d'environ

1,3 eV sont trouvées. Les deux possibilités peuvent servir à proposer une affec-

tation pour la structure BIS à I eV. D'une part le résultat pour U égal à 1,5 eV

peut être retenu. En effet un petit gap de 0,11 eV est crêé avec une séparation

en énergie de 1,4 eV entre la partie occupée de la bandet2olet la bande er1 vide.

Pour cette solution le spectre BIS est de nature e, et I'affectation est en accord

avec la proposition donnée dans la référence [6]. Nêanmoins on doit noter que

la structure théorique prévue à 0,3 eV est absente dans le spectre expérimental.
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5.2. Discussion.

D'autre part la solution avec Ia valeur de U égale à 2,5 eV permet également

de trouver un accord entre I'intervalle d'énergie théorique et expérimental pour

les structures situées au voisinage du niveau de Fermi. En effet l'écart entre les

deux pics t2, minoritaires est de 1.36 eV (voir tableau 5.3). Pour ce dernier cas

I'origine du pic BIS diffère de précédent puisqu'il résulte de la partie vide de la

bande t2r1. Parmi les deux solutions nous avons privilégié la première (U:1.5 eV)

parce qu'aucune valeur précise de la bande interdite n'est disponible et parceque

son évidence expérimentale n'est pas clairement prouvée.
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'êtats des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

(a)

I ,.,

6 810 12U,
Bindins enerw (eV)

-6 .4 .Z 0=Er z

Energy relative to Ep (eV)

Flc. 5.4 - Résultats erpérimentaur du sulfure de fer empruntés à Shimada et
Gopalakrishnan. (a) spectre XPS expérimental ile la bande de ualence d'après
Gopalakrishnan [9]. (b) spectres de photoémission et BIS comparés auec Ia densité
d'états théorique (élargies) de Shirai et aI.[17] et lkeda et aI. [15] en trait continu.

16021
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5.2. Discussion.

expérience

Ref. [el - -14.51 - -6 .75 - -5 .00 - -3 .43 - -2 .00 - -0 .80

Ref. l6l
-2.5

tzct

- 0.3

t2g1 et es1

+1

ecI

théorie

LSDA

PBE

LSDA+U

U:1.5 (eV)

LSDA+U

U:2.5 (eV)

-13.86

-14.08

-6.85

-7.01

-5.2L

-5.49

-5.90

-2.93

-3.09

-4.24

-1.73

-1.90

-0.10

-0.10

0.23 t.25

0.22 1.15

-13.98 -7.r2 -2.12 -0.1r 0.27 1.31

-13.43 -6.75 -5.77 -4.18 -1.74 -0.16 L.20 2.07

affectation

proposée
3s 3p 3p tzû e ct t|gt tic+ egl

Tne. 5.5 - Position des structures erpérimentales et théoriques. Le zéro en éner'
gie est pris au niueau ile Fertni. Les énergies sont en eV.
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'êtats des su/fures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

5.2.3 Conclusion.

Le calcul basé sur I'approximation de la densité locale de spin (LSDA) prévoit

une densité d'états fondamentale à caractère métallique avec néanmoins un creux

dans la densité d'êtats au niveau de Fermi qui peut être considéré comme un

pseudogap. L'approximation LSDA+U confirme I'hypothèse précédente puisque

une petite valeur de U permet de séparer les états occupés des états vides. La

nature des états électroniques de part et d'autre du niveau de Fermi est à très

forte prédominance 3d ce qui confère un caractère de Mott-Hubbard à FeS. Les

rêsultats de I'approximation LSDA+U sont en accord acceptable avec les spectres

récents de photoémission et BIS puisque les structures théoriques au voisinage

du niveau de Fermi sont bien reproduites. D'autres travaux expérimentaux sont

nécessaires pour mettre en évidence I'existence effective de la bande interdite.

t22



5.3. Densitê d'états éIectronique de CoS.

5.3 Densité d'états électronique de CoS.

Les résultats théoriques et expérimentaux pour CoS sont beaucoup moins

nombreux que ceux de FeS et NiS. Cela tient à l'interêt moindre que suscite

l'étude de ce composé puisqu'il ne subit pas de transition semi-conducteur métal

comme les deux précédentes substances. Toutefois il possède le même comporte'

ment magnétique à savoir qu'il est antiferromagnétique en dessous de la tempéra-

ture de Néel estimée à 358 K [191.

Comme pour FeS et NiS nous avons calculé la densité d'états électroniques

de l'état fondamental dans les phases paramagnétique et antiferromagnétique

pour une structure idéale NiAs. Les paramètres utilisés sont résumês dans le

tableau (5.6). Nous présentons sur la figure (5.5) la densité d'états de la phase

paramagnétique. L'allure de la densité d'états est semblable à celle de FeS mais

avec un niveau de Fermi qui s'est déplacé par rapport au pic principal, le cobalt

ayant un électron de plus que le fer. Entre -8 eV et -3 eV on rencontre une

bande 3p du soufre puis entre -2 eY et *2 eV un ensemble de sous-bandes 3d du

cobalt. Par rapport aux résultats numériques de Ikeda et al. [11] et Raybaud et

al. [13] nos bandes 3d sont beaucoup plus étroites. Nous pensons que c'est une

conséquence de I'utilisation des fonctions localisées mais aussi de la non prise en

compte des intégrales à trois centres.

Sur la figure (5.6), nous montrons la densité d'états à spins polarisés de la

phase antiferromagnétique. On observe la séparation des bandes majoritaires et

minoritaires de même que la séparation pour chaque direction de spin des états

d en sous-bandes t2s et eo. Le niveau de Fermi coupe la bande t2o minoritaire

pratiquement en plein milieu du pic le plus important.

Pour les deux phases nous observons un comportement métallique.

Le tableau (5.7) indique les valeurs de I'ionicité et du moment magnétique de

la phase antiferromagnétique.

Le moment magnétique de 2.4 pB laisse supposer uh écart de 0.6 élecrons par

rapport à un moment de 3 pB si I'ionicité était parfaite. Dans ce raisonnement
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Chapitre 5. Etude de Ia densité d'états des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

o, : 6.3683
constantes de réseau (u.a)
IL2I

c = L0.4464

rayon des sphères de Rs :3.1938
potentielles (u.a) Rm = 2.61L6

Vs :0 '50
potentiel extérieur (u.a)

Viv'; :0'80

Sr u -(â,

à  ( â ,

à (0,

à (0,

2  1 \
3 '  4 )
2  1r
3 '  4 )

Sz

position atomiques

M1 O,O)

o, ;)M2

Tns. 5.6 - Param,ètres structuraut pour CoS .

on ne tient compte que des orbitales 3d du cobalt et 3s du soufre. Notre valeur

de 1.56 électrons pour I'ionicité est proche de I'ionicité prévue de 1.4 électrons.

Il en résulte que contrairement à FeS et NiS, il y a beaucoup moins d'électrons

4s et 4p localisés autour du site du cobalt. Ce résultat est confirmé par I'examen

du tableau (5.8) où sont représentés les nombres d'occupation des orbitales. Le

nombre total d'électrons 4s et 4p est de I'ordre de 0.08 électrons.
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5.3. Densitê d'êtats électronique de CoS'
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Frc. 5.5 - Densités partielles et totale LDA pour CoS dans la phase pororno-
gnétique.
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ChapitreS. Etudedeladensitéd'étatsdessulfures defer (FeS) etdecobalt(CoS).
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Ftc. 5.6 - Densités partielles et totale LSDA pour CoS dans Ia phase antiferro-
magnétique.
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5.3. Densité d'états êIectronique de CoS.

Ionicité (e) Moment (pB)
séparation entre les bandes t26 et t2s1

due à la polarisation des spins
(potentiel d'échange-corrêlation)

LSDA 1.56 2.4t 2.2

T.cs. 5.7 - Valeurs de I'ionicité, du moment magnétique et de Ia séparation entre
les bandes t26 et t2* d,ue d la polarisati,on de spin pour la solution LSDA.

Orbitales
3s du soufre

pour une direction
de spin

3p du soufre
pour une direction

de spin

Co 3d,
spin up

Co 3d
spin down

LSDA 0.992 2.79L 4.883 2.469

Orbitales
4s

du métal
spin up

4p
du métal
spin up

4s
du métal
spin down

4p
du métal
spin down

LSDA 0.009 0.029 0.005 0.038

Tee. 5.8 - Nombres d'occupation des orbitales de l'ion soufre et cobalt pour
I'approximation LSDA.
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Chapitre 5. Etude de Ia densitê d'êtats des su lfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

Le caractère métallique de CoS ne justifie pas d'utiliser l'approximation

LSDA+U. En effet les résultats du tableau (5.9) mettent en évidence qu'une

valeur de U comprise entre 1.5 et 2 eV rend CoS semi-conducteur en contradic-

tion avec la réalité. Cela se manifeste d'abord par un creux précurseur dans la

densité d'états au niveau de Fermi comme cela est illustré par la figure (5.7)

correspondant àla valeur de U êgale à 1.5 eV.

U (ev) Moment
en (p,B)

ionicité
en (e)

gap
en (eV)

1 .5
2 .0

2.62
2.67

L.62
1.65

0.00
0.33

Tne. 5.9 - CoS: Euolution du moment magnétique, de I'ionicité et de Ia bande
interdite pour différentes ualeurs de U.
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5.3. Densité d'êtats éIectronique de CoS.
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Frc. 5.7 - Densités partielles et totale de CoS corespondant à lo solution
LSDA+U (U=1.5 eV).
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Chapitre 5. Etude de Ia densitê d'êtats des sulfures de fer (FeS) et de cobalt (CoS).

5.4 conclusion

La simple LSDA rend correctement compte de la densité d'états de CoS. Le

composé étant métallique à toutes les températures, il n' y a pas lieu d'utiliser

I'approximation LSDA*U. Selon les valeurs de U choisies le traitement LSDA+U

peut changer les propriétés électriques du composé.
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6 Conclusion générale.

Nous avons étudié la densitê d'états électroniques de l'état fondamental des

monosulfres NiS, CoS et FeS dans les phases paramagnétique et antiferromagnéti-

que en utilisant les équations de Kohn-Sham. Ces dernières ont été représentées

dans le formalisme LCAO original dans lequel nous utilisons des sphères de po-

tentiels muffin-tin qui se recouvrent et des fonctions localisées. Le traitement est

une approche ' premiers principes ' car le choix du rayon de la sphère de potentiel

muffin-tin n'est pas considéré en général comme un paramètre. La résolution des

équations est assurée par une procédure autocohérente basée sur la convergence

à une précision fixée du nombre d'occupation des orbitales.

Le présent travail permet de dégager des traits commun aux sulfures étudiés.

Le calcul de la densité d'états permet d'expliquer les propriétés semiconduc-

trices de NiS et FeS et les propriétés métalliques de CoS dans la phase antiferro-

magnétique. Ce résultat est la conséquence de I'action simultannée du potentiel

dt au champ cristallin et du potentiel d'échange-correlation qui séparent les états

d en sous-bandes t2s el e, majoritaires et minoritaires dans une approche à spin

polarisés.

Pour NiS les huit élecrons d font que le niveau de Fermi tombe dans une bande

d'énergie interdite séparant les bandes minoritairest2o et eo. Pour FeS ayant six

électrons 3d le niveau de Fermi coupe obligatoirement la bande minoritaire t2r.

L'apparition de la bande interdite s'explique par la structure hexagonale idéale

NiAs. Cette structure cristalline présente la particularité qu'un atome de métal

est entouré par six atomes de soufre situés au sommet d'un octaèdre déformé.

Il en résulte une densité d'états t2, formée de deux structures plus ou moins

séparées mais présentes dans tous les composés de type NiAs. Dans le cas du

sulfure de fer la séparation se manifeste par un creu:K très marqué que I'on peut

considérer comme un pseudo gap et qui permet d'expliquer la transition semi-
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conducteur-métal induite par la température.

La densité d'états calculée est en bon accord avec les densités expérimentales

de photoémission pour NiS dans les deux phases paramagnétique et antiferroma-

gnétique. L'accord est très satisfaisant pour FeS dans la pha^se antiferromagnéti-

que lorsqu'on se limite aux structures de part et d'autre du niveau de Fermi. Le

résultat montre la validité de l'approche en terme d'états itinérants pour déter-

miner la densitê d'états pour les monosulfures des métaux de transition. Nous

pensons que le formalisme de la densité fonctionnelle est plus apte à décrire la

densité électronique que ne I'est le modèle de ' cluster ' de F\rjimoriz . En effet ce

dernier trouve un bon accord pour NiS mais se trouve être en défaut pour FeS.

Les sulfures étudiés présentent une ionicité plus faible que celle déduite du

moment magnétique de spin lorsque I'on considère un modèle purement ioni-

que. Ce désaccord provient de la prise en compte uniquement des orbitales 3s

du soufre et 3d du métal très majoritaires dans les bandes de valence. La ré-

ponse est apportée simplement par I'examen du nombre d'occupation de toutes

les orbitales utilisées dans le développement des fonctions de Bloch. Pour ces

composés on observe la présence d'environ 0.5 électron occupant des orbitales 4s

et 4p du métal. Ces 0.5 électron ne sont pas transférés sur le soufre et expliquent

l'écart entre les valeurs attendues de I'ionicité par rapport à celle du moment

magnétique.

La dernière bande occupée montre une forte hybridation avec les fonctions

3p du soufre de I'ordre de 20 à 25 %. Ce résultat obtenu dans une approche à

électrons itinérants est en opposition avec celui obtenu à partir du modèle de '

cluster ' pour lequel les dernières états occupées sont à majorité 3p. La dernière

bande de valence servant à qualifier la nature du semi-conducteur, nos résultas

confèrent à NiS et à FeS le caractère d'isolant de Mott.

Malgré I'absence de valeurs expérimentales précises sur la bande interdite de

NiS et de FeS, la simple approximation de la densité locale de spin s'avère apte

2. Rrjimori, 4., Terakura, K., Taniguchi, M., Ogawa, S., Suga, S., Matoba, M., and Anzai,
S., Phys.Rev.B., 37,3109 (1988). F\rjimori
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à décrire les propriétés électriques de ces composés. L'approche LSDA prédit

l'existence d'une faible bande interdite pour NiS du même ordre de grandeur

que le gap expérimental. Elle trouve une densité d'états avec un pseudo-gap

pour FeS qui peut être considéré comme acceptable au regard du modeste gap

expérimental de 0.04 eV. Pour CoS I'approche LSDA fournit une densité d'état

à caractère métallique à toutes les températures.

La correction GGA surtout employée pour améliorer la valeur de la constante

de réseau n'apporte pas de modifications significatives par rapport à la LSDA.

L'ionicité est augmentée de 6 à 10 % alors que le moment magnétique ne crolt

que de | à 3 %. Ces faibles variations sont le résultat d'une réorganisation des

états électroniques à I'intérieur des bandes occupées et ont une faible incidence

sur leur largeur.

La situation est différente avec l'approximation LSDA*U surtout lorsque I'on

considère U comme un paramètre. L'introduction de U permet d'agir simultan&

ment sur I'ionicité, le moment de spin et sur la séparation entre les états de part

et d'autre du niveau de Fermi. L'interaction intra-site de Coulomb a pour effet de

polariser les orbitales les plus occupées et de les abaisser en énergie. Parallèlement

U vide les états les moins occupés et les repousse vers les hautes énergies. Ce pre

cessus s'accompagne d'une augmentation de la valeur du moment de spin et de

la bande interdite. Cependant I'amélioration du moment ne va pas de pair avec

I'obtention de la bande interdite expêrimentale. En d'autres termes une valeur

correcte pour I'une des grandeurs n'implique pa.s forcément une valeur satisfai-

sante pour I'autre. Ainsi pour NiS l'obtention d'un moment magnêtique proche

du moment expérimental conduit à I'ouverture d'un gap bien supérieur à celui

déduit de I'expérience. Le cas Ie plus favorable est celui de FeS car I'ouverture du

faible gap n'a pas de grande répercussion sur la valeur du moment. Par contre il

n'est pas réaliste d'utiliser la correction LSDA+U dans le ca"s d'une substance à

caractère métallique comme CoS car à partir d'une valeur de U supérieure à 2

eV on génère I'ouverture d'un gap en désaccord avec les données expérimentales.

L'approximation LSDA+U améliore la simple LSDA à condition de choisir une
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valeur de U appropriée et d'appliquer la correction à des composés isolants ou

semi-conducteurs.

Malgré ses imperfections, la correction LSDA*U représente un progrès par

rapport à la simple LSDA et à la GGA pour les composés à bande interdite ayant

des électrons fortement corrélés. Pour dépasser le caractère rr ajustable rr de la

correction LSDA+U, il faut entreprendre le calcul de U à partir des premiers

principes.
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Annexe A

Expression formelle d'un élément
de matrice.

Dans cet appendice nous montrons sur un exemple (H(9,9)) comment s'ex-

prime un élément de matrice en fonction d'un nombre restreint d'intégrales à

deux centres standards. Nous avons pris une fonction d de symétrie drz-rr. L'in-

fluence du champ cristallin; traité en perturbation, lève la dégénérescence des

niveaux d comme le montre I'appendice B. Nous avons utilisé Maplev4 pour d&

velopper nos éléments de matrice.

L'élément de matrice H(9,9) a pour expression formelle:

r/(e, e) : (ôY,_n lïlôy"_u,>

= eyd + C3d,"z-oz - v{ (za"'-n'$\l3d','-r'$)) ,r,,

+ ,{rD"okL" (3d,,,-0,(r)13d,,-r,(" - R,))
v#o

VY ,,"'R' (3d,"-o,$)13d,,,-u, (r - R,))"r,,
' '  

I 
v#o

+ I ertn' (1d,,, -u, 6) I yM (r) 13d,, -o, (r - *,) )".",
v*o
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Annexe A. Expression formelle d'un éIément de matrice.

Cette expression fait intervenir des intégrales à deux centres de type recouvre-

ment, potentiel et champ cristallin que l'on note respectivement par les symboles

S, V et C. Nous regroupons toutes les intégrales à deux centres qui interviennent

comme des coefficients que l'on met en facteur pour une même dépendance en

X, Y et Z. Pour alléger l'écriture nous adoptons les notations suivantes

S(9, 9) = f rit'n" (3d,,,-u,$)13d,,,-r"(" - R,))
u*o

T(9, 9) = |sit'n" (3d,,,-u,$)l3d,,r-0"(" - R,)),r",
v#o

y(9,9) :  Is ikn'  ( ld ' ,-n (r) lvM(r) l3d,,2-r,(r-  *,))"." ,
v*o

On se sert de la relation (A.1) de Slater-Koster pour réduire le nombre d'intégrales

à deux centres.

E(e, e) : l |U, 
- *r), (dd o) (A.1)

+ (t' + *' - (t' - *\') @,d,r)

+ (nu' - *')' * n') U,d6)]

Pour ne pas alourdir les calculs et par souci de clarté nous nous limitons à la

contribution provenânt des intégrales à deux centres de type recouvrement, les

contributions des autres types d'intégrales étant obtenue de façon tout à fait

similaire.

Ainsi la somme D,+o "nkL" 
(3d,,,-sr(r)l3d,r-rr(r - R")) [mitée aux six pre-
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miers voisins se compose des six contributions suivantes:

Srr l (e ,  g)  _  e- I (x+Y)  
* [ r t , t  

o)z*12l (ddr)z+s(dd4r ]

,s1zv(e, s) : eI(x+Y) rf lastaa o)z*Lzs(ddr)z+ s(ddqrl

slry(e, e) : "- '* i fas1aa ùz+12s(ddr)z+ s(ddùrf

slay(e, e) : " '* +feslaa ùz+12s(ddr)z* s(ddùrf

,Stsl(9, g) : 
"-'" 

tnfl slaa ùz * S(dd6)rf

S1o1(e, e) : " ' '  i fas1aa Qz* s(dd6)rf

Les symboles o, zr ô indicient les intégrales correspondant respectivement aux va-

leurs rn : 0, Tn: tl et m : *2 des harmoniques sphériques. Les indices L,2,3...

spécifient le numéro d'ordre des voisins. A titre d'exemple, V(dptr)2 représente

I'intégrale à deux centres de type potentiel deuxièmes voisins entre une fonction

d sur le premier centre et une fonction p sur le deuxième centre.

dans ces conditions et tenant compte de la relation de Slater-Koster on a:

6

S(9,9) = |  Slry(9,9)
i=L
1 f 4 ô / / r r - \  ,  o r - r r t a  1:  
; lJ S(dd o)z + S(dd 6)2lcos(y)

+ * [t 
t,, o)z + Lz S(ddr)z + S(dd 6)21 (cos(x) + cos(x + v))

6

T(e,e) : I "rol(g,g)i=1

: 
f,lzrtaa ùz t r(dd 6)2lcos(y)

+ | [a rf aa ùz -r rzr(dd r)z + r@dô)z ] (cos(x) + cos(x + v))
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Annexe A. Expression formelle d'un éIêment de matrice.

6

y(e,e) : I V1,r(g,g)
d= l

: 
f;ltvtaa ùz * v(ddô), ]cos(Y)

+ llsvfaa ùz * t2v(ddr)z *v(ddô)2 ] (cos(x) + cos(x + v))

Evaluation de la quantité Cga,r_r,

C3d",_,, _ D (aa",-r,(r)lVs(r - t2 - H,)13d,,,-r,(r))".,"

+ 
+,*--,,,(r)lrs'(r 

- ts - R,)13d,,,-r,("))"."",

+ D (ea,,- u,$)lVM'(r - tr - R,)13d,, -0,(r)),.,,,

+ 
+ r*--n,(r)lvM (r- R,)lld,,-r,(r)),.",

La contribution des intégrales à deux centres de type champ cristallin est donnée

par I'expression suivante:

l 4

crd,r-u, = Ictr l (g,g)
i= l

t  (eê  d , '+2a4)C1dd x t
2 c(dd t), + u# + 3 c(d,d, r)3

+ hry*lcsaol'
+ ,^ryù*lcçaady,

dans un but de simplification on pose:
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Mo : Ctd,,-o, + e\d - V{ (la,r-or$)l3d,,r-r,(t))

Mr : e{o sçaao1, - v{ T(ddo)2 + v(ddo)2

M2 : e{o slaarlr-V{ T(ddtr)2+V(ddr)2

Ms : e{o Sçaad1, - v{ r@d6)2 + v(dd6)2

nous ecrivons alors l'élément de matrice H(9,9) sous la forme simplifiée suivante:

r/(e, e) : Mo *llt r, * ,r)cos(Y)

+ à ft * + L2 M2 * *r) (cos(x) * cos(x + v))

L4I



Annexe A. Expression formelle d'un élément de matrice.
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Annexe B

Action d'un champ de ligands sur
les électrons d.

Les notions de base de cette théorie ont été dévelopées par Bethes en 1929. La

théorie du champ électrostatique cristallin admet que les liaisons entre le métal

central et les ligands sont ioniques. Dans un cristal ionique le cation est dans un

environnement formé par ses plus proches voisins (ions négatifs ou dipôles) . Les

cinq orbitales d, bien que diffêrentes, ont toutes la même énergie dans I'atome

ou dans I'ion libre: elles sont dégénérées. Or la présence autour du cation des

charges négatives dues aux ligands lève cette dégénéréscence. L'effet produit sur

les énergies des orbitales d dépend de la disposition des ligands et on peut donner

une description de la levée de la dégénéréscence des orbitales d pour un octaédre

déformé.

8.0.1 Calcul de l'énergie des orbitales d dans dans le cadre
de la thêorie du champ cristallin.

La dégénérescence des cinq orbitales d quintuplement dégénérées en I'absence

de champ cristallin est partiellement ou totalement levée dans un champ.

Si I'on sait formuler le potentiel perturbateur électrostatique V dt aux coor-

dinats et si I'on connait un jeu de fonctions d'ondes de ba^se Vi décrivant le niveau

électronique d dégénéré non perturbé, les énergies E6 des divers jeux d'orbitales
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Annexe B. Action d'un champ de ligands sur les éIectrons d.

d obtenus après levée de dégénérescence, sont calculables en résolvant l'équation

séculaire:

I Hro - sroE* l= o

(8.1)

Tout le problème consiste donc àévaluer les Hro et àrésoudre l'équation (B.1).

Le potentiel de Coulomb subi par un électron dans le champs de six charges est:

r est la coordonnée de l'électron. Ri est le vecteur position de la charge ponctuelle

i. On peut exprimer V".r1en fonction des harmoniques sphériques en se servant

de I'expression de I'inverse de la distancê r;i entre deux points quelconques i et

j de I'espace.

6

V"rt(r):I#

1 1  g r r .
: - : r f4(cosor i )

rû | r; - ri l  l=o ,)

ft(coso;i) : 
#P,y*(oi, ô)y^. (o;, ôi)

(8.3)

rl représente la plus petite distance de I'origine aux points i et j. r'jr représente

la plus grande distance de I'origine aux points i et j. a6i est I'angle entre les

vecteurs r; et r.;. P1(cosqi) est un polynôme de Legendre que I'on retrouve dans

I'expression du théorème des harmoniques sphériques.

(B.2)

(8.4)

etYl^(?i,/i) sont les harmoniques sphériques dont les angles (0i,ôù et (0;,5;)

sont associés respectivement aux vecteurs r; et ri.

Lorsque d, (ù étant la distance entre I'ion central est ses proches voisins) est plus

grand que le rayon de I'atome central, on remplace avec une bonne aproximation

r> par d,1et ra par r.
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Dans ces conditions I'expression du potentiel coulombien devient:

l=0

6 o o t æ l

v-,,t!) : z"'DI ;atcoso;i) - t I rtqici@,s) (8.5)
i= l  I=o  

' )  l=o  m=- l

Avec : qr : \f=r + rffiEn* (,,o, ôù

ci: r[#rn^(o,ô)

L'évaluation d'un élément de matrice Hro est à première vue difficile mais

elle est simplifiée du fait que pour des orbitales d les seuls termes difiérents de

zêro de la série infinie (!) t. produisent pour I : 0, 2 et a. ! peut donc
l=0

être remplacé par ! . e.l.Companion et M.A.Komanns4, ont montré que les
l=0,2,4

intégrales Hoo ne dépendent que des positions des coordinats.

Afin de calculer les coefficients qin ef Ci on utilise les harmoniques sphériques

définies par:

I
Yt*(o,ô) : +=Fr(Qei^Ô

v z7l

Yt*. (0,ô) = !L)^Y;^(O,ô)

(2t + t)(I - m)l o^
ff iP,-(cosd)ori ff(0) : (-1)-

prend la forme:

Avec:

Ft - 3cos2 0 - L

(8.6)

(8.7)v""a(r) : tt# . r,l i'#r2 rluf

+ ,l-o^#r4îvf - z+l(y;. - v,')l

4. A.L.Companion et M.A.Komanns J.Chem.Ed., 41, 257, (1964)
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Annexe B. Action d'un champ de ligands sur les électrons d.

4=35cosad-3ocos2o+3
Ff = 'Æs[1 - cos2 o]8 coso

où cos 0 -- 
;d,

(t nz^,lv"lt nz^,,) :,Fr^ 
|,f ' . 

r:Y{" d,Qs,6 +

î'# I tr'.(Yn'- Y;')YY" d,s,6

7o2
de l'ion central et élève tous les niveaux d'énergie de la quantité 6f. Les

autres termes dépendent de I'arrangement géométrique des charges ponôtuelles

par I'intermédiaire des angles. Ils sont responsables de la levée de dégénéréscence

des niveaux d.

8.0.2 Eléments de matrice des fonctions d.

Les fonctions d'ondes d s'expriment par des combinaisons linéaires des fonc-

tions d'onde de la forme: tntm: Ra(r)Yï(0,Ô).La partie radiale R-r est la

même pour les cinq fonctions d qui différent par leur partie angulaire au niveau

du nombre quantique m comme le montre le tableau (8.1). Il en résulte que

I'expression des éléments de matrice entre deux fonctions d fait intervenir des

intégrales du type:

vo2 f 7o2
er 

" 
='Ér, 

J r2arn^z*r4R*2: 
ftri V>

L'expression (B.8) fait intervenir des intégrales à trois harmoniques sphériques

notées

(8.8)
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fonctions d partie angulaire

d,xu
iv;z -Y;)

rn

dw

dr"
Y; '_Y, ,

'Æ

d,grz -rz YÎ

d,rz -u'
Y;2 +Yr2

,Æ

Tee. B.1 - Parties angulaires des fonctions d.

Ces intégrales sont différentes de zêro uniquement pour rn : rn' - rn" .

En conséquence:

les intégrales qui impliquent Y'! er Yao sont nulles à moins que m' - Tn" :0,

les intégrales qui impliquent Yn3 sont nulles à moins que rn' - Trt" = 3,

les intégrales qui impliquent Yf3 sont nulles à moins que rn' - In" : -3. Les

expressions des harmoniques sphériques nêcessaires pour le développement du

potentiel perturbateur sont données dans le tableau suivant:
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Annexe B. Action d'un champ de ligands sur les éIectrons d.

Yf I tÆ(Bcos2 o-1)

"r- | +1ffrir o cosoexp+id

",*l l#sin2l,exp+ziô

"r*t | 
*rffirinsgcos ,,exp+s;ô

Yf 
l tÆObcosa 

o - socos2o + Bl

Les valeurs des éléments de matrice des fonctions d non nulles sont données

ci-dessous.

(d,s,, -,, lV"ld,s ", 
-,rl

(d,,r -rrlV"ld,,, -or)

(d,,"lV"ld,,r-u,l

(d,ulv"ld,vl

(ds,lvldu,l

(d,,lv"ld,"l

(d,ulvldu")

(B.10)

2A 38
I-  

14-  u

AB-- -+-
728

: -^ I Llto
Y ztr2-

AB
: - - { -

728

AB
: - - -

L47

AB-14  
7

IT n3
- . 1 "  ' 4  o

u 28Fl-
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Le déterminant séculaire se réduit donc à:

Eo*ar -E 0  h  0  0

0 Eo*ar -E 0  -0 t  0

h 0  Eo+a2-E 0  0

0 -h  0  Eo*az-E 0

0 0  0  0  Eo*as-E

: Q

A B A B A 38 ITE:^
Avec o1 :  -7 *  T '  az:  i -  T,  

at :  
7 + L4 

et  p1:  , r lXnt

Le déterminant admet une solution doublement dégéné rêe E: Bo"tor 
* 9z * A

une solution doublement dégéné rêe E : Eo * ry 

2

et une solution non dégénérêe E - Es I as

Dans le cas d'un octaèdre déformé, les cinq niveaux d initialement dégénérés

sont séparés en trois sous-niveaux qui se décomposent en une solution non dégénérée

et deux solutions doublement dégénérées.
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REST]ME

Nous avons étudié la densité de l'état fondamental des monosulfures FeS, CoS et NiS

dans les phases antifenomagnétique et paramagnétique en utilisant les équations de Kohn-

Sham. Ces équations sont représentées dans le formalisme des combinaisons linéaircs

d'orbitales atomiques (CLOA). Elles sont résolues de façon autocohérente dans le cadre de

l'approximation de la densité locale de spin (LSDA), de l'approximation du gradient

généralisé (GGA) et de la correction LSDA+U où U esti'interaction de Coulomb intra-sitc.

Nous avons utilisé la stuctue hexagonale idéale de NiAs pour calculer la

d'états électroniques des monosulfures dans les deux phases magnétiques. L'organisation

états électroniques doit expliquer la ûansition semi-conducteur-métal de FeS et NiS et le

caractère métallique de CoS à toutes les températures. Dans I'approche LSDA nous

précisé I'origine de la bande interdite de NiS en évaluant les influences respectives du

cristallin, de l'énergie d'échange-conélation et des paramètres du réseau. Nous avons

que la diminution du paramèbe c avait une action prédominante sur la suppression de la

interdite. Pour FeS la comparaison ente la densité d'états calculée et les sp€ctres

photoémission et de BIS permet l'identification des structures présentes dans les

expérimentaux. L'existence d'une bande interdite a pu être montré grâce à

LSDA+U. Le calcul de la densité d'états de CoS réalisé avec I'approximation LSDA

que le composé est métallique en dessous et au dessus de la température de Néel.

La simple LSDA est apte à décrire les propriétés éloctriques de FeS, CoS et NiS.

que la conection GGA n'apportc pas de modification significative aux résultats

l'approximation LSDA+U améliore la largeur de la bande interdite et la valeur du moment

spin pour FeS et NiS.




