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Résumé 
Les monocouches de Dichalcogénures de Métaux de Transition (TDMS) sont apparues 

très récemment comme des nanostructures très prometteuses pour des applications variées à la 

fois dans le domaine de l’optique et de l’opto-électronique. En parallèle, les connaissances sur 

les hétérostructures de Van der Waals, constitués d’empilements de différents matériaux 2D, 

progressent très rapidement. L’objectif de cette thèse rendre dans ce cadre. Nous avons étudié 

en premier lieu le composé supraconducteur	ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ qui présente une ODC en dessous 

de 33 K à pression ambiante, afin de contribuer à l’identification de l’origine de ces deux 

phases à partir de sa structure électronique en employant l’approximation rev-vdW-DF2. 

Ensuite nous l’avons utilisé comme réseau hôte en l’intercalanten fer  "푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ" 

et évaluer l’effet de cette intercalation 풙(푭풆) = ퟎ.ퟐퟓ sur les propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques du supraconducteur  ퟐ푯−푵풃푺풆ퟐ.  

Nous avons mené une étude systématique en diversifiant les fonctionnelles d’échange 

et corrélation GGA+U, GGA+U+SOC et EECE + SOC. 

Les résultats obtenus sont originaux et très intéressants sur le plan scientifique et d’un 

impact technologique promoteur. 

Abstract 
Transition Metal Dichalcogenides (TDMS) monolayers have emerged very recently as 

very promising nanostructures for various applications in both optics and optoelectronics. At 

the same time, knowledge about Van der Waals heterostructures, made up of stacks of 

different 2D materials, is progressing very quickly. The objective of this thesis is to be 

rendered within this framework. We first studied the superconductive compound ퟐ푯−

푵풃푺풆ퟐ which has a CDW below 33 K at ambient pressure, in order to contribute to the 

identification of the origin of these two phases from its electronic structure, using the 

approximation rev-vdW-DF2. 

Afterwards, we used it as a host material by intercalating it with iron "푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ" 

and evaluating the effect of this intercalation 풙(푭풆) = ퟎ.ퟐퟓ on the structural, electronic and 

magnetic properties of the  ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ  superconductor. 

We conducted a systematic study by diversifying the exchange and correlation 

functionalities GGA + U, GGA + U + SOC and EECE + SOC. 

The results obtained are original and very interesting from a scientific point of view 

and have a promising technological impact. 
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 ملخص
 

واعدة في حقل  برزت مؤخرا أحادیات الطبقات لثنائیات الكالكوجینات كمركبات نانوبنیویة

بالاضافة الى ذلك واكبھا تقدم  التكنولوجیة في میادین مختلفة كالبصریات و الالكتروضوئیة التطبیقات

   2D. دـة البعـیـائـنـو المؤلفة من تراكم مختلف المواد ث لبنیات الغیر متجانسةاالتحكم المعرفي   سریع في

لیةـالناق قـفائ المركب ھدف ھذا البحث ھو أولا دراسة 	  ퟐ푯 − 푵풃푺풆ퟐ موجة  الذي تظھر بھ

من أجل تحدید مصدر ھاتین   اديـتحت الضغط الع  33K ي درجة حرارةف  ODC  حنةـشـة الـفاـثـك

        . rev-vdW-DF2 البنیویتین عن طریق بنیتھ الالكترونیة باستخدام  الطریقة التقریبیة

 الطبقات و الذي یعرف بمجالفي المجال الشاغر الموجود ما بین   푭풆رعنصبعد ذلك أقحمنا 

푭풆ퟏ"      بـنسبة و درسنا  ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ " ھـو بالتالي تم الحصول على مركب جدید و  Van der Waals 

풙(푭풆) = ퟎ.ퟐퟓ  للمركب و المغناطیسیة الالكترونیة و على الخواص البنیویة تأثیر ھذا الاقحام.  

  :  الـتقریبیة  آلاتیة قباستخدام  الطر قمنا بدراسة منھجیة من خلال تنویع التبادل و التعالق
GGA + U, GGA + U + SOC وEECE + SOC 

 

النتائج التي توصلنا الیھا جدیدة و أصلیة و مثیرة للاھتمام من الناحیة العلمیة و لھا تأثیر مشجع 

 .في المیدان التكنولوجي
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Introduction générale : 

La célèbre famille des matériaux bidimensionnels, tels que le graphène (semi métal), 

les dichalcogénures de métaux de transition : TMD, (conducteurs et semiconducteurs), le 

nitrure de bore (isolant), constitue non seulement une véritable boîte à outils pour l’étude de 

phénomènes physiques en dimensions réduites mais aussi pour le développement de 

nanodispositifs innovants.  

Les TMD se distinguent par un fort couplage spin-orbite (SOC) intrinsèque qui agit 

comme un champ Zeeman effectif perpendiculaire. En présence de désordre, ce SOC 

influence fortement les phénomènes quantiques cohérents dans ces composés. 

Dans la théorie standard, la température critique d’un matériau supraconducteur est 

favorisée principalement par deux paramètres : une grande densité d’états au niveau de Fermi 

풩(EF), et un fort couplage électron-phonon. Cependant, un fort couplage électron-phonon 

favorise aussi l’apparition d’une Onde de densité de charge (ODC), ce qui réduit 풩(EF),  et 

rivalise ainsi avec la supraconductivité.  

L’objectif de cette thèse est double : notre démarche consiste à étudier le composé 

supraconducteur ퟐ푯−푵풃푺풆ퟐ qui présente une ODC en dessous de 33 K à pression 

ambiante, afin de contribuer à l’identification de l’origine de ces deux phases à partir de sa 

structure électronique en employant l’approximation rev-vdW-DF2. 

Ensuite procéder à son intercalation en fer "푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ" et évaluer l’effet de cette 

intercalation  풙(푭풆) = ퟎ. ퟐퟓ  sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du 

supraconducteur  ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ. Nous estimons que c’est une étude un peu particulière pour 

les raisons suivantes :  

1.  Nous avons pris en considération l’interaction de Van der Waals locale et non locale, 

incorporée récemment dans le code, ce qui n’est pas le cas dans les travaux qui nous ont 

précédés, sauf un seul le plus récent. 

2. Nous avons effectué une étude systématique en diversifiant les fonctionnelles d’échange et 

corrélation GGA+U, GGA+U+SOC et EECE + SOC. Ce genre d’investigation, à notre 

connaissance n’a jamais été faite et les approximations standard comme la LDA et la 

GGA ne permettaient pas de bien représenter les fortes corrélations électroniques 

3. Nous avons utilisé la technique des densités spectrales qui permet le dépliement des bandes 

repliées pour bien les identifier, lorsqu’on travaille avec les super-cellules.  
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Ce manuscrit de thèse est composé de quatre chapitres précédés d’une introduction générale et 

achevés avec une conclusion générale et les perspectives de cette étude. 

 Dans le premier chapitre nous avons dressé un récapitulatif sur les dichalcogénures des 

métaux de transition (TMD), avec une synthèse sur l’ensemble des travaux précédemment 

réalisés en axant sur le composé ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ  et les différentes intercalations. 

 Le deuxième chapitre a été consacré aux matériaux magnétiques, en présentant 

brièvement les notions de base, mais en axant sur les phénomènes relatifs aux interactions 

d’échange et aux différents couplages induits de la corrélation. 

 Le troisième chapitre  a été réservé aux notions théoriques relatives au formalisme de la 

DFT avec ses approximations standard pour les fonctionnelles d’échange-corrélation. ainsi 

que les formalismes des méthodes GGA+U, GGA+U+SOC et EECE + SOC. 

 Le quatrième chapitre décrit les résultats obtenus dans l’étude des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques des deux composés		ퟐ푯 − 푵풃푺풆ퟐ et 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ. 

Nous avons interprété nos résultats et les confrontant avec les travaux disponibles dans la 

littérature à chaque fois où il est possible, afin de vérifier leur originalité et leur validité 

scientifique. 
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Chapitre I 

Etat de l'art sur les dichalcogénures de métaux de transition 
(TMDs). 

I-1. Introduction : 
 Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs) constituent une classe émergente 

des matériaux dotés d’un certain nombre de propriétés qui les rendent très attractifs pour non 

seulement les études fondamentales de nouveaux phénomènes physiques mais aussi pour des 

applications technologiques allant de la spintronique jusqu'à la détection dans le domaine de 

la photonique [1]. Les dernières années ont été marquées par un regain d'intérêt pour les 

TMDs, suscité par la mise au point du premier transistor [2] et par la découverte d'une forte 

photoluminescence des couches de TMDs [3,4]. 

 Les TMDs ont une longue et fructueuse histoire, leur structure a été déterminée pour la 

première fois par Linus Pauling en 1923 [5]. À la fin des années 1960, on connaissait environ 

60 composés de TMD, dont au moins 40 avaient une structure lamellaire [6]. 

I-2.Aperçu sur Les dichalcogénures de métaux de transition(TMDs): 

 La structure cristalline des matériaux lamellaire, dans laquelle les atomes du même 

plan sont liés par covalence tandis que les plans sont empilés et maintenus entre eux par des 

faibles forces de van der Waals, qui confère au matériau une faible résistance au cisaillement 

et par conséquent d’excellentes propriétés lubrifiantes [7]. Parmi ces matériaux, on peut citer 

le graphite qui est connu comme un excellent lubrifiant solide. Cependant, la conductivité 

électrique du graphite n’est pas favorable dans les applications impliquant des métaux car le 

graphite favorise la corrosion galvanique des métaux [8]. Il a été également constaté que le 

coefficient de frottement et de l'usure du graphite augmentent considérablement sous vide, en 

raison de l'absence de condensats adsorbés, nécessaires pour réduire l'interaction entre les 

couches de graphite adjacentes [9,10].  

 Les TMDs présentent une structure cristalline lamellaire similaire à celle du graphite 

dans laquelle chaque couche de TMD consiste en un plan d'atomes de métaux de transition 

pris en sandwich entre deux couches d'atomes de chalcogène  (voir la figure I-1). 
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Figure I-1: Diverses propriétés de différents matériaux quasi-2D. Ils peuvent être des isolants (par 

exemple BN, HfS2), des semi-conducteurs (ZnO, MoS2, WS2, WSe2) ou des supraconducteurs (par 

exemple : NbS2, NbSe2).[7] 

L'interaction entre les couches de van der Waals favorise le bon empilement des couches 

adjacentes, ce qui se traduit par de bonnes propriétés de lubrification pour les TMDs [11]. 

Contrairement au graphite, les TMDs peuvent être, par exemple, des semi-conducteurs et ne 

favorisent donc pas la corrosion galvanique, et leur stabilité thermique en font d'excellents 

candidats pour les applications à haute température [12].Ces matériaux peuvent être aussi, des 

isolants tel que HfS2, des semi-conducteurs tel que MoS2, ou des supraconducteurs à basse 

température tels que TaS2 et NbSe2 (figure I-1). Parmi les autres applications en plus de 

lubrifiants solides [13], ces matériaux ont été utilisés aussi comme catalyseurs 

d'hydrodésulfuration [14], matériaux photo-actifs [15] et supports de stockage d'énergie [16]. 

Semi-conducteurs 

Semiconducteur 

Semiconducteur 

Semiconducteur 

Supraconducteurs 

Isolant 
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I-2-1. Structure atomique: 
 Les TMDs lamellaires ont la formule générique MX2, où M représente un métal et X 

un chalcogène. L'interaction interatomique au sein de la même couche est de nature covalente, 

tandis que les couches sont maintenues entre elles par de faibles forces de van der Waals 

(vdW). Ce genre d’interaction permet aux cristaux de se cliver facilement, comme le 

graphène. Les forces de vdW à travers le gap sont généralement plus fortes dans les tellurures 

que dans les sulfures [6]. On peut voir ici une analogie avec le raccourcissement relatif des 

distances inter-chaînes par rapport aux distances intra-chaîne dans le trigone Te comparé à S 

trigonal [17]. 

I-2-1. a- Structure des trois couches individuelles : 
La structure typique  d'un TMD lamellaire est illustrée sur la figure I-2. Dans cette 

structure, chaque couche est constituée de trois plans atomiques d'une épaisseur typique de 6 

–7 Å avec un plan d'atomes de métal de configuration hexagonal, pris en sandwich entre deux 

plans d'atomes de chalcogène. Dans certains cas, la géométrie hexagonale dans le plan des 

ions métalliques est déformée et les couches ne sont pas planes. Il faut mentionner ici, selon le 

contexte, et selon les publications originales, la structure des couches triples ou des 

sandwiches signifie que les trois couches individuelles : X-M-X, dans la plupart des cas, elles 

sont appelées monocouches (ou couche simple)[18]. 

 

Figure I-2. Représentation tridimensionnelle d'une structure MX2 en couches typique, avec les atomes 

de métal indiqués en vert et les atomes du chalcogène en orange. La coordination locale des espèces 

métalliques peut être de deux types montrés dans le panneau de droite, à savoir, prismatique trigonale 

(en haut) et octaédrique (en bas).[18] 

prismatique trigonale 

octaédrique 
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Alors que dans un métal de transition, les complexes liaisons sont généralement considérées 

entre les orbitales vides du métal et les paires isolées de ligand. Dans les TMDs, les atomes de 

métal fournissent quatre électrons pour remplir les états liés, alors que le métal de transition et 

les chalcogènes peuvent se voir attribuer une charge formelle de '+4' et '-2', respectivement 

[19]. En conséquence, la coordination autour des chalcogénures est déséquilibrée, ce qui 

conduit aux propriétés de clivage marquées perpendiculairement à l'axe de symétrie 

hexagonale/trigonale [6]. L'absence de liaisons pendantes rend les surfaces très stables et non 

réactives. La distribution des électrons de valence dans un TMDs est représentée 

schématiquement sur la figure I-3. Alors que dans une image simplifiée, les électrons non liés 

peuvent être considérés comme situés sur l’orbitale du métal 's' et les orbitales ‘p’ du 

chalcogène participant ainsi à la création des liaisons métal-chalcogène. 

Figure. I-3 Fragment d'une structure 
octaédrique de TMD démontrant la 
distribution des électrons de valence. 
L'atome de métal est représenté en bleu 
et les atomes de chalcogène en orange. 
Les électrons fournis par chaque espèce 
sont représentés par des flèches de 
couleur assortie en utilisant la 
convention suivante. Les électrons 
impaires utilisés pour la liaison 
covalente sont représentés par une seule 
flèche dans un cercle. Les électrons 
d'une paire unique utilisés pour former 
des liaisons datives (coordonnées) sont 
représentés par deux flèches de sens 
opposés dans un cercle, les électrons 

d'une paire unique non liés sont représentés par deux flèches dans une ellipse. Enfin, les orbitales vacantes sont 
représentées par des cercles vides .Notez que l’atome de métal de transition fournit quatre électrons de liaison 
plus deux orbitales vacantes.[ref.18] 

Les atomes du métal dans une triple couche ont une coordination égale à six et leur géométrie 

est liée par des liaisons soit prismatique trigonale, soit octaédrique, comme il est illustré sur la 

figure I-3. Notez que dans l'arrangement prismatique trigonal, les deux plans des 

chalcogénures formant une plaque sont empilés directement l'un sur l'autre, tandis que dans 

l'arrangement octaédrique, ils sont décalés. 

 La phase préférée adoptée par les TMDs dépend principalement du nombre d'électrons 

'd' des métaux de transition, bien qu'une certaine dépendance vis-à-vis de la taille relative des 

atomes joue un rôle. Les métaux du groupe 4 (ou du groupe IVB) ont tous une structure 

octaédrique. La plupart des métaux du groupe 5 ont également des structures octaédriques, 
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tandis que certains ont des structures trigonales prismatiques; l'inverse est vrai pour les 

métaux du groupe 6. Dans le groupe 7, on retrouve aussi des structures octaédriques, 

néanmoins elles sont légèrement déformées. Enfin, les TMDs du groupe 10 épousent tous une 

structure octaédrique. Il est également intéressant de noter que l’intercalation avec les métaux 

alcalins induit des changements de phase dans certains TMDs. Par exemple, l’intercalation de 

Li dans 2H-MoS2 entraîne sa transformation en 1T-MoS2, alors que la transformation opposée 

1T–2H a été observée dans TaS2. L’instabilité observée de la phase initiale est généralement 

attribuée au compte des électrons 'd', comme nous le verrons plus en détail ultérieurement 

(paragraphes I-2-4 ci-après).          

I-2-1. b- Polymorphes structuraux en volume : 
 Les TMDs se trouvent généralement dans trois polymorphes appelés 1T, 2H et 3R. Ici, 

les nombres représentent le nombre de couches dans la cellule unitaire et les lettres indiquent 

la symétrie (T : trigonale, H: hexagonale et R : rhomboédrique). Ces polymorphes sont 

représentés schématiquement sur la figure I-4. La cellule unitaire est définie avec l'axe 'c' 

perpendiculaire aux couches et les axes 'a' et 'b' le long de la distance minimale entre deux 

chalcogènes. En raison de l'empilement des chalcogènes dans le réseau hexagonal et 

l'empilement compact de couche intermédiaire, seuls les sites interstitiels octaédriques et 

tétraédriques sont présents dans l'espace de vdW. 

 Bien que ces polymorphes soient les plus courants, d'autres polymorphes existent 

également, comme le montre la figure I-5, qui présente des vues latérales de 11 polymorphes 

différents [20]. Notez que le polymorphe 2H peut exister sous trois formes différentes, mais 

2Ha et 2Hcsont les plus courantes. Ces deux formes ont des symétries d'empilement 

différentes. Dans l'empilement 2Ha (AbA-CbC), les atomes de métal de transition d'une 

couche sont situés au-dessus des atomes du métal de transition de la couche voisine. Ce 

polytype serait présent dans les cristaux de NbSe2, NbS2, TaS2 et TaSe2. Le polymorphe 2Hc 

est caractérisé par l’empilement (CaC-AcA), c’est-à-dire que tout atome de métal de transition 

est situé au-dessus de deux atomes de chalcogénes de la couche suivante. Ce polytype est 

présent dans les cristaux MoS2, WS2, MoSe2 et WSe2. Les polytypes 2Hb sont obtenus pour 

les composés non stœchiométriques Nb1+xSe2 et Ta1+xSe2, les atomes de métal en excès étant 

intercalés dans l’intervalle de couche intermédiaire de vdW. 

 Parfois, le même TMD peut être trouvé dans plusieurs polymorphes. Par exemple, le 

MoS2 naturel se trouve généralement dans la phase 2H, alors que le MoS2 synthétique 
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contient souvent la phase 3R [19].Ce dernier est généralement formé à des pressions et 

températures élevées (la phase 3R du MoS2  est obtenue à 40 kbar et à 1500 ° C [21]).  

 

Figure. I-4Schéma des polytypes structuraux de TMDs de gauche à droite 1T (symétrie tétragonale, 

une couche par répétition, coordination octaédrique du métal), 2H (symétrie hexagonale, deux 

couches par répétition, coordination prismatique trigonale) et 3R (symétrie rhomboédrique, trois 

couches par maille, coordination prismatique trigonale). Les triangles remplis de jaune indiquant  la 

position spatiale des atomes de chalcogène. Pour les polytypes 1T et 2H, les vues de dessus sont 

également indiquées. Notez que dans ces images, les triangles jaunes indiquent les positions spatiales 

des espèces de chalcogènes dans une seule couche. [3] 

 

Il convient de noter que, dans les deux cas, la coordination des métaux est une structure 

prismatique trigonale sous-jacente au fait que la coordination des métaux au sein des 

sandwiches n'est pas affectée par la séquence d'empilement. 
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Figure. I-5Mécanismes de l'ordre conduisant à la formation des 11 structures de polytype observées 

dans les matériaux TMDs. Les polytypes sont représentés par des projections (1120 ) de leurs 

structures hexagonales. Les petits cercles représentent les atomes de métal et les grands cercles les 

chalcogènes. Le remplissage partiel des cercles de la structure P indique l'occupation positionnelle 

[20]. 
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I-2-2 Onde de densité de charge dans les TMDs (CDW : Charge-
density- Wave) et l'interaction avec la Supraconductivité(SC): 

Les ondes de densité de charge (CDW) dans les solides de faible dimension sont un 

sujet de recherche qui n’est pas assez récent mais qui reste très difficile. Il y a maintenant près 

de 40 ans de la découverte de la CDW dans les TMDs et cette classe de cristaux lamellaires 

initié la popularisation du concept d'un CDW [22-25]. 

 Les ondes de densité de charge (CDW) est une forme d’instabilité de réseau 

électronique couplée que l’on trouve dans des matériaux à très faible dimensionnalité. La 

force motrice de l’instabilité est la réduction de l’énergie des électrons dans le matériau, 

conséquence de l’établissement d’une modulation périodique spontanée du réseau cristallin 

avec un vecteur d’onde approprié. La symétrie de l'état CDW est très sensible à la structure 

électronique du matériau hôte. Une onde de densité de charge a été observée dans des 

composés quasi-unidimensionnels, des supraconducteurs à haute température, des manganites 

et bien d’autres. De manière conventionnelle, la nidification (nesting) de la surface de Fermi 

est le mécanisme dominant et manuel de la CDW. Cependant, il n’explique pas le CDW dans 

les dichalcogénures de métal de transition à structure (2H-TMD), qui sont en fait les premiers 

matériaux bidimensionnels avec CDW découverts en 1975. Même après trois décennies de 

recherche intensive sur ce sujet, le mécanisme de CDW dans les 2H-TMDs reste mystérieux 

et controversé. [26] 

 Bien que beaucoup de choses aient été dévoilées sur les propriétés structurales et 

électroniques de TMDs et sur la nature de leurs différentes phases CDW. Néanmoins certains 

aspects importants de la transition de phase CDW dans ces matériaux sont traités 

qualitativement par des modèles et discutés en termes d'instabilité de Peierls, anomalie géante 

de Kohn, l'imbrication des bandes de niveau de Fermi, l'effet Jahn – Teller ou les états isolants 

excitoniques ne permet pas la compréhension en profondeur comment et pourquoi les CDW 

sont formées dans ces systèmes. Dans certains travaux récents, le rôle important du fort 

couplage électronique a été signalé [27–30] et l’idée d’un liquide excitonique préformé a été 

également explorée [31, 32].  

 Pour comprendre la transition CDW inhabituelle, il est essentiel d’obtenir une image 

complète des changements subtils de structure électronique à basse énergie lors de la 

transition CDW. En combinant un analyseur d'électrons et le faisceau intense de photons d'un 

accélérateur synchrotron ou d'une lampe à décharge d'hélium à flux élevé, la spectroscopie 
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moderne à photoémission résolue angulairement (ARPES : Angle Resolved Photoemission 

Spectroscopy) permet d'atteindre des résolutions d'énergie et de quantité de mouvement 

suffisantes pour résoudre ce problème. [26] 

 Quelques informations ont été également obtenues à partir de la classification dans le 

domaine-temps des isolateurs d’ondes à densité de charge [33], dans laquelle l’ARPES en 

temps résolu a été utilisée pour accéder aux contributions relatives des interactions électron-

électron et électron-phonon à l’ordre électronique dans l’espace du moment[34]. 

 A côté de cela, la coexistence de la supraconductivité (SC) dans certains TMDs a créé 

un nouveau défi pour comprendre clairement le mécanisme de la CDW. 

 L’interaction entre la supraconductivité (SC) et les ordres de la CDW a été un 

problème sérieux dans les supraconducteurs à haute température tels que les cuprates et les 

supraconducteurs à base de fer. La découverte récente d'une phase d'onde de densité de charge 

(CDW) au milieu de la région du pseudo-gap des cuprates a ravivé l'intérêt accordé à 

l'interaction entre la SC et les ordres de la CDW dans d'autres supraconducteurs non 

conventionnels, tels que le métal de transition de dichalcogénures lamellaires, en particulier le 

composé le plus étudié 2H-NbSe2. Ce système fascine les chercheurs depuis des décennies en 

raison de la coexistence microscopique des états CDW (TCDW = 33 K) et SC (Tc = 7,2 K). Le 

couplage entre les deux ordres à longue portée est apparemment responsable de l'apparition 

du mode insaisissable d'amplitude bosonique de Higgs du supraconducteur, révélé par la 

diffusion Raman sur 2H-NbSe2. [35] 

 Malgré des efforts intenses, toutefois, une question clé concernant la nature du 

couplage des deux ordres dans ce système est toujours en discussion. Ces dernières années, 

l’image classique de faible couplage dans laquelle CDW et SC se font concurrence pour des 

parties de la surface de Fermi a été remise en question par la prise de conscience du couplage 

électron-phonon très fort en raison du confinement bidimensionnel de la couche de Nb [36-

40]. Dans une telle situation, l'image du champ moyen habituel d'un ordre CDW avec une 

amplitude et une phase rigide disparaissant à TCDW  ne peut plus être valable, car l'ordre CDW 

à courte portée ainsi qu'un intervalle dans le spectre électronique a été observé en dehors de la 

phase ordonnée à longue portée [41].   

 La situation dans 2H-NbSe2 est compliquée par la structure électronique complexe de 

ce matériau et par la SC multi-bandes qui apparait à deux intervalles effectifs [42]. Différentes 
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lacunes supraconductrices sur différentes feuilles de surface de Fermi ont été déduites de 

l’étude par spectroscopie de photoémission résolue angulairement (ARPES) par Yokoya et al. 

[43] et à partir des mesures de conductivité thermique par Boaknin et al. [44], Kiss et al. [45], 

ils ont proposé que la CDW renforce réellement la SC, à cause de la corrélation engendrée par 

le plus grand couplage électron-phonon et les plus faibles vitesses de Fermi aux mêmes points 

'k'. Borisenko et autres [46] ont observé des arcs de Fermi, suggérant que la CDW innihile la 

formation d'un ordre supraconducteur en espaçant la partie imbriquée de la surface de Fermi. 

 La dépendance à la pression de TCDW et Tc est un autre moyen d’étudier l’interaction 

entre les ordres SC et CDW. Leroux et al. [47] suggèrent que la dépendance à la pression et à 

la température de la dispersion de phonons, observée par diffusion inélastique des rayons X, 

renforce l'insensibilité de Tc à la transition CDW. Cependant, Feng et al. [48] ont signalé un 

vaste régime de fluctuations de paramètres d'ordre dans la diffraction des rayons X (à T = 3,5 

K) et l'ont attribué à la présence d'un point critique quantique CDW (PCDW = 4,6 GPa) enfoui 

sous le dôme supraconducteur. Ils ont également affirmé que cela est partiellement compatible 

avec l'augmentation de Tc sous pression jusqu'à environ 4,6 GPa [49]. 

 Une autre façon de sonder les états CDW et SC consiste à introduire un désordre non 

magnétique de type ponctuel [50–54]. L'irradiation aux électrons, qui s'est avérée susceptible 

de créer un désordre atomique pur sans dopage du système, comme l’indiquent les mesures de 

l’effet Hall, est un outil efficace pour influencer à la fois la SC et les autres ordres [55,56]. 

 Selon les premières études sur l’effet de l’irradiation électronique sur NbSe2 par 

Mutka et al. [50], une augmentation de Tca été rapportée mais attribuée à un SC inhomogène. 

Ce résultat a été théoriquement discuté par Grest et al. [51] et Psaltakis et al. [57], mais la 

preuve directe déterminant l'effet du désordre distribué de manière homogène sur l'interaction 

entre les états CDW et SC est toujours manquante. 

I-2-3. Liaison inter-couche de Van der Waals (vdW) : 
 En chimie-physique, le terme «interaction de vdW» est généralement utilisé pour 

décrire la somme des forces attractives ou répulsives entre des entités moléculaires (ou entre 

des groupes d'une même entité moléculaire) autres que celles dues à la formation de liaisons 

ou à l'interaction électrostatique d'ions ou groupes ioniques entre eux ou avec des molécules 

neutres. Le terme inclut: dipôle–dipôle, dipôle–dipôle induit et forces de London (dipôles 

induits–dipôles induits instantanément). Le terme est parfois utilisé vaguement pour 
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l'ensemble des forces intermoléculaires attractives ou répulsives non spécifiques [58]. Par 

conséquent, dans la plupart des cas, le terme «liaison de van der Waals» n’a pas d’autre sens 

que la liaison entre les couches triples qui n’est pas covalente et qui est nettement plus faible 

que les liaisons intra-couche covalentes. Zallen et al. [59] notent que « l'hypothèse des forces 

de vdW est habituellement un fait employé en l'absence d'une meilleure information et un 

aveu d'ignorance de la nature détaillée de l'interaction intermoléculaires ». La preuve 

expérimentale de la liaison inter-couche beaucoup plus faible comparée aux liaisons inter-

couches provient de la diffusion Raman ([60, 61]) et, bien entendu, du fait que ces matériaux 

peuvent être facilement exfoliés. 

 L'énergie vdW, c'est-à-dire l'énergie nécessaire pour exfolier les cristaux en couches, 

ou pour la suppression d'une couche unique de la surface du composé en volume (bulk), a été 

estimée à partir d'expériences [62, 63] et de simulations [64, 65]. Les valeurs expérimentales 

pour NbSe2, MoS2, WS2 et MoTe2 obtenues par des techniques telles que la chromatographie 

en phase gazeuse inverse se situaient dans un intervalle allant de 45 à 120 mJ/m-2 [62, 63], ce 

qui est comparable à l'énergie de surface du graphène. Ceci peut être comparé aux résultats de 

simulation obtenus à l'aide de techniques de calcul avancées, où les énergies inter-couches 

pour différents TMDs se trouvent dans un intervalle assez étroit de 13–21 meV/Å2 [66]. 

Egalement, il a été constaté que l’énergie d’exfoliation est très proche à l'énergie de liaison 

inter-couche. La distribution des énergies de liaison pour divers composés de vdW est 

illustrée sur la figure. I-6-(a). Il convient également de noter que l'énergie d'exfoliation 

dépend de l'épaisseur de la phase «en volume» (figure. I-6-(b)).  

 Il peut être intéressant de noter que les simulations informatiques donnent des énergies 

de liaison inter-couches presque similaires pour MoS2 et MoTe2, alors que les énergies de 

surface expérimentales sont nettement plus importantes pour ce dernier, qui rappelle les 

interactions entre les chaînes plus fortes dans le trigone 'Te' contre 'Se' [67]. Il est également 

intéressant de noter [63] que les valeurs expérimentales de l'énergie de surface sont 

inférieures aux prévisions de la simulation. 

On note aussi, que malgré la présence de liaisons vdW, les TMDC possèdent 

généralement un point de fusion très élevé dépassant 1000°C, par exemple 푇 (NbSe2) > 

1300°C [6]. Ce qui n’est pas plausible avec les autres matériaux à base de chalcogénure avec 

des liaisons de vdW. 
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 Figure. I-6-(a)Distribution des énergies de liaison des TMDC estimée à l'aide de deux méthodes différentes 

(NLCF et RPA). La grande majorité des composés se situe dans l'intervalle 13–21meV/Å2. Certains composés 

particuliers sont marqués. (b) Energie nécessaire à l'exfoliation d'une seule couche d'une structure 

multicouches en fonction du nombre de couches n, comme indiqué schématiquement dans l'encadré [66].  

Par exemple, Se, dont la structure est constituée de chaînes liées par des liaisons 

covalentes (Se-trigonal) ou des cycles (Se-monoclinique) maintenus ensemble par des forces 

de vdW faibles, fond à 220 °C. En raison de la fusion, l’interaction entre les chaînes est 

brisée, mais les chaînes - et les propriétés conductrices - persistent au-dessus du point de 

fusion. La question de la controverse entre la présence de liaisons vdW et le très haut point de 

fusion a été abordée  mais aucune explication définitive n’a été donnée [61]. 

I-2-4. Structure électronique : 
 La structure électronique des TMDs dépend fortement de la géométrie de coordination 

et du nombre des électrons 'd'. Dans les cas 2H et 1T, les bandes d non liées des TMDs se 

situent entre les bandes liaient (σ) et anti-liaient (σ∗), comme indiqué schématiquement à la 

figure I-7. Dans les structures à coordination octaédrique (avec la symétrie D3d), deux 

orbitales dégénérées sont formées, à savoir, eg (contenant les orbitales dz2 et dx2-y2) et t2g 

(orbitales dxy, dyz et dxz) pouvant accueillir ensemble jusqu'à 6 électrons 'd'. Dans la 

configuration prismatique trigonale (D3h), les orbitales se divisent en trois groupes: dz2 (a1), 

dx2-y2+ dxy (e) et dyz + dxz (e') [68]. 

 Les propriétés électroniques différentes des TMDs résultent du remplissage progressif 

de ces bandes. Si les orbitales les plus hautes sont partiellement remplies, le matériau est un 

métal; lorsque les bandes sont entièrement occupées, les matériaux deviennent des semi-
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conducteurs. Bien que les atomes de chalcogène aient également un effet sur les propriétés 

(les bandes d s'élargissent avec une diminution concomitante de la bande interdite), cet effet 

est petit comparé à celui du métal de transition. 

 Il convient également de mentionner que, sur la base des différences marquées dans 

les spectres de réflectivité des TMDs du groupe IVB et du groupe VIB, il a été soutenu qu’il 

existait une relation entre l’ionicité de la liaison et la coordination des métaux, la coordination 

octaédrique étant liée aux liaisons ioniques, alors que la prismatique trigonal était associé à 

une liaison covalente [69]. 

 

 

Figure. I-7- La DOS schématique de TMDs lamellaires de différents groupes du tableau périodique. Notez les 

différentes splits de l'orbitale 'd' dans les structures à géométrie prismatique octaédrique et trigonale des métaux 

de transition. Les symboles sous la DOS décrivent les symétries des structures. 

I-2-5.Intercalation et dopage des dichalcogénures de métaux de transition: 

En plus de dopage simplement sur un site atomique [70], la nature en couches des TMDs 

ouvre la possibilité d'intercaler des dopants entre les couches, comme un moyen de changer 

les propriétés du matériau, et en particulier l'absence de symétrie d'inversion aussi donne 

naissance à des nouvelles propriétés. 

Un nouveau niveau de complexité, à la fois chimique et physique, est atteint dans ces 

systèmes TX2, lorsque différents complexes "M" sont intercalés [71] sur les sites de Van der 

Waals entre les couches (Figure I-8), pour former MxTX2. Les changements structuraux et 

chimiques associés à ces intercalations entraînent les changements dans les propriétés 

physiques, en fonction de la nature de l'intercalant "M": 

Groupe 4 (IVB) Groupe 5 (VB) Groupe 6 (VIB) Groupe 7 (VIIB) Groupe 8 
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 Des métaux donneurs de charges non magnétiques, tels que Li, Na, K ou Ca, ou Cu, 

Ag, Au, peuvent être introduits aux sites M, qui donne souvent des électrons à la 

bande de conduction. En conséquence, les interactions inter-couches deviennent 

considérables, de sorte que les nouvelles structures sont plus tridimensionnelles. Les 

changements correspondants dans la population des électrons fournissent des bases 

pour l'étude des transitions de surface de Fermi, et un moyen de régler les propriétés 

électroniques de manière contrôlable. TiSe2 s'est avéré être un cas exceptionnel, 

puisque l'intercalation de Cu [72, 73] ou Pd [74] a dévoilé des changements 

structuraux surprenants avec x (une augmentation contre-intuitive de l'espacement 

des couches), ainsi qu'un nouvel état SC (supraconducteur) à x fini, où le dopage de 

charge n'explique pas à lui seul la dépendance de la température supraconductrice 

avec x.  

 

Figure. I-8-Structure cristalline de (a) TiSe2 et (b) TaS2, avec coordination prismatique 

octaédrique ou trigonale du métal de transition, respectivement. L'intercalant (rouge) occupe les 

positions de Van der Waals entre les couches TX2. Ref[74] 

 

 L'effet structural opposé est obtenu grâce à l'intercalation de molécules organiques 

(généralement grandes) sur le site M. Jusqu'à un ordre de grandeur, l'augmentation 

de l'espacement inter-couches peut être obtenue lorsque M est une amine à longue 

chaîne, ou pyridine, [75] et les propriétés de presque une seule couche uniques 

peuvent être étudiées individuellement. 

 L'effet le plus notable de l'intercalation des métaux de transition 3d (M = V, Cr, Mn, 

Fe, Co ou Ni) est celui d'un état fondamental magnétiquement ordonné dans les 

composés MxTX2 résultants. Bien que le magnétisme dépende fortement du choix de 



Chapitre I : Etat de l'art sur les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs). 
 

15 
 

M et des métaux de transition T, [76] la quantité d'intercalation dicte également les 

propriétés structurales et électroniques. [77] 

 Remarquablement, pour T = Nb ou Ta, et M = V, Cr, Mn, Fe ou Co, les 

superstructures sont stabilisées pour x = 1/4 ou 1/3 d'intercalant. L'ordre 

antiferromagnétique s'installe à basse température dans Fe1/3NbSe2, Fe1/4NbSe2, 

Co1/3TaS2 ou Ni1/3TaS2, tandis que la plupart des autres complexes ordre 

ferromagnétique. Des moments magnétiques améliorés sont observés dans 

MnxNbS2, et ceci a été attribué à l'hybridation entre les moments locaux et les 

électrons de conduction. Un comportement magnétique très imprévisible a été 

observé récemment lors de l'intercalation du Fe dans TaS2, où, pour x = 1/4, une 

commutation brutale de l'orientation du domaine magnétique se produit à des 

champs magnétiques élevés (environ 4 T) et des températures relativement élevées 

(jusqu'à 100 K). [74] 
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Chapitre II 

Les matériaux magnétiques 

 

II-1. Introduction 

Du fait de leur nombreuses applications technologiques, les matériaux magnétiques ont, 

à l'échelle mondiale une importance économique comparable à celle des semiconducteurs. Les 

recherches entreprises ces dernières années et activement poursuivies aujourd'hui dans les 

laboratoires des pays industrialisés ont permis de réaliser la synthèse de nouveaux matériaux 

magnétiques aux performances toujours plus élevées [1]. 

Dans ce qui suit, nous allons rappeler brièvement les notions de base et quelques-uns 

des phénomènes gouvernant le magnétisme des solides et d'illustrer leur influence sur certaines 

caractéristiques de quatre grands groupes de matériaux magnétiques : 

 

II-2. Origine du moment magnétique atomique: 

II-2.a)  Moment magnétique orbital : 
 

L'existence du moment magnétique atomique est déterminée par le mouvement des 

électrons autour de l'atome qui crée des boucles de courant. On associe à ce mouvement un 

moment cinétique orbital ��⃗ = �⃗Ù ����⃗  et un moment magnétique orbital μ�����⃗  et qui sont liés entre 

eux par la relation : 

������⃗ = −���⃗ ……………………………………………… (II-1) 

Les vecteurs ��⃗  et ������⃗  sont colinéaires mais de sens opposé. � =  
‖�������⃗ ‖

���⃗ �
=

�

���
 est le rapport 

gyromagnétique classique de l'électron et a pour valeur 9.1010 rd s−1(Tesla)−1. Ceci signifie 

que le module du moment magnétique ‖������⃗ ‖ est beaucoup plus grand que celui du moment 

cinétique ���⃗ �. 

Le moment cinétique ���⃗  de l'électron par rapport au noyau est lié à un nombre 

quantique orbital ℓ par la relation : ���⃗ � = �ℓ(ℓ + 1). La projection de ��⃗  sur l’axe des z, ��, 

est quantifiée et elle peut prendre les valeurs : �� = �ℓ ℏ  sachant que −ℓ ≤ �ℓ ≤ +ℓ . 

Compte tenu de la quantification de la norme du moment cinétique orbital ��⃗  sa norme devient 

���⃗ � = �ℓ(ℓ + 1) ℏ. 
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De la relation (II-1) entre le moment cinétique angulaire ��⃗  et le moment magnétique ������⃗ , on en 

déduit que la norme du moment magnétique est également quantifiée d’où on peut écrire 

finalement le module du moment magnétique comme suit :  

‖������⃗ ‖ = ��ℓ(ℓ + 1)ℏ =
�ℏ

���
�ℓ(ℓ + 1) = μ��ℓ(ℓ + 1)…………………… (II-2) 

Sachant que μ� =  
�ℏ

���
= 9.27 10���J (Tesla)�� ou en �. �� est le magnéton de Bohr [2-3]. 

 

II-2.b)  Moment magnétique intrinsèque de l’électron et des nucléons : 
 

Des expériences concernant les effets des champs 

d'induction magnétique sur l'atome (effet Zeeman et 

expériences de Stern et Gerlach) ont montré que l'électron 

possède un moment cinétique de rotation propre appelé 

"spin". (figure.II-1) Le carré du moment cinétique ���⃗  de 

rotation propre de l'électron est quantifié suivant la relation : 

��⃗�
�

= �(� + 1)ℏ�. 

La projection  �� sur l’axe Oz����⃗  (direction du champ 

magnétique ����⃗ ) est également quantifiée suivant la relation: 

�� = ��ℏ = ±
1

2
ℏ 

figure.II-1: rotation de 
l’électron autour de lui-même 
(spin) 

Les valeurs  �� = ±
�

�
 sont communément appelées "nombres quantiques de spin". 

On peut associer à l’électron un moment magnétique intrinsèque de rotation propre  ������⃗  dont 

le module est donné par : 

‖�����⃗ ‖ =  −�����⃗� ≅ −2μ���(� + 1)……………………………………… ( II-3) 

�� est le facteur gyromagnétique de l'électron = �, ���� ≅ � 

 

 

 
 

 

II-2.c)  Moment magnétique total :  

 Le moment cinétique total  noté �⃗ d’un électron est la somme du moment cinétique 

orbital et de spin: J⃗ = ��⃗ + �⃗. Le moment magnétique total qui peut-être lui associer est donné 

par la relation : 

Il est à noter que le moment magnétique des nucléons est mille fois plus faible 

que celui des électrons. Dans un atome ou une molécule, les propriétés 

magnétiques  sont donc essentiellement dues aux électrons.  
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μ����⃗ =  g�γJ⃗ = −g�μ�J⃗……………………………………… ( II-4) 

Où �� est appelé facteur de Landé  donné par la formule de Landé : 

g� =
3

2
+

�(� + 1) − ℓ(ℓ + 1)

2�(� + 1)
   ����  ��⃗� = ��(� + 1)   �� ������ ��������� ����� 

 

II-2.d) Energie magnétique 

L’énergie que possède l’atome lorsqu’il est placé dans le champ magnétique  ���⃗  est donnée 

par la relation suivante:  

E� =  μ�H = −g�μ�m�H…………………………………………… ( II-5) 

 

où �� est le nombre quantique du moment angulaire total le long d'un axe fixe et prend les 

valeurs  (2� + 1)  entre −� ≤ �� ≤ +� . L'équation (II-5) indique que l'énergie est 

fonction du champ magnétique H et donnera une valeur non-nulle à l'aimantation [3-4]. 

II-2.e) Aimantation et Susceptibilité magnétique: 
 

L’aimantation  � �������⃗  est une grandeur vectorielle qui caractérise à l'échelle macroscopique 

le comportement magnétique d'un échantillon de matière. Elle a comme origine le moment 

magnétique orbital   �������⃗  et le moment magnétique de spin   � �
������⃗   des électrons. Elle est définie 

comme le moment magnétique total par unité de volume. Elle se mesure en ampères par 

mètre. 

 

La Susceptibilité magnétique (notée c
�

 et de grandeur adimensionnelle) est la 

faculté d'un matériau à s'aimanter sous l'action d'une excitation magnétique H���⃗ . La réaction est 

de deux types : l’aimantation du matériau s'accompagnant de l'apparition d'une force 

mécanique. 

L'aimantation  ℳ���⃗  est proportionnelle à l'excitation magnétique appliquée  H���⃗ , et la 

susceptibilité magnétique du milieu ou du matériau considéré est le coefficient de 

proportionnalité.[4-5]. 

 Dans le cas des matériaux isotropes: 

 si  la  réponse  est   linéaire      ℳ���⃗ =  c
�

 H���⃗    et   c
�

 est un scalaire,……………… ( II-6-a). 

 

 si  la  réponse  est   non  linéaire    c
�      

 est  différentielle, elle est donnée par: 

 c
�

=
�ℳ

�H
…......................................................… ( II-6-b). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Vecteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Macroscopique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9tisme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Facteur_de_Land%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Facteur_de_Land%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Moment_magn%C3%A9tique_de_spin
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Amp%C3%A8re_par_m%C3%A8tre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Amp%C3%A8re_par_m%C3%A8tre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Grandeur_sans_dimension
https://fr.wikipedia.org/wiki/Excitation_magn%C3%A9tique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aimantation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Force_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Force_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_magn%C3%A9tique
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 Par contre lorsque le matériau est anisotrope, on a un tenseur   �c
�

�   de susceptibilité 

magnétique:    ℳ�����⃗ =  �c
�

� H���⃗ ………………............................… ( II-6-c) 

Note : Dans le système d’unités S.I., l’aimantation et le champ magnétique sont donnés en A/m. Ainsi, 
la susceptibilité magnétique est sans dimensions. 

 

II-3) Classification des matériaux selon les propriétés magnétiques  

La classification des matériaux suivant leur comportement magnétique se fait soit par 

la façon dont leur aimantation dépend du champ magnétique qui leur est appliqué. Soit à 

l’aide  de la susceptibilité magnétique  c
�

 ou sa valeur et son signe changent d’un type à un 

autre.  Dans les deux cas on distingue les cinq types suivants: 

II-3-a) Matériaux diamagnétiques: 

Quand, dans un matériau soumis à un champ magnétique, tous les électrons s’orientent dans 

le sens opposé au champ magnétique, (le champ magnétique modifie le mouvement orbital 

des électrons), alors l’aimant et le matériau se repoussent et le comportement induit est alors 

qualifié de diamagnétique (figure.II-2-a et b). 

 
 

a) ↑ Les moment magnétique de 
chaque atome s’oppose au champ 
magnétique extérieur (en bleu). 

 
b) Effet d’une substance 

diamagnétique 
sur les lignes de champ : 
les lignes de champ sont 

repoussées par la substance 
 
figure.II-2: a) ↑ Les moment magnétique de chaque atome s’oppose au champ magnétique extérieur 

(en bleu). 
b) Effet d’une substance diamagnétique sur les lignes de champ : les lignes de champ sont 

repoussées par la substance. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_magn%C3%A9tique
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Sa susceptibilité diamagnétique  c
�

(dia)  est négative et petite : c
�

(dia) ~  − 1 x 10��, elle 

est indépendante du champ appliqué et de la température. 

Toutes les substances sont diamagnétiques car elles sont formées de charges positives et de 

charges négatives, donc le diamagnétisme est une propriété intrinsèque de la matière [6-7]. 

 

figure.II-3: 
(a) Variation thermique de la susceptibilité. 
Elle est indépendante de la température 

 
 
 

(b) L’aimantation en fonction du champ     
magnétique externe c

�
(dia) < 0 

Remarque : Toutefois, dans des substances dont les atomes possèdent un moment magnétique 

permanent, le diamagnétisme est masqué par un phénomène plus intense: le paramagnétisme. 

II-3-b)  Matériaux paramagnétiques 

Le paramagnétisme est observé pour les substances qui possèdent des électrons non appariés 

et par suite un moment magnétique de spin �����⃗  couplé à un moment magnétique orbital  ������⃗ . 

Lorsque les moments magnétiques n'interagissent pas entre eux, le comportement observé 

est de type paramagnétique. Les matériaux paramagnétiques s'aimantent uniquement en 

réponse à un champ appliqué et dans la même direction que ce champ (figure.II.4) 

 

FigureII.4-a):  
Paramagnétisme des atomes libres 

 
figure.II.4-b) 

Application d’un champ 

magnétique 

Les moments 

magnétiques de chaque 

atome s'alignent avec le 

champ magnétique 

extérieur (en bleu). 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Paramagn%C3%A9tisme
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FigureII.4-c) 

Effet d’une substance 

paramagnétique sur les lignes de 

champ. Elles sont attirées par la 

substance 

 

 
 

La susceptibilité paramagnétique  c
�

(para) est positive, supérieure en valeur absolue à celle 

des composés diamagnétiques: 10�� ≤ c
�

(para) ≤ 10��, elle est indépendante du champ 

extérieur. Le matériau est légèrement attiré vers le champ magnétique extérieur (fig. II-4-c). 

Dans le cas de centres métalliques n’interagissant pas entre eux, le composé paramagnétique 

voit sa susceptibilité varier en fonction de la température suivant la loi de Curie [8-9]: 

II-3-c)  Paramagnétisme des électrons localisés ( Loi de Curie )[5-10] : 
 

Si les (2J + 1) niveaux de basse énergie sont thermiquement excités, ce qui est le cas même 

pour des températures basses car la répartition entre les niveaux d'énergie est de l'ordre de 

10��eV (≅ k�T à T ≅ 1K )  pour des champs de 10 kG, on peut calculer l'aimantation  �  

par la relation par  

ℳ =
��

��
……………….…….....................................… ( II-7). 

 

� est l’énergie libre donnée en physique statistique par : � = −k�T���………......…..( II-8). 
 

Où  �   est la fonction de partition : 

� =  � �
�

�������

���

��

�����

 

 

………………...……..…..( II-9)    

La série géométrique se somme sans peine et donne  � =
����[(�� � �)�/�]

���� �/�
  où  � =

gj��jH

kBT
 

En utilisant ( II-7) et ( II-8) on obtient : 

ℳ =
�

�
g���jB�(�)……….......................… ( II-10). 

B�(�)  est la fonction de Brillouin qui s’écrit comme suit : 

B�(�) =  
(�� � �)

��
���ℎ �

(�� � �)

��
�� −

�

��
���ℎ �

�

��
��......................… ( II-11). 
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 Aimantation à saturation: 

Dans le cas de champs très intenses et de basses températures, on suppose  � → 0  dans un 

champ magnétique fini, dans ce cas  � =
������

���
→ ∞, la fonction de Brillouin B�(�)  tend 

vers 1 et ℳ tend vers la valeur suivante : 

ℳ =
�

�
g���� = ℳ�.….......................… ( II-12). 

C'est la situation, dite de saturation, où tous les moments magnétiques sont parallèles au 

champ appliqué. Cette situation ne peut arriver que pour de très hauts champs à très basse 

température. 

Ce comportement n'est donc pas fondamental pour les substances paramagnétiques, mais il 

le sera pour les matériaux ferromagnétiques. 

 En champ faible ou à haute température, on a :  � =
gj��jH

kBT
≪ 1  c-à-d.  k�T ≫ g���jH 

B�(�)  peut être remplacée par son développement en série : B�(�) ≅
(� � �)

��
� + �(��) 

ce qui permet  de calculer la susceptibilité paramagnétique : 
 

c
�

=
�ℳ

��
≈

ℳ

�
=

�(����)�  �(� � �)

�����
…....................… ( II-13) 

Cette variation de   c
�

  en  
�

�
 est la loi de Curie. Elle caractérise les systèmes 

paramagnétiques, avec des moments permanents, dont l'alignement est favorisé par le champ 

et contrarié par le désordre thermique. La susceptibilité paramagnétique est supérieure au 

diamagnétisme de Larmor par un facteur proche de 1000  à température ambiante. 

On écrit fréquemment  la loi de Curie sous la forme : 

 

 

....................................................…( II-14) 

 

D’où  ���� = g���(� +  1)  est le nombre effectif des magnétons de Bohr,  ���� = ������   est le 

moment magnétique effectif et � est la constante de Curie. �� =
�ћ

���
= 9,27 10−24  ��2  ,  

k�  = 1.3806503 10���  ��kg s��  K��   et ���� = �3k��  qui peut être transformé en 

magnéton de Bohr  ���� = √8���. 

c
�

=
1

3

�

�

��
�  ����

�  

k�T
=  

1

3

�

�

����
�  

k�T
=  

�

�
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La mesure expérimentale de la 

conséquent l’obtention du moment effectif.

Les figures II.5. a et b montrent l’évolution de la susceptibilité magnétique

de 1 c
�

⁄ = �(�) 

(a) Variation thermique  de la     
susceptibilité  χ= f(T) 

 

Cette loi n’est suivie rigoureusement que par les molécules gazeuses, les sels

solution et certains solides. Ce sont des corps paramagnétiques

solides en général, Weiss a proposé une loi modifiée 

T� est la température de Curie. 

magnétique  c� = �(�)  et  de

                               figure II-
(a) Variation thermique  de 

l’inverse de la susceptibilité
 

La loi de Curie-Weiss prévoit une singularité de la susceptibilité magnétique à la température 

T�  ; à cette température, la susceptibilité devient infinie, ce qui implique une aimantation 
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a susceptibilité paramagnétique  c
�

  permet l’obtention de

conséquent l’obtention du moment effectif. 

montrent l’évolution de la susceptibilité magnétique

 
Variation thermique  de la     

 
 
 
 
 
 
figure II-5 
 

(b) Variation thermique de l’inverse             
de la susceptibilité

Cette loi n’est suivie rigoureusement que par les molécules gazeuses, les sels

solution et certains solides. Ce sont des corps paramagnétiques parfaits. Dans le cas des 

solides en général, Weiss a proposé une loi modifiée comme suit: 

c
�

=
�

����
..........................................................…( II

est la température de Curie. Les figures.II.6. a et b montrent l’évolution de la susceptibilité 

de  1 c
�

⁄ = �(�) . 

 
-6 

Variation thermique  de 
l’inverse de la susceptibilité 

 (b)Variation thermique de la     
susceptibilité

Weiss prévoit une singularité de la susceptibilité magnétique à la température 

; à cette température, la susceptibilité devient infinie, ce qui implique une aimantation 

Les matériaux magnétiques 

l’obtention de � et par 

montrent l’évolution de la susceptibilité magnétique  c
�

= �(�) et 

 
Variation thermique de l’inverse             

de la susceptibilité« Loi de Curie » 

Cette loi n’est suivie rigoureusement que par les molécules gazeuses, les sels minéraux en 

parfaits. Dans le cas des 

..........................................................…( II-15) 

volution de la susceptibilité 

 

Variation thermique de la     
susceptibilité 

Weiss prévoit une singularité de la susceptibilité magnétique à la température 

; à cette température, la susceptibilité devient infinie, ce qui implique une aimantation 
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spontanée (aimantation non nulle en l'absence de champ magnétique extérieur). Pour des 

températures égales ou inférieures à T�, le matériau est dans une phase ferromagnétique. 

Pour des températures  � ≫ T�  on trouve un bon accord avec la relation suivante : 

c
�

=
�

���
..........................................................…( II-16) 

c'est-à-dire une expression très proche de la loi de Curie-Weiss avec un paramètre  �  plus 

grand que la température de transition réelle T� . Pour distinguer ce paramètre de la 

température de Curie, on l'appelle parfois température (ou constante) de Weiss. 

II-3-d) Paramagnétisme des électrons libres ( paramagnétisme de Pauli) 

Théorie de Pauli : 
 

La théorie classique des électrons libres ne permet pas d'expliquer le faible 

paramagnétisme indépendant de la température des métaux non ferromagnétiques ainsi les 

valeurs expérimentales sont 100 fois plus faibles que les résultats du modèle classique. Pauli 

propose alors avec succès d'utiliser la statistique de Fermi-Dirac dans le cadre de la théorie 

des bandes ce qui permet de rejoindre les résultats expérimentaux. 

Quand un champ magnétique ��⃗  est appliqué, à une particule de moment magnétique��, la 

contribution énergétique est -���. Seuls les électrons proches du niveau de Fermi (E�) ont 

une probabilité que leur moment magnétique s’oriente parallèlement ou antiparallèlement 

par rapport au sens du champ ��⃗ .Soit T� la température de Fermi (E�= k�T�) seule la fraction  

���

��
=  

�

��
  d'électrons peut venir peupler les états de spin parallèle de plus haute énergie, 

grâce à l'énergie thermique k�T, et contribuer à la susceptibilité magnétique. Ainsi on aboutit 

à la séparation des bandes en deux, l’une ayant le spin des électrons dans le sens du champ��⃗ , 

l’autre regroupant les électrons au spin de sens opposé à celui du champ ��⃗ : (figure. II-7). [5-

10] 

 Un critère supplémentaire stipule que les demi-bandes ne sont jamais au même niveau 

par rapport au niveau de Fermi (E�) mais que le remplissage des demi-bandes varie d’une 

quantité  δ(E) ~ ���, ainsi il y aura création d’unedifférence énergétique entre la demi-bande 

↓ et la demi-bande ↑ de 2δ(E)= 2��� 

La susceptibilité liée aux électrons de conduction ou susceptibilité de Pauli est donnée 

dans ce cas par la relation suivante : 

c
�����

≈
���

�

���

�

��
 ≈  

���
�

����
........................................( II-17) 
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figure II-7: Séparation des bandes en deux, une pour les spins↑ ∥ ���⃗  �� ������� ��� ����� ↓ ∦ ���⃗  .  

a) Les niveaux d’énergie dans les régions en grisé sont occupés. Le nombre d’électrons présents 

dans les bandes du haut et du bas s’ajuste de façon à rendre les énergies égales au niveau de 

Fermi. Apparition du décalage énergétique de δ(E) ≅ 2�� �. 

b) Mise en évidence de l’excès d’électrons de spins↑ dans le champ magnétique. 

 

Le modèle de Pauli vérifie que : 

→ la susceptibilité magnétique des électrons de conduction est indépendante de la 

température. 

→  La température de Fermi  �� étant de l’ordre de 104 K, la susceptibilité de type Pauli est 

bien inférieure d’un facteur 100 à la susceptibilité des ions libres (susceptibilité de type 

Curie). 

 

II-4)  L’interaction d’échange de Heisenberg 

II-4.a) Introduction 

La théorie des propriétés magnétiques des solides décrite précédemment fait 

l'hypothèse que les ions ou les électrons n'interagissent pas entre eux. Cette hypothèse, qui 

est une bonne première approximation pour les systèmes paramagnétiques, n'est certainement 

pas vérifiée dans les systèmes ferromagnétiques qui possèdent une aimantation spontanée. S'il 

n'y avait pas d'interaction magnétique, les moments magnétiques individuels seraient 

désordonnés en champ nul à cause de l'agitation thermique, et l'aimantation moyenne serait 

nulle. L'orientation parallèle des moments dans un ferromagnétique est due à leur interaction 

mutuelle. Dans d'autres solides, notés antiferromagnétiques, l'aimantation résultante est nulle, 
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cependant les moments sont aussi en interaction, mais elle favorise les orientations 

antiparallèles des moments magnétiques (voir figure II-8). 

Il est important de réaliser que l'interaction magnétique entre les atomes est d'origine 

électrostatique, c'est en fait une conséquence du principe d'exclusion de Pauli. 

 

figure II-8: a) les moments magnétiques individuels seraient désordonnés en champ nul à cause de 
l'agitation thermique, et l'aimantation moyenne serait nulle, et ordonnés en présence d’un ��. 

Les termes magnétiques proprement dits, tels que l'interaction dipolaire entre les moments 

magnétiques portés par les atomes (ions) ou les électrons, sont beaucoup plus faibles, de 

l'ordre de 10-4 eV. De même l'interaction spin-orbite n'est pas une source majeure d'interaction 

magnétique. 

Dans ce § nous décrivons qualitativement l'origine de l'interaction entre les moments 

magnétiques, en prenant pour modèle la molécule H2 (système à 2 électrons interagissant).  

 

 

II-4.b) La molécule H2 –Etat triplet et Singulet  
 

L’hamiltonien d'une molécule H2 s’écrit comme suit : 

 

ℋ = ℋ� + �( �����⃗ − �����⃗  )........................................( II-18) 

Ou     �(�����⃗ − �����⃗ ) =
�

����

��

|������⃗ �������⃗ |
      est le potentiel d’interaction coulombienne électron-électron. 

L’état stationnaire Ψ = �( �����⃗ , �����⃗  )�|S, ��
�⟩  est le produit d'une fonction �( �����⃗ , �����⃗  ) orbitale qui 

satisfait (II-18) et d'une combinaison linéaire�|S, ��
�⟩ des 4 états de spin : �|↑↑�⟩�; |↑↓�⟩;  �|↓↑�⟩; �|↓

↓�⟩. Nous pouvons choisir la combinaison linéaire de telle sorte qu'elle ait une valeur définie du 

spin total S et de Sz. On peut construire les 4 états possibles �|S, ��
�⟩: 
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�|0,0�⟩ =  
1

√2
[�|↑↓�⟩ −  �|↓↑�⟩] 

 

L’état de spin S=0 c’est 
l’état singulet,  il change de 
signe lorsqu’on permute le 
spin des deux électrons. 

 

Par contre les trois états de spin S=1, c’est l’état triplet, restent 
inchangés. 

�|1,1�⟩ = �|↑↑�⟩ 

�|1,0�⟩ =
1

√2
[�|↑↓�⟩ + �|↓↑�⟩] 

�|−1, −1�⟩ = �|↓↓�⟩ 
 

 

Ψ =  �( �����⃗ , �����⃗  )�|S, ��
�⟩  change de signelorsqu’on permute les électrons (changement des 

variables de spin et d’espace). Cela signifie que la fonction d'onde spatiale  ��( �����⃗ , �����⃗  ) 

associée à l'état singulet doit être symétrique et que la fonction d'onde  ��( �����⃗ , �����⃗  ) associée à 

l'état triplet est antisymétrique. Les valeurs propres ��  et ��  de ��( �����⃗ , �����⃗  )  et ��( �����⃗ , �����⃗  ) 

seront donc différentes, et l'état fondamental sera de spin S = 0 ou S = 1 suivant les valeurs 

relatives de �� et  ��. Il faut souligner que l'état de spin correspondant au niveau fondamental 

ne dépend que des valeurs propres associées à l'équation de Schrödinger (II-18), qui ne 

dépend pas du spin [6-11]. 

 

II-4.c) Calcul de l’écart énergétique entre les états triplet et singulet. 

L'écart d'énergie �� − �� permet de connaitre dans quelle mesure l'alignement 

antiparallèle des spins électroniques (S = 0) est plus favorable que l'alignement parallèle (S = 

1). Cette différence d'énergie, qui ne dépend que des termes électrostatiques, est de l'ordre de 

grandeur des énergies électrostatiques (~1eV). C'est la source de l'interaction magnétique 

entre les ions. 

Dans l'approximation de Heitler-London, dans la limite ou la séparation entre les atomes est 

assez grande, la séparation d'énergie singulet-triplet est donnée par : 

�� − �� =

2 ∫ ������⃗ ������⃗ ���(�����⃗ )��(�����⃗ ) �
��

|������⃗ �������⃗ |
+

��

��������⃗ ��������⃗ �
−

��

�������⃗ ��������⃗ �
 −

��

�������⃗ ��������⃗ �
� ��(�����⃗ )��(�����⃗ )� … .(II-19) 

 

Comme (�� − ��)  est un élément de matrice entre 2 états qui ne diffèrent que par l'échange 

des coordonnées des 2 électrons, on dit que la différence d'énergie singulet-triplet est due à un 

terme d'échange. Du point de vue des interactions magnétiques, on parle d'interaction 

d'échange. 

Il faut remarquer que le terme (II-19) ne peut pas être obtenu dans l'approximation des 

électrons indépendants. Les concepts simples que nous avons utilisés en théorie des bandes ne 

permettent pas de rendre compte des interactions magnétiques. 
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Dans le cas des interactions magnétiques il est utile d'exprimer la dépendance du spin des 

états singulet et triplet en introduisant un Hamiltonien, dit Hamiltonien de spin  �����, qui 

dépend explicitement des spins S1 et S2 des électrons 1 et 2 de la molécule H2. 

Pour construire cet Hamiltonien, notons que : ��
� =

�

�
�1 +

�

�
� =

�

�
  de telle sorte que le spin 

total  �⃗ = ��
���⃗ + ��

���⃗   d’où on peut écrire : 

�� = (��
���⃗ + ��

���⃗ ) � = ��
� + ��

� + 2��
���⃗ . ��

���⃗ =   
�

�
+ 2��

���⃗ . ��
���⃗ ....................................( II-20) 

Dans le cas d’un état singulet  �� = 0 cela implique que  ��
���⃗ . ��

���⃗ = −
�

�
  et pour un état triplet 

�� = 2 le produit scalaire  ��
����⃗ . ��

���⃗ =
�

�
, ainsi l’hamiltonien de spin s’écrit  comme: 

ℋ���� =
�

�
(�� + 3��) − (�� − ��)��

���⃗ . ��
���⃗ ....................................( II-21) 

Il possède la valeur propre �� pour l’état singulet et �� pour l'état triplet. En redéfinissant le 

zéro de l'énergie, on peut écrire ℋ���� comme : 

ℋ���� =  −���
���⃗ . ��

���⃗  ou � =  �� − ��…………………………( II-22) 

Comme  ℋ���� est le produit scalaire de ��
���⃗  �� ��

���⃗ , si  �> 0 il favorise l'alignement parallèle des 

spins, on parle de couplage ferromagnétique et lorsque �< 0, ils tendent à aligner les spins 

dans des directions opposées (alignement antiparallèle), on parle alors de couplage 

antiferromagnétique. On peut aussi noter que  ℋ���� est isotrope, il faut introduire des termes 

qui brisent la symétrie rotationnelle dans l'espace des spins (par exemple l'interaction 

dipolaire ou le couplage spin orbite) pour rendre compte d'un couplage anisotrope. 

Dans le cas d'un système formé d'un ensemble d'ions magnétiques, on généralise (II-22) en 

sommant sur toutes les paires d'ions : 

ℋ���� =  − � ��� ����

���

 …………………………( II-23) 
 

ℋ����  est dit  Hamiltonien de Heisenberg et les ��� sont les constantes d'échange[12-14]. 

 
II.4.c) Superéchange de Kramer (ou d'Anderson) : 
 

L'échange observé dans la molécule H2, qu'on appelle échange direct est toujours trop 

faible pour être le mécanisme dominant dans les solides magnétiques : la distance entre ions 

magnétiques est trop grande ~3 à 4Å et le recouvremententre orbitales centrées sur les 2 ions 

est trop faible, car il décroit exponentiellement avec  ����
�����⃗ �. Aussi convient-il de considérer, un 

autre mécanisme, appelé le superéchange de Kramer, ou superéchange d’Anderson [15-17]. 
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Dans ce mécanisme les spins localisés n’interagissent pas directement entre eux, mais par 

l’intermédiaire d’un atome non magnétique.
 

Par exemple dans les composés magnétiques isolants (ioniques) tels les oxydes, 

sulfures, halogénures de métaux 3

magnétiques. Les électrons 3

mais par l’intermédiaire de l’ion non

simple est celui ou l’ion 3d 

atomique 3d et une orbitale atomique de type 
 

Il y a deux possibilités de l’apparition de cette interaction

magnétique peut passer à l'un des deux ions magnétiques qui sera remplacé par l'électron de 

l’autre ion magnétique figure II

 
figure II-9 : 

 Interaction superéchange 
 
 
 

a)  recouvrement entre une 
O.A.3d et une O.A de type p. 

 
 
 
 
 

b) Etat fondamental 
 
 
 
 

c) et d) Etats excités 

 

Afin de déterminer le caractère FM ou AFM d’un tel couplage, plusieurs scientifiques ont 

établi un certain nombre de règles pour donner qualitativement le signe du superéchange 

21]. 

D’une manière générale, la valeur et le signe de l’interaction de superéchange dépend du type 

d’orbitales (eg ou t2g) mise en jeu, du n

donc de la symétrie locale autour des cations M (octa, tétra, carré plan …..)
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Dans ce mécanisme les spins localisés n’interagissent pas directement entre eux, mais par 

l’intermédiaire d’un atome non magnétique. 

Par exemple dans les composés magnétiques isolants (ioniques) tels les oxydes, 

sulfures, halogénures de métaux 3d, les ions magnétiques sont séparés par des ions non

magnétiques. Les électrons 3d, d’ions magnétiques voisins n’ont pas d’interaction directe 

mais par l’intermédiaire de l’ion non-magnétique (O2-, S2-, F-, Cl-, Br-,….).

d ne porte qu’un seul électron, recouvrement entre 

orbitale atomique de type p. 

Il y a deux possibilités de l’apparition de cette interaction ou l’électron de l'ion non 

magnétique peut passer à l'un des deux ions magnétiques qui sera remplacé par l'électron de 

figure II-9-c et d 

Afin de déterminer le caractère FM ou AFM d’un tel couplage, plusieurs scientifiques ont 

établi un certain nombre de règles pour donner qualitativement le signe du superéchange 

générale, la valeur et le signe de l’interaction de superéchange dépend du type 

en jeu, du nombre d’électrons d, ainsi que de l’angle M

donc de la symétrie locale autour des cations M (octa, tétra, carré plan …..)

Les matériaux magnétiques 

Dans ce mécanisme les spins localisés n’interagissent pas directement entre eux, mais par 

Par exemple dans les composés magnétiques isolants (ioniques) tels les oxydes, 

, les ions magnétiques sont séparés par des ions non-

, d’ions magnétiques voisins n’ont pas d’interaction directe 

,….). Le cas le plus 

électron, recouvrement entre une orbitale 

l’électron de l'ion non 

magnétique peut passer à l'un des deux ions magnétiques qui sera remplacé par l'électron de 

 

Afin de déterminer le caractère FM ou AFM d’un tel couplage, plusieurs scientifiques ont 

établi un certain nombre de règles pour donner qualitativement le signe du superéchange [18-

générale, la valeur et le signe de l’interaction de superéchange dépend du type 

nsi que de l’angle M1-O-M2, 

donc de la symétrie locale autour des cations M (octa, tétra, carré plan …..). 
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D’autres mécanismes d’échange sont connus, 

de Zener[22] et l’interaction RKKY (Ruderman

 

II-4.d) Double échange de Zener
 

L’interaction de double échange est une interaction ferromagnétique qui correspond à 

l’interaction entre les cations d’une même espèce et de 

en d’autres mots de spins différents

non magnétique, par exemple entre Mn

La configuration du système (

peut être décrite par les fonctions d'onde dégénérées

Mn3+). L'énergie du système sera minimale lorsque 

manganèse voisins sera parallèle, 

même temps, à une délocalisation des électrons.

��:( Mn3+O2-Mn4+)et��: (Mn4+

 

 

figure II-10 : Mécanisme du double échange
 

 

En raison de l'effet du champ cristallin, les orbitales "

divisées en deux états "eg", et trois états "
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tres mécanismes d’échange sont connus, il s’agit, entre autres, du double échange 

RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida), 

4.d) Double échange de Zener : 

L’interaction de double échange est une interaction ferromagnétique qui correspond à 

l’interaction entre les cations d’une même espèce et de valences différentes

spins différents avec échange d’un électron de couche 

non magnétique, par exemple entre Mn4+ et Mn3+ séparés par un ion d’oxygène. 

La configuration du système (figure II-10 ), avant et après le transfert 

peut être décrite par les fonctions d'onde dégénérées  ��: ( Mn3+O2-Mn4+

u système sera minimale lorsque l'orientation des spins des cations de 

nganèse voisins sera parallèle, conduisant ainsi à des interactions ferromagné

délocalisation des électrons. 

4+O2-Mn3+) 

Mécanisme du double échange : Cas de deux ions Mn3+

En raison de l'effet du champ cristallin, les orbitales "d" dégénérées peuvent être 

et trois états "t2g" illustré sur la figure suivante (

Les matériaux magnétiques 

l s’agit, entre autres, du double échange 

L’interaction de double échange est une interaction ferromagnétique qui correspond à 

valences différentes (valence mixte), 

avec échange d’un électron de couche 3d via un atome 

oxygène.  

), avant et après le transfert électronique, 

4+) et ��: (Mn4+O2-

l'orientation des spins des cations de 

conduisant ainsi à des interactions ferromagnétiques et, en 

 

 
3+et Mn4+. 

" dégénérées peuvent être 

illustré sur la figure suivante (figure II-11) : 
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figure II-11 : dégénérescence de l’orbitale 

 

 Si le couplage de Hund dans un ion magnétique est plus fort que l'effet du champ 

cristallin, les spins dans chaque ion magnétique tendent à maximiser son spin total, ce qui 

conduit à un état de spin haut (

Dans le cas contraire où l'effet du ch

Hund, les électrons tendent à occuper les états de basse d'énergie, ce qui se traduit par un état 

de spin bas (low spin). Dans un état de spin

à un autre, le spin de cet électron s'aligne dans la même direction que les autres électrons 

cause du couplage de Hund dans l'ion magnétique. Ceci résulte en un alignement 

ferromagnétique (figure II-12). 

a) 
 

figure II-12  Interaction double échange. Un électron a la possibilité de sauter quand
(a) l'ion voisin est aligné dans la configuration ferromagnétique.
(b) Impossible de sauter quand l'ion voisin est aligné dans la configuration antiferromagnétique

 

L'interaction du double échange suggère qu'un matériau est conducteur lorsqu'il est 

ferromagnétique et isolant lorsqu'il est antiferromagnétique 
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: dégénérescence de l’orbitale d en deux états "eg ", et trois états "

Si le couplage de Hund dans un ion magnétique est plus fort que l'effet du champ 

cristallin, les spins dans chaque ion magnétique tendent à maximiser son spin total, ce qui 

haut (high spin). 

Dans le cas contraire où l'effet du champ cristallin est plus fort que celui du couplage de 

Hund, les électrons tendent à occuper les états de basse d'énergie, ce qui se traduit par un état 

Dans un état de spin haut (high spin), lorsqu'un électron saute d'un site 

utre, le spin de cet électron s'aligne dans la même direction que les autres électrons 

couplage de Hund dans l'ion magnétique. Ceci résulte en un alignement 

.  

b) 

Interaction double échange. Un électron a la possibilité de sauter quand :  
l'ion voisin est aligné dans la configuration ferromagnétique. 
mpossible de sauter quand l'ion voisin est aligné dans la configuration antiferromagnétique

L'interaction du double échange suggère qu'un matériau est conducteur lorsqu'il est 

ferromagnétique et isolant lorsqu'il est antiferromagnétique [22-23]. 

Les matériaux magnétiques 

 

", et trois états "t2g". 

Si le couplage de Hund dans un ion magnétique est plus fort que l'effet du champ 

cristallin, les spins dans chaque ion magnétique tendent à maximiser son spin total, ce qui 

amp cristallin est plus fort que celui du couplage de 

Hund, les électrons tendent à occuper les états de basse d'énergie, ce qui se traduit par un état 

(high spin), lorsqu'un électron saute d'un site 

utre, le spin de cet électron s'aligne dans la même direction que les autres électrons à 

couplage de Hund dans l'ion magnétique. Ceci résulte en un alignement 

mpossible de sauter quand l'ion voisin est aligné dans la configuration antiferromagnétique 

L'interaction du double échange suggère qu'un matériau est conducteur lorsqu'il est 
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Figure II.13 Illustration schématique des interactions d’échange. 
a) échange direct, 
b) superéchange, par l’intermédiaire d’électrons d’ions non magnétiques. 
c) échange indirect par l’intermédiaire des porteurs de charge itinérants 

 

II-4.e) Couplage RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida)

Le mécanisme RKKY a été introduit 

rares [25, 26, 27]. Ainsi, le couplage magnétique entre le spin 

la couche 5d (6d) induit une polarisation alternée en signe des électrons de conduction. Il en 

résulte une interaction d'échange indirect

conduction, comme le montre la

 

 
figure II-14 : Représentation schématique du caractère ondulatoire et alterné en signe 

des électrons de conduction dans un couplage RKKY
 

En raison de son caractère oscillatoire, le couplage magnétique de type RKKY peut 

être ferromagnétique ou antiferromagnétique

ions magnétiques. 

La théorie RKKY avait en effet prédit l’oscillation entre les états ferromagnétiques

antiferromagnétiques d’une multicouche formée de deux matériaux magnétiques séparés par 

un métal non magnétique, oscillation dépendante de la distance entre les couches. 
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Illustration schématique des interactions d’échange.  

b) superéchange, par l’intermédiaire d’électrons d’ions non magnétiques. 
c) échange indirect par l’intermédiaire des porteurs de charge itinérants 

Couplage RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida)

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnéti

e couplage magnétique entre le spin �⃗ de la couche 

) induit une polarisation alternée en signe des électrons de conduction. Il en 

d'échange indirect entre deux ions magnétiques via la bande de 

omme le montre la figure II-14. 

Représentation schématique du caractère ondulatoire et alterné en signe 
des électrons de conduction dans un couplage RKKY 

n raison de son caractère oscillatoire, le couplage magnétique de type RKKY peut 

antiferromagnétique en fonction de la distance qui sépare

La théorie RKKY avait en effet prédit l’oscillation entre les états ferromagnétiques

antiferromagnétiques d’une multicouche formée de deux matériaux magnétiques séparés par 

oscillation dépendante de la distance entre les couches. 

Les matériaux magnétiques 

 

b) superéchange, par l’intermédiaire d’électrons d’ions non magnétiques.  
c) échange indirect par l’intermédiaire des porteurs de charge itinérants [22-23]. 

Couplage RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya et Yoshida): 

pour expliquer le ferromagnétisme dans les terres 

de la couche f  et le spin �⃗ de 

) induit une polarisation alternée en signe des électrons de conduction. Il en 

entre deux ions magnétiques via la bande de 

 

Représentation schématique du caractère ondulatoire et alterné en signe  

n raison de son caractère oscillatoire, le couplage magnétique de type RKKY peut 

ction de la distance qui sépare les deux 

La théorie RKKY avait en effet prédit l’oscillation entre les états ferromagnétiques-

antiferromagnétiques d’une multicouche formée de deux matériaux magnétiques séparés par 

oscillation dépendante de la distance entre les couches.  
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Dans le système des tri-couches (F1/NM/F2), les électrons de la couche non-magnétique 

acquièrent une polarisation au contact des deux couches ferromagnétiques. Cette polarisation 

décroit tout en s’éloignant de l’ion magnétique d’une manière oscillatoire, qui s’explique par 

la nature ondulatoire de ces électrons de conduction. Selon l’épaisseur de la couche 

séparatrice (NM), l’interaction RKKY entre les deux couches magnétiques peut passer d’un 

couplage ferromagnétique à un coulage antiferromagnétique. 

La théorie, qui décrit ces oscillations et les effets d'interférence liés aux réflexions multiples 

sur les différentes interfaces, prédit une variation de l’énergie de couplage RKKY sous la 

forme : 

����� =  −��
��

��
���(2����)………………………..(II-24) 

 
Où  ��  est la constante de couplage inter-couches, �  est la distance interatomique dans le 

métal non-magnétique, � est l'épaisseur de la couche non-magnétique et �� le vecteur d'onde 

relative au niveau de Fermi dans un gaz d'électrons [25,28,29]. 

L'application la plus significative de la théorie du couplage RKKY a été la 

magnétorésistance géante (GMR).  

II-5)  Ordre magnétique à longue portée  

II-5.a) Introduction 

Avec les interactions discutées précédemment, les moments magnétiques peuvent 

interagir entre eux et avoir des ordres magnétiques différents, tels que des états 

ferromagnétiques (FM), antiferromagnétiques (AFM) et ferrimagnétiques (FIM).Toutefois, 

lorsque la température augmente au-dessus de la température de transition de chaque ordre, 

les vibrations thermiques deviennent prédominantes et le matériau revient à l'état 

paramagnétique, où les moments magnétiques sont orientés de manière aléatoire. Les trois 

ordres magnétiques les plus courants sont : le ferromagnétique, l’antiferromagnétique et le 

ferrimagnétique, qui seront présentés brièvement dans ce qui suit : 
 

II-5-b)  Matériaux ferromagnétiques : 

L’ordre ferromagnétique(FM) est présent lorsque tous les moments magnétiques dans un 

réseau sont alignés spontanément dans la même direction (figure II-15 ). 
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figure II-15 : Ordre ferromagnétique: les moments magnétiques forment une aimantation 

Cet alignement résulte du couplage de ces moments par une interaction mutuelle appelée 

l’énergie d’échange. Le système s’ordonne sans 

dessous d’une certaine température critique

 Le ferromagnétisme n'existe que dans les corps à l'état condensé. Il ne résulte

d'une propriété atomique ou moléculaire, mais bien d'une interaction entre les atomes ou 

les molécules du matériau. 

 Les corps ferromagnétiques se comportent 

comme des paramagnétiques au

température critique �� , et leur 

dépend de la température selon la loi de Curie

Weiss :   c
�

=
�

����
    (figure II

 Si le matériau est isotrope, la susceptibilité 

magnétique est positive (c

généralement plusieurs ordres de grandeur 

supérieure à celle des matériaux 

paramagnétiques. 

Pour donner une idée, la susceptibilité des 

matériaux paramagnétiques est comprise entre 

10−5 et 10−3, et celle des matériaux 

ferromagnétiques, entre quelques unités et 10

 le matériau est très fortement attiré vers
champ magnétique extérieur.

La relation entre l'aimantation

par suite, la susceptibilité dépend du champ appliqué
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ferromagnétique: les moments magnétiques forment une aimantation 

spontanée. 

Cet alignement résulte du couplage de ces moments par une interaction mutuelle appelée 

Le système s’ordonne sans application du champ magnétique  externe en 

température critique appelée Température de Curie

Le ferromagnétisme n'existe que dans les corps à l'état condensé. Il ne résulte

d'une propriété atomique ou moléculaire, mais bien d'une interaction entre les atomes ou 

 

Les corps ferromagnétiques se comportent 

comme des paramagnétiques au-dessus de la 

, et leur susceptibilité 

dépend de la température selon la loi de Curie-

figure II-16) 

Si le matériau est isotrope, la susceptibilité 

c
�

> 0)  et elle est 

plusieurs ordres de grandeur 

celle des matériaux 

Pour donner une idée, la susceptibilité des 

matériaux paramagnétiques est comprise entre 

, et celle des matériaux 

ferromagnétiques, entre quelques unités et 104.   

le matériau est très fortement attiré vers le 
champ magnétique extérieur. 

figure II-16  
La loi de Curie-Weiss détermine la 
dépendance de la susceptibilité en fonction 
de la température au-dessus de la transition 
� > �� . 
 

La relation entre l'aimantation  ℳ et le champ magnétique H  est non linéaire

par suite, la susceptibilité dépend du champ appliqué (figure II-17-a).  

Les matériaux magnétiques 

 
ferromagnétique: les moments magnétiques forment une aimantation 

Cet alignement résulte du couplage de ces moments par une interaction mutuelle appelée 

application du champ magnétique  externe en 

appelée Température de Curie : Tc[30-31]. 

Le ferromagnétisme n'existe que dans les corps à l'état condensé. Il ne résulte donc pas 

d'une propriété atomique ou moléculaire, mais bien d'une interaction entre les atomes ou 

 

Weiss détermine la 
dépendance de la susceptibilité en fonction 

dessus de la transition 

 

linéaire  c
�

= �ℳ
�H

  et, 
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Tout comme les matériaux paramagnétiques, les matériaux ferromagnétiques  sont saturés 

dans des champs magnétiques élevés. L’aimantation maximale possible 

est l'aimantation à saturation  ℳ

figure II-17-
variation non-linéaire entre l'aimantation 

champ magnétique � pour différentes températures.

 

Un matériau ferromagnétique se compose de nombreuses régions, appelées 

de Weiss, dans lesquelles tous les moments magnétiques atomiques sont alignés,

montre la figure II-18. Ainsi, chaque région a un vecteur d’aimantation en raison de 

l'alignement de tous les atomes du matériau ferromagnétique dans cette région. En l'absence 

du champ magnétique externe, différents domaines ont des orientations 

matériau ferromagnétique possè

magnétique extérieur, l'aimanta

figure II-18: Domaines magnétiques dans un matériau ferromagnétique :
magnétique externe
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Tout comme les matériaux paramagnétiques, les matériaux ferromagnétiques  sont saturés 

dans des champs magnétiques élevés. L’aimantation maximale possible pour ces matériaux 

ℳ�  (figure II-17-b). 

-a:  
linéaire entre l'aimantation ℳet le 

pour différentes températures. 

figure II
Aimantation spontanée et susceptibilité 

magnétique en fonction de la température
dans un matériau ferromagnétique.

Un matériau ferromagnétique se compose de nombreuses régions, appelées 

, dans lesquelles tous les moments magnétiques atomiques sont alignés,

. Ainsi, chaque région a un vecteur d’aimantation en raison de 

l'alignement de tous les atomes du matériau ferromagnétique dans cette région. En l'absence 

du champ magnétique externe, différents domaines ont des orientations aléatoires et donc un

matériau ferromagnétique possède une aimantation négligeable. En présence du champ 

magnétique extérieur, l'aimantation de chaque domaine prend le sens du champ externe.

a)                                       b) 
Domaines magnétiques dans un matériau ferromagnétique :(a) en l'absence de champ          
magnétique externe� = 0. (b) en présence de champ magnétique externe

Les matériaux magnétiques 

Tout comme les matériaux paramagnétiques, les matériaux ferromagnétiques  sont saturés 

pour ces matériaux 

 
figure II-17-b 

Aimantation spontanée et susceptibilité 
magnétique en fonction de la température 

dans un matériau ferromagnétique. 

Un matériau ferromagnétique se compose de nombreuses régions, appelées micro-domaines 

, dans lesquelles tous les moments magnétiques atomiques sont alignés, comme le 

. Ainsi, chaque région a un vecteur d’aimantation en raison de 

l'alignement de tous les atomes du matériau ferromagnétique dans cette région. En l'absence 

aléatoires et donc un 

En présence du champ 

sens du champ externe. 

 

en l'absence de champ          
externe � ≠ 0. 
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II-5-c)  Le ferromagnétisme localisé dans « l’approximation du champ moyen »  

Les premières approches pour comprendre le ferromagnétisme ont été proposées par P. 

Weiss et portent le nom de la théorie du champ moyen. Elles permettent de rendre compte de 

la variation de l'aimantation spontanée en fonction de la température et en particulier de sa 

disparition au-dessus d'une certaine température critique, dite température de Curie  ��. Elles 

permettent aussi de décrire le comportement qualitatif de la susceptibilité dans la phase 

paramagnétique, soit pour � > �� . Cependant le comportement détaillé donné par cette 

théorie n'est pas toujours en accord avec l'expérience, en particulier l'évolution de 

l'aimantation  ������⃗  et de la susceptibilité  c
�

 à des températures proches de ��  est mal 

reproduit. 
 

Dans l'approximation du champ moyen, l'hamiltonien du système tenant compte de 

l'interaction d'échange de Heisenberg et d'un champ extérieur  ���⃗  s'écrit : 

ℋ = − � � ��� �⃗�. �⃗� − ��
�

� � ���
���⃗ �

���

… … … … … … … … (II − 25) 

Ou  � et  �  indiquent les sites sur lesquels sont localisés les spins. L’expression (II-25) est un 

Hamiltonien ferromagnétique si l'on choisit une constante d'échange  ���  positive.On admet 

par convention que l'énergie est minimum lorsque �⃗ est aligné selon  ��⃗ . Dans l'approximation 

du champ moyen on remplace le produit d'opérateurs  �⃗�. �⃗� par le produit de l'opérateur de 

spin �⃗� et la valeur moyenne ���⃗����  des opérateurs de spin �⃗� des ions voisins. L'Hamiltonien 

devient ainsi : 

ℋ = − � �⃗�.

�

�� ��� ���⃗���� + ��
�

�
�

� … … … … … … … … (II − 26) 

Pour des systèmes homogènes, ���⃗���� est le même pour tous les atomes et la valeur moyenne 

���⃗�� est reliée à l'aimantation  ������⃗  par :  

ℳ���⃗ = ���

�

�
���⃗�� … … … … … … … … … … … … … … . (II − 27). 

 On tire sans peine la relation donnant la température de Curie : 

�� =
�(� + 1)��

3��
… … … … … … … … … … … … … … . (II − 28). 
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� est le nombre des proches voisins et

 De la même manière on tire l’expression donnant 

température et du moment de saturation 

Ce qui permet l’estimation de 

Exemple, dans le  Fe, ��~1000

II-5-d)  Matériaux antiferromagnétiques

Dans un cristal antiferromagnétique les spins sont ordonnés dans un arrangement 

antiparallèle, c.-à-d.les aimantations portées par les atomes sont 

proche figure II-19 a) et b), avec une aimantation totale nulle aux températures inférieures à 

une température de transition, dite 

MnO illustré sur la figure II-

aimantations sont antiparallèles.

 
 

 
figure II-19.a) Moments alignés et anti

compensent complètement, ce qui 
résulte en une aimantation nette 
nulle 

La susceptibilité magnétique des antiferromagnétiques dépend du  champ magnétique

variation en fonction de la température est illustrée sur la 
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des proches voisins et  � la constante d'échange  positive. 

même manière on tire l’expression donnant l’aimantation �(�

température et du moment de saturation ℳ� : 

ℳ� − ℳ(�)

ℳ�
~

�

��
… … … … … … … … … … …

permet l’estimation de la constante d’échange � : 

� =
3����

�(� + 1)�
… … … … … … … … … … … …

1000K, � = 2 �� � = 1 avec ℳ� = 1700� on trouve

d)  Matériaux antiferromagnétiques : 

Dans un cristal antiferromagnétique les spins sont ordonnés dans un arrangement 

les aimantations portées par les atomes sont tête-bêche

avec une aimantation totale nulle aux températures inférieures à 

une température de transition, dite température de Néel (�� ). L’exemple type est le cristal 

-19.b), dans deux plans adjacents de la même famille 

aimantations sont antiparallèles. 

 

Moments alignés et anti-alignés se 
compensent complètement, ce qui 

une aimantation nette 

figure II-19.b) Arrangement des spins des ions 
Mn++ dans MnO. Les ions O 
représentés. 

La susceptibilité magnétique des antiferromagnétiques dépend du  champ magnétique

variation en fonction de la température est illustrée sur la figure II-20. 

Les matériaux magnétiques 

(�) en fonction de la 

… … … … . (II − 29). 

… … … … . (II − 30). 

on trouve  �~ �� ���. 

Dans un cristal antiferromagnétique les spins sont ordonnés dans un arrangement 

bêche de proche en 

avec une aimantation totale nulle aux températures inférieures à 

L’exemple type est le cristal 

la même famille [111], les 

 
Arrangement des spins des ions 

dans MnO. Les ions O --ne sont pas 

La susceptibilité magnétique des antiferromagnétiques dépend du  champ magnétique, sa 
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Lorsque le champ magnétique est parallèle 

aux moments magnétiques, la 

susceptibilité magnétique augmente avec 

l'augmentation de la température jusqu'à 

ce que la température att

température de Néel (�� ). Dans le cas où

le champ magnétique est perpendiculaire 

aux moments magnétiques, la 

susceptibilité magnétique est indépendante 

de la température jusqu'à �� . 

 Les bons matériaux antiferromagnétiques 

sont un mélange des deux cas. Avec la 

récupération du comportement de Curie

Weiss au-dessus de TN, une cuspide autour 

de TN est une caractéristique de la 

transition antiferromagnétique.

 

Le calcul de la température de Néel

La structure modèle est présentée sur la

figure II-21.a)
Cristal modèle avec une orientation 

antiferromagnétique des spins proches voisins.

 

Dans ce calcul il faut tenir compte du fait que 

négative. Dans cette situation le champ moyen pour le sous
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orsque le champ magnétique est parallèle 

aux moments magnétiques, la 

susceptibilité magnétique augmente avec 

l'augmentation de la température jusqu'à 

ce que la température atteigne 

Dans le cas où 

le champ magnétique est perpendiculaire 

aux moments magnétiques, la 

susceptibilité magnétique est indépendante 

 

matériaux antiferromagnétiques 

eux cas. Avec la 

récupération du comportement de Curie-

, une cuspide autour 

est une caractéristique de la 

transition antiferromagnétique. 

figure II-20 
 (a)Le champ magnétique  est parallèle aux 

moments magnétiques 
 (b)Le champ magnétique  est perpendiculaire 

aux moments magnétiques 
 Représentation de la susceptibilité 

antiferromagnétique. [3]. 
 

Le calcul de la température de Néel  ��  peut-être fait dans l’approximation du champ moyen. 

modèle est présentée sur la  figure II-21.a) et b). 

 

 
a) 

Cristal modèle avec une orientation 
tique des spins proches voisins. 

 
figure II-21b)

Structure simple de réseau tétragonal, elle est 
observée pour les cristaux MnF

Dans ce calcul il faut tenir compte du fait que la constante de couplage

Dans cette situation le champ moyen pour le sous-réseau de spins 

Les matériaux magnétiques 

 

 

Le champ magnétique  est parallèle aux 

champ magnétique  est perpendiculaire 

Représentation de la susceptibilité c
�

 d’un cristal 

être fait dans l’approximation du champ moyen. 

 

1b) 
Structure simple de réseau tétragonal, elle est 
observée pour les cristaux MnF2, FeF2 et CoF2 

la constante de couplage  �  est 

réseau de spins up est créé parle 
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sous-réseau de spins down et vice-versa. Dans ce cas le champ moléculaire  ���  est donné 

par la paire d’équations suivante : 

mf

mf

H M

H M













 

 
… … … … … … … … … … … … … … . . (II − 31). 

Ou �  est la constante du champ moléculaire. Dans chaque sous réseau l’aimantation est 

donnée par : 

J B
S J

B

g µ J M
M M B

T





 
  

 

 … … … … … … … … … … … … . . (II − 32). 

Comme les deux sous-réseaux sont équivalents dans toutes les propriétés sauf la direction des 

moments magnétiques, donc on peut écrire :      | M | | M | M   , … … . . … … … . . (II − 33) 

Ainsi                                     
| | MJ B

S J

B

g J
M M B

k T

  
  

 
… … … . … … … … … … . … … (II − 34) 

Ce qui permet la détermination de la température de Néel ��  
2

3

eff

N

B

n µ
T




 … … … … … … … … … … . . … … … … (II − 35) 

On note que les deux aimantations sont antiparallèles donc leur somme est nulle  ℳ� +

 ℳ� = 0, de ce fait on définit une autre grandeur   ℳ� −  ℳ� qui est la différence entre les 

deux aimantations et qui est connue comme « staggered magnetization » la atténuation de 

l’aimantation, qui ne s’annule pas dans la gamme des températures inférieures à la 

température de Néel ��  

La détermination de la susceptibilté magnétique se fait dans le cas où � > �� , et 

l’aimantation en l’absence de � est nulle, l’argument de la fonction de Brillouin est faible, et 

par conséquent on obtient après développement la relation : 

1

1 / T
Curie

N NT T T

c
c 

 
 … . … … … … … … … … … … … (II − 36). 

C’est une relation semblable à la loi de Curie-Weiss en remplaçant −�� par +�� . On 

constate donc que la susceptibilité c
�

ne diverge pas à la température de transition 

antiferromagnétique. Il faut cependant remarquer que dans un cas plus général, c.-à-d. en 

tenant compte des seconds plus proches voisins, etc., on obtiendrait [32]: 

0

W

C

T
c c


 


… … … … … … … … … … … … … (II − 37). 
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où ��  est la température de Weiss, qui indique la forceet le type de couplage entre les 

moments magnétiques.  

D'après la loi de Curie-Weiss, le moment efficace peut être déduit de la susceptibilité 

magnétique dépendant de la température au

 Quand  �� > 0, le matériau est

 Lorsque �� < 0, le matériau est anti

 Quand �� = �, les moments magnétiques n'interagissent pas, le matériau dans ce cas est 

paramagnétique. 

La variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique

pour les trois états paramagnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique est illustrée sur la 

figure II-22 . 

figure II-22 : Variation de la fonction  

(rouge), et un état antiferromagnétique (bleu). La mesure de 

permet de faire la distinction entre les matériaux paramagnétiques (

ferromagnétiques (

 

II-5-e)  Matériaux ferrimagnétiques

Un peu situé à l’intermédiaire entre le paramagnétisme (tous les électrons s’orientent 

dans le même sens) et l’antiferromagnétisme (les électrons s’orientent dans des sens deux à

deux opposés), on trouve le ferrimagnétisme

bien opposés deux à deux, mais ceux étant dans le sens du champ magnétique extérieur sont 
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est la température de Weiss, qui indique la forceet le type de couplage entre les 

Weiss, le moment efficace peut être déduit de la susceptibilité 

magnétique dépendant de la température au-dessus de la température de transition

le matériau est ferromagnétique et on s’attend à ce que 

le matériau est antiferromagnétique et on s’attend à ce que 

, les moments magnétiques n'interagissent pas, le matériau dans ce cas est 

paramagnétique.  

l’inverse de la susceptibilité magnétique  
�

c�

  en fonction de la température 

pour les trois états paramagnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique est illustrée sur la 

Variation de la fonction  
�

c�

 pour un état paramagnétique (jaune), état ferromagnétique 

(rouge), et un état antiferromagnétique (bleu). La mesure de �� , température de Weiss, 

permet de faire la distinction entre les matériaux paramagnétiques (

ferromagnétiques (�� > 0) et anti-ferromagnésiennes (�� < 0)[33]

e)  Matériaux ferrimagnétiques : 

Un peu situé à l’intermédiaire entre le paramagnétisme (tous les électrons s’orientent 

dans le même sens) et l’antiferromagnétisme (les électrons s’orientent dans des sens deux à

deux opposés), on trouve le ferrimagnétisme : les moments magnétiques des électrons sont 

bien opposés deux à deux, mais ceux étant dans le sens du champ magnétique extérieur sont 

Les matériaux magnétiques 

est la température de Weiss, qui indique la forceet le type de couplage entre les 

Weiss, le moment efficace peut être déduit de la susceptibilité 

dessus de la température de transition  �� et �� . 

e et on s’attend à ce que �� = ��  

e et on s’attend à ce que �� = −��  

, les moments magnétiques n'interagissent pas, le matériau dans ce cas est 

en fonction de la température 

pour les trois états paramagnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique est illustrée sur la 

 

pour un état paramagnétique (jaune), état ferromagnétique 

, température de Weiss, 

permet de faire la distinction entre les matériaux paramagnétiques (�� = �,), 

)[33] 

Un peu situé à l’intermédiaire entre le paramagnétisme (tous les électrons s’orientent 

dans le même sens) et l’antiferromagnétisme (les électrons s’orientent dans des sens deux à 

: les moments magnétiques des électrons sont 

bien opposés deux à deux, mais ceux étant dans le sens du champ magnétique extérieur sont 
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plus forts que ceux dans le sens inverse comme il est illustré sur la

magnétique total dans un sens est donc supérieur à celui dans l’autre sens et le moment 

magnétique total de l’échantillon n’est donc pas nul.

compensent pas, donnant naissance à une aimantation

figure II-23.a) 
Les moments magnétiques 
dans un sens n’ont pas la 
même intensité que ceux dans 
l’autre sens. 

ce graphique 
superposition de 
représentations d
grandeurs différentes
l’a
et
susceptibilité ferrimagnéti

qu

 
 

fonction de la température

 
Le composé ferrimagnétique présente lui

champ magnétique qui varie en fonction de la température comme l'indique la 

Dans leur structure cristalline, on peut distinguer deux familles de sites A et B, occupés par 

des ions possédant des moments magnétiques 

sites A diffère du nombre de sites B et le plus souvent

L'agitation thermique croissant avec la température a tendance à redistribuer aléatoirement 

ℳ� et ℳ�- Il en résulte une diminution de

température ferrimagnétique de Curie

Par contre la susceptibilité magnétique pour  

c

�� �� �� sont les constantes de Curie des deux sites. 

ferromagnétiques ou antiferromagnétiques

ne dépend pas linéairement de la température. P

Chapitre II :                                                 Les matériaux magnétiques

44 

plus forts que ceux dans le sens inverse comme il est illustré sur la figure II

magnétique total dans un sens est donc supérieur à celui dans l’autre sens et le moment 

magnétique total de l’échantillon n’est donc pas nul. Les moments de sens opposés ne se 

compensent pas, donnant naissance à une aimantation. 

 
figure II-23.b) 

ce graphique  est une 
superposition de 
représentations de deux 
grandeurs différentes : 
l’aimantation spontanée M 
et l’inverse de la 
susceptibilité ferrimagnéti-

que 
�

c�

 

 
 

figure II-23.c) 
variation de l’inverse de 

la susceptibilité en 
fonction de la température 

Le composé ferrimagnétique présente lui-aussi une aimantation spontanée en absence de

qui varie en fonction de la température comme l'indique la 

Dans leur structure cristalline, on peut distinguer deux familles de sites A et B, occupés par 

des ions possédant des moments magnétiques  ℳ�  et  ℳ�  respectivement. Le nombre de 

sites A diffère du nombre de sites B et le plus souvent  ℳ� est différent de 

L'agitation thermique croissant avec la température a tendance à redistribuer aléatoirement 

Il en résulte une diminution de ℳ�, qui s'annule pour une température 

température ferrimagnétique de Curie. 

Par contre la susceptibilité magnétique pour  � > �� s’écrit comme suit : 

2 2

( ) 2A B A B A B

c

M M C C T C C

H T T


c

  
 


… … …

sont les constantes de Curie des deux sites. Contrairement 

ou antiferromagnétiques, la variation de  
�

c�

  d'un matériau ferrimagnétique 

ne dépend pas linéairement de la température. Par conséquent, la courbure de l’inverse 

Les matériaux magnétiques 

figure II-23.a. Le moment 

magnétique total dans un sens est donc supérieur à celui dans l’autre sens et le moment 

Les moments de sens opposés ne se 

 

 

aussi une aimantation spontanée en absence de 

qui varie en fonction de la température comme l'indique la figure II-23.b 

Dans leur structure cristalline, on peut distinguer deux familles de sites A et B, occupés par 

respectivement. Le nombre de 

  ℳ�.  

L'agitation thermique croissant avec la température a tendance à redistribuer aléatoirement 

, qui s'annule pour une température ��  appelée 

… … … … (II − 38). 

Contrairement aux matériaux 

d'un matériau ferrimagnétique 

ar conséquent, la courbure de l’inverse de la 
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susceptibilité magnétique 
�

c�

 en fonction de T est une caractéristique des matériaux 

ferrimagnétiques [4]. 

II-6)  Magnétisme de moment itinérant : 

 Les propriétés des métaux de transition s’interprètent dans le cadre d’une théorie ou les 

électrons sont délocalisés dans une bande d’énergie partiellement remplie.  

De plus, nous devons comprendre pourquoi certains métaux sont ferromagnétiques (Fe, Co, 

Ni), antiferromagnétiques (��, ��, � − �� ) ou non magnétiques (��, ��, �et les métaux de la 

deuxième et de la troisième série). 
 

Nous devons aussi expliquer pourquoi certaines propriétés des métaux magnétiques sont très 

semblables à celles qu’on peut déduire du modèle d’Heisenberg, et d’autres sont très 

différentes.  

Nous avons deux types de bandes : la bande de conduction  4� de largeur ~10��   et les 

bandes  �  de largeur quelques ��.[2]:  

Le nombre moyen d’électrons par atome s’écrit : � = �↑ + �↓……….…………….….(II-39) 

Et l’aimantation moyenne par atome, en unité de magnéton de Bohr : � = �↑ − �↓…..(II-40) 

Pour former cette solution magnétique, on part de la solution non magnétique ou  �↑ = �↓ =

�
2�  et on transfère des électrons de la bande ↑ vers la bande ↓ sur une tranche d’énergie de 

largeur �� , avec � ≪ �� . Si �(��)est la densité d’états au niveau de Fermi, le nombre 

d’électrons dont l’énergie de bande est augmentée de  ��  est �(��)��.  Ceci coûte une 

énergie cinétique de bande : 

∆��.� =
�

�
�(��)(��)�……………………………………... .(II-41) 

En contrepartie, l’énergie d’interaction est modifiée, puisque : 

1
( ( ) )

2

1
( ( ) )

2

n n g E E

n n g E E









 

 

……………………………………... .(II-42) 

Le sont. Dans ce cas on écrit l'aimantation : 

( )BM µ n n
 

  ………………... ……………………….(II-43) 

Afin de simplifier le calcul on prend le moment magnétique par électron égal à 1µB, dans ce 

cas l'énergie du champ moléculaire s’écrit: 

| | 2 2 2
.

0

1 1
( ) ( )

2 2

M

E P BE M dM M µ n n  
 

        …………………….(II-44) 
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Posons 2
BU µ  , qui est une mesure de l'énergie d'échange coulombienne, dans ce cas 

l'équation (II-44) peut être réécrite comme suit: 

2
.

1
[ ( ) ]

2
E P FE U g E E   …………………………………..(II-45) 

On peut maintenant écrire l'énergie totale: 

2
. .

1
( )( ) (1 ( ))

2
E C E P F FE E E g E E Ug E       ………………………….(II-46) 

Ainsi le ferromagnétisme spontané devient possible lorsque ∆� < 0 qui implique la condition 

 ( )  1FU g E  ……………….……………………………..(II-47) 

qui est connue comme le critère de Stoner  de l’instabilité ferromagnétique à T=0K. 

On voit que le rôle de l’interaction de Coulomb entre électrons et de favoriser l’alignement 

ferromagnétique des spins, car les électrons de spins parallèles interagissent moins entre eux. 

Quand le critère de Stoner n’est pas vérifié, c’est-à-dire quand  ��(��) < 1, c’est l’état non 

magnétique qui est stable. On peut calculer la susceptibilité magnétique de cet état, en 

introduisant un champ extérieur qui induit une aimantation �↑ − �↓.Dans ce cas l’énergie du 

système est donnée par la relation suivante  [5,32]:  

21
( )( ) (1 ( ))

2
F FE g E E Ug E MH    ……………….………….(II-48) 

Sachant que M est donnée par : 

( ) ( )B FM µ n n µ g E E
 

   …………….……………….(II-49) 

Par conséquent, l’expression de l’énergie devient: 

2

²
(1 ( ))

2 ( )
F

B F

M
E Ug E MH

µ g E
    …………….…………….(II-50) 

Lorsque le système est à l'équilibre, on minimise son 'énergie : 

2

( )
0 (1 ( )) 0

( )
F

B F

E M
Ug E H

M µ g E

 
    


……………….…….…(II-51) 

D’où on obtient l’aimantation :      
2 ( )

1 ( )
B F

F

µ g E H
M

Ug E



…………….……………………...(II-52) 

Ensuite la susceptibilité magnétique: 

2 ( )

1 ( ) 1 ( )
PauliB F

Pauli

F F

µ g EM
S

H Ug E Ug E

c
c c


   
  

………………….…(II-53) 
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On constate que la susceptibilité de Pauli a augmenté d'un facteur 1(1 ( ))FS Ug E   . Ce 

facteur S est connu comme le facteur d'amélioration de Stoner. 

 Il y a deux modèles pour expliquer le ferromagnétisme: le modèle de moment local qui est 

basé sur les moments locaux dans l'espace réel et la validité de la loi de Curie-Weiss,  et le 

modèle de moment itinérant qui est basé sur les électrons de conduction avec l’utilisation du 

critère de Stoner. 

 En raison de l'existence du comportement de Curie-Weiss dans la plupart des états 

paramagnétiques lorsque la température est supérieure à ��[35] le modèle de moment local 

semble être le bon moyen de décrire le ferromagnétisme de la plupart des matériaux. Le 

modèle du moment local décrit correctement le ferromagnétisme pour les isolants 

magnétiques, car les électrons qui contribuent au magnétisme sont localisés dans les atomes. 

Cependant, ce modèle n’est pas adéquat pour expliquer les résultats expérimentaux des 

moments de saturation de certains matériaux, comme Fe, Co, Ni et qui sont 2.2, 1.7 et 0.6 µB 

respectivement. Ces valeurs ne sont pas ni entiers ou demi-entiers du magnéton  de Bohr et ne 

sont pas être expliquées à partir du modèle de moment local [34, 35, 36]. La découverte du 

faible ferromagnétisme dans ZrZn2 [37] et Sc3In [38], qui sont 0.12 µB par atome de Zr et 0.04 

µB par atome Sc, prouve davantage que le modèle de moment local est inadéquat pour 

expliquer le ferromagnétisme pour tous les matériaux, en particulier les métaux 

ferromagnétiques. 

 Le modèle de moment itinérant peut donner des explications appropriées pour ces petits 

moments de saturation. Néanmoins il n'est pas capable de donner une description satisfaisante 

du comportement de Curie-Weiss, qui apparaît dans la plupart des matériaux ayant un état 

fondamental ferromagnétique. Le modèle itinérant prédit que   �� est proche de la température 

de Fermi, qui est en réalité beaucoup plus élevée que ��  mesurée dans la plupart des 

matériaux.  

Par conséquent, les deux modèles, peuvent chacun expliquer une partie des résultats 

expérimentaux, mais pas tous. Pour améliorer le modèle du moment itinérant, notamment 

pour retrouver le comportement de Curie-Weiss au-dessus de ��, Moriya [35]a suggéré une 

théorie qui tient compte des effets causés par les  fluctuations de spin. 

 Moriya [35] a mis en évidence les déficiences du modèle de Stoner selon lesquelles ce 

modèle néglige les interactions entre les électrons excités et les trous dans le calcul des états 

d'équilibre. Les excitations d'électrons et de trous peuvent être décrites comme des modes 
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avec des vecteurs d'onde  �⃗ différents et les interactions mode-mode peuvent changer l'état 

d'équilibre thermique et peuvent être considérées comme les fluctuations de spin dans 

l’espace �⃗. Ensuite il a suggéré, que le calcul des propriétés magnétiques à l'état d'équilibre 

thermique affectées par les fluctuations de spin doit être fait d’une manière auto-cohérente. 

Cette démarche est appelée la théorie de la renormalisation auto-cohérente (SCR). Selon 

laquelle, la susceptibilité magnétique au-dessus TC  peut être écrite comme suit: 

20
0 '1 LU S

c
c 

c
   …………………………………..(II-54) 

Où 0c  est la susceptibilité statique pour le système d'électrons sans interaction et qui est 

indépendante de la température. U est l'énergie d'échange et 2
LS  est le carré de l'amplitude 

locale moyenne des fluctuations de spin, qui reflète l'interaction entre les électrons excités et 

les trous. Sachant  que 2
LS  et   augmentent linéairement avec la température. Ce terme 

reproduit la dépendance en température de la susceptibilité inverse comme suit: 

1( )T Tc   …………………..………………...(II-55) 

Lorsque  � > �� , et le comportement de Curie-Weiss est vérifié, on applique le modèle du 

moment itinérant. 

En plus de cette démarche, il y a un critère proposé par Rhodes et Wohlfarth [39] qui nous 

permet de dire si un matériau ferromagnétique a des moments locaux ou des moments 

itinérants. En traçant le rapport  c

s

q

q  

en fonction de ��,  �� est tiré du moment de saturation 

(Eq.II-12) et qui est égal à J en supposant  �� = 2,  �� est tiré des équations (II-14) et (II-37) 

pour ajuster la susceptibilité magnétique dépendante de la température au-dessus de �� et qui 

est égal lui aussi à J dans Eq. (II-14) en supposant �� = 2.  

Selon le modèle du moment localisé, ��  et �� devraient être identiques et le rapport de 
��

��
�  

devrait être 1. Cependant, Rhodes et Wolfarth [39] ont montré qu'il existe une autre branche 

des états ferromagnétiques où 
��

��
�  n'est pas égal à 1 et varie avec ��. C'est ce qu'on appelle 

la région du moment itinérant. Dans cette phase, un moment de saturation plus important est 

dû à une interaction plus forte entre les électrons, ce qui entraîne une ��  plus élevée. Pendant 

ce temps, le moment efficace est encore indépendant de ��, engendré par une dépendance de 

�� de c

s

q

q
. La figure II-24, illustre les données utilisées par Rhodes et Wohlfarth, on peut voir 

les matériaux qui ont des états fondamentaux ferromagnétiques répartis en deux régions: les 

régions de moments itinérants et localisées.  
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Figure II-24: Courbes de Rhodes-Wolfarth. Chaque point de cette figure indique le rapport qc/qs et TC d'un 

matériau avec un état fondamental ferromagnétique. Cette figure est reproduite à partir de laRéf. [39]. 

Pour expliquer la région du moment ambiant, Rhodes et Wolfarth ont montré que le 

rapport  qc (qc +2) /3qs s'écrit:  

( 2) 1

3 ( )

c c

s

c

c

q q

Tq dF
T

T
d

T




 
 
 

…………………………..…….(II-56) 

où F est la susceptibilité magnétique molaire inverse réduite en fonction de la température 

réduite � = ��. La fonction F peut être écrite comme suit:  

0 ( ( ) ( ))C

C C

T
F G T G T

T T

 
  

 
…………….………….(II-57) 

où  0 est le nombre de moment de saturation par ion magnétique à 0 K, et G (T) est donnée 

par:  

0

0

( ) ( )
1

( )

( )B

g E f E dE

G T
f

g E dE
E






 








………………………………….……….(II-58) 
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Bien que le rapport calculé ici soit qc (qc +2) /3qs au lieu de qc/qs, Rhodes et Wolfarth [39] ont 

conclu que la différence (qc +2) /3 est proche de 1 pour les matériaux ayant un état 

fondamental ferromagnétique. Sur la base de l'équation ci-dessus, ils ont utilisé des formes 

différentes pour la densité d'états: g (E) = constante, g (E)~ E1/2 et g (E) avec un fort pic à 

l'énergie de Fermi, pour calculer la relation entre qc (qc +2) /3qs et TC. Toutes les formes 

donnent des résultats cohérents avec des données expérimentales et expliquent 

qualitativement la relation entre qc (qc +2) /3qs et TC  pour la région itinérante de cette 

parcelle. 

II-7)  Interaction Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) : 

 L'hamiltonien de Heisenberg, Eq II.23, a été utilisé avec succès pour décrire de 

nombreux aspects des matériaux ferromagnétiques forts. Cependant, il ne peut pas expliquer 

correctement certains cas d'ordre magnétique non colinéaire, comme ceux observés dans les 

structures B20 non-centrométriques, comme dans le cas de MnSi [40], et dans les aimants à 

faible dimension comme dans une monocouche de Fe sur Ir (111 ) [41], et récemment dans les 

dichalcogénures des métaux de transition intercalés comme Cr1/3NbS2[42]. 

 Pour décrire ce genre de situations, une interaction supplémentaire doit être rajoutée 

à l'hamiltonien de Heisenberg. Elle a été proposée à l’origine par Dzyaloshinskii [43] pour 

décrire le ferromagnétisme "faible", en se basant sur des arguments de symétrie. Ensuite, 

Moriya [44] a proposé un modèle dans lequel il a identifié le couplage spin-orbite, et la 

symétrie du réseau comme cause microscopique de cette interaction. Cette interaction 

d’échange de Dzyaloshinskii-Moriya (DMI), ajoutée à l'hamiltonien à la forme suivante : 

. ................................................(II 59)i jDMI ij
ij

H D S S
 

    

où les Dij sont les vecteurs de Dzyaloshinskii-Moriya, il est important de noter que ces 

vecteurs sont antisymétriques, c'est-à-dire Dij = -Dji. En raison de la relation entre le spin et le 

réseau via le couplage spin-orbite, les directions des vecteurs DM sont gouvernées par la 

structure du réseau lui-même. Cet ensemble de contraintes a d'abord été proposée par Moriya 

pour les isolants, en étudiant les symétries entre deux atomes i et j joints par un vecteur de 

liaison rij. Ils peuvent être résumés comme suit : 

 S'il existe un centre d'inversion sur le point du milieu de rij, alors Dij = 0 (Fig. II-25-a). 

 S'il y a un plan miroir perpendiculaire à rij et qui traverse son point de milieu, Dij sera 

parallèle au plan miroir (figure II-25-b). 
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 Si le plan miroir inclut la position du i

Dij sera perpendiculaire au plan miroir 

 S'il existe un axe de rotation 

d’inversion, Dij sera perpendiculaire à cet axe (

 S'il y a un axe de rotation 

àrij. 

 

Figure II-25. Représentation schématique des règles de symétrie pour le vecteur Dzyaloshinskii

Moriya. 

 L'œuvre originale de Dzyaloshinskii, a traité des systèmes isolants dans lesquels les états d 

sont plus localisés que dans les systèmes métalliques. 

Le vecteur ���⃗ �� , caractérisant cette interaction, représente l’axe de rotation que cette interaction 

impose.  

L’origine physique de l’interaction DMi peut être expliquée simplement en 

considérant un cas simple où deux atomes magnétiques sont en interaction et en cont

un troisième atome perturbateur caractérisé par un fort couplage spin

électrique sera ressenti comme champ magnétique dans le référentiel d’un électron et 

modifiera son moment magnétique au cours de son mouvement entre les deux a

couplage entre les moments des deux atomes se fera donc avec une correction due à la 

présence de l’atome perturbateur, et ces moments vont légèrement tourner autour du vecteur 

���⃗ ��. Cette interaction apparaît en présence d’un champ électrique n

d’un matériau ferromagnétique, l’interaction spin

spin de deux atomes voisins en dehors de la configuration. L’effet du troisième atome

perturbateur est illustré sur la figure II
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Si le plan miroir inclut la position du i-ème atome, ri et la position du j

sera perpendiculaire au plan miroir (figure II-25-c). 

e de rotation d’ordre2 perpendiculaire à rij et qui traverse son 

sera perpendiculaire à cet axe (Fig. II-25-d). 

S'il y a un axe de rotation d’ordre n suivant rij, avec n > 2, Dij sera parallèle 

Représentation schématique des règles de symétrie pour le vecteur Dzyaloshinskii

L'œuvre originale de Dzyaloshinskii, a traité des systèmes isolants dans lesquels les états d 

sont plus localisés que dans les systèmes métalliques.  

, caractérisant cette interaction, représente l’axe de rotation que cette interaction 

L’origine physique de l’interaction DMi peut être expliquée simplement en 

où deux atomes magnétiques sont en interaction et en cont

un troisième atome perturbateur caractérisé par un fort couplage spin-

électrique sera ressenti comme champ magnétique dans le référentiel d’un électron et 

modifiera son moment magnétique au cours de son mouvement entre les deux a

couplage entre les moments des deux atomes se fera donc avec une correction due à la 

présence de l’atome perturbateur, et ces moments vont légèrement tourner autour du vecteur 

. Cette interaction apparaît en présence d’un champ électrique non compensé. Dans le cas 

d’un matériau ferromagnétique, l’interaction spin-orbite tend donc à tourner légèrement le 

spin de deux atomes voisins en dehors de la configuration. L’effet du troisième atome

la figure II-26. 

Les matériaux magnétiques 

et la position du j-ème atome, rj, 

et qui traverse son centre 

sera parallèle  

 
Représentation schématique des règles de symétrie pour le vecteur Dzyaloshinskii-

L'œuvre originale de Dzyaloshinskii, a traité des systèmes isolants dans lesquels les états d 

, caractérisant cette interaction, représente l’axe de rotation que cette interaction 

L’origine physique de l’interaction DMi peut être expliquée simplement en 

où deux atomes magnétiques sont en interaction et en contact avec 

-orbite. Son champ 

électrique sera ressenti comme champ magnétique dans le référentiel d’un électron et 

modifiera son moment magnétique au cours de son mouvement entre les deux atomes. Le 

couplage entre les moments des deux atomes se fera donc avec une correction due à la 

présence de l’atome perturbateur, et ces moments vont légèrement tourner autour du vecteur 

on compensé. Dans le cas 

orbite tend donc à tourner légèrement le 

spin de deux atomes voisins en dehors de la configuration. L’effet du troisième atome 
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Illustration du mécanisme de l’interac
Moriya. Deux atomes ayant un couple ferromagnétique 
sont en interaction par l’intermédiaire 
dernier voit son moment magnétique modifi
champ électrique d’un troisième atome.

Le modèle Fert-Levy est basé sur l'hamiltonien "s

entre un moment magnétique localisé 

modèle RKKY lorsque le couplage spin

résultante de l'interaction DM 

sin ( )
( ) ( )( )

F i j ij i j

DM i j i j

k r r r r r
H V r r S S

     

où V (ξ) est un terme qui dépend du couplage spin

et j-ème atomes magnétiques 

distance entre le i-ème et j

magnétique et kF est le vecteur d’onde

portée et oscillante, ce qui signifie que po

en considération les interactions 

             Les règles de Moriya utilisées pour isoler les systèmes en volume peuvent également 

être appliquées à des systèmes à symét

Lacroix [46] qui ont démontré que la rupture de symétrie à la surface des matériaux 

magnétiques peut donner lieu à des vecteurs finis de DM. Il a été démontré, récemment que

ces vecteurs DM jouent un rôle déterminant dans la modélisation des états magnétiques, non 

pas seulement dans les systèmes à faible dimension, par exemple comme dans la formation 

d'un ordre magnétique chiral dans Fe sur W (110) 

volume (3D) tels que les dichalcogénures des métaux de transition
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Illustration du mécanisme de l’interaction Dzyaloshinski-
atomes ayant un couple ferromagnétique 

l’intermédiaire d’un électron, ce 
dernier voit son moment magnétique modifier par le 

troisième atome. 

Figure II-26. Image schématique du modèle Fert
Levy. L'interaction DM entre deux 
atomes magnétiques est médiée par un 
atome non magnétique avec un couplage 
spin-orbite ξ, conduisant 

 

Levy est basé sur l'hamiltonien "s-d" de Heisenberg qui décrit l'interaction 

entre un moment magnétique localisé mi et un électron itinérant. Ce traitement, considère le 

modèle RKKY lorsque le couplage spin-orbite est présent, ce qui permet 

 comme suit : 

sin ( )
( ) ( )( )

F i j ij i j

DM i j i j

i j ij

k r r r r r
H V r r S S

r r r


 

            …………………….(II

est un terme qui dépend du couplage spin-orbite, ri et rj  sont les 

ème atomes magnétiques en prenant comme origine l'atome non magnétique

ème et j-ème atome, η est un déphasage induit par l'impureté non 

vecteur d’onde de Fermi. On note que l'interaction DM est

et oscillante, ce qui signifie que pour décrire les systèmes métalliques, il faut 

les interactions au-delà des plus proches voisins. 

Les règles de Moriya utilisées pour isoler les systèmes en volume peuvent également 

être appliquées à des systèmes à symétrie brisé. Ceci a d'abord été proposé par Crépieux et 

] qui ont démontré que la rupture de symétrie à la surface des matériaux 

magnétiques peut donner lieu à des vecteurs finis de DM. Il a été démontré, récemment que

ces vecteurs DM jouent un rôle déterminant dans la modélisation des états magnétiques, non 

pas seulement dans les systèmes à faible dimension, par exemple comme dans la formation 

d'un ordre magnétique chiral dans Fe sur W (110) [47], mais aussi dans les sy

volume (3D) tels que les dichalcogénures des métaux de transition  MX2  intercalés

Les matériaux magnétiques 

 

. Image schématique du modèle Fert-
Levy. L'interaction DM entre deux 
atomes magnétiques est médiée par un 
atome non magnétique avec un couplage 

orbite ξ, conduisant à un Dij fini. 

d" de Heisenberg qui décrit l'interaction 

et un électron itinérant. Ce traitement, considère le 

orbite est présent, ce qui permet d'écrire l'énergie 

…………………….(II-60) 

 positions des i-ème 

l'atome non magnétique. rij est la 

éphasage induit par l'impureté non 

l'interaction DM est de longue 

ur décrire les systèmes métalliques, il faut prendre 

Les règles de Moriya utilisées pour isoler les systèmes en volume peuvent également 

rie brisé. Ceci a d'abord été proposé par Crépieux et 

] qui ont démontré que la rupture de symétrie à la surface des matériaux 

magnétiques peut donner lieu à des vecteurs finis de DM. Il a été démontré, récemment que 

ces vecteurs DM jouent un rôle déterminant dans la modélisation des états magnétiques, non 

pas seulement dans les systèmes à faible dimension, par exemple comme dans la formation 

], mais aussi dans les systèmes en 

intercalés[42,48] 
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II-8) Anisotropie magnéto-cristalline : 

 Les moments magnétiques dans les matériaux magnétiques ont tendance à s'aligner 

suivant certaines orientations, par rapport aux axes structuraux. Cette anisotropie magnéto -

cristalline (MCA), ne peut pas être expliquée seulement par le Hamiltonien de Heisenberg  

Eq. II-23, si on veut tenir compte de l'orientation relative entre les moments dans les 

interactions d'échange, il est donc nécessaire de rajouter des interactions supplémentaires dans 

le Hamiltonien de Heisenberg. Le couplage spin-orbite lie le spin à l’orbite. Le spin et le 

moment de spin sont donc liés également aux axes cristallins par ce couplage. L’énergie 

nécessaire pour faire tourner le système de spins loin d’un axe de facile aimantation est 

l’énergie d’anisotropie. C’est donc l’énergie nécessaire pour vaincre le couplage spin-orbite. 

Elle dépend des cosinus directeurs α1, α2, α3 des moments magnétiques par rapport aux axes 

de facile aimantation.  

l’énergie d’anisotropie magnétocristalline 

s’écrit : 

0 1 2 3( )............................(II 61)E E f     

 où E0 contient toutes les contributions 

d'énergie isotropes, et f est une fonction qui 

peut être déterminée à partir de la symétrie 

du système cristallin selon Brooks [49]. 

Pour un système cubique cela 

se traduit par :                2 2 2 2 2 2 2 2 2
0 1 1 2 2 3 1 3 2 1 2 3( ) ( )............................E E K K             ……(II-62) 

où K1 et K2 sont des coefficients indiquant la résistance de l'anisotropie magnétique et sont 

généralement appelés les constantes d'anisotropie magnétique. Le cas le plus simple qui peut 

être décrit par l'équation II-60 est l'anisotropie uni-axiale, dans laquelle il n'y a qu'un seul axe 

magnétique qui minimise l'énergie d'anisotropie magnétique. Pour ce cas, et compte tenu des 

coordonnées polaires, l'équation II-62 peut être écrite comme suit :[49] 

2 4
0 1 2sin sin .....................E E K K     ……………..(II-63) 

II-8-a) L’anisotropie de Forme : 

 Le traitement présenté ci-dessus aboutit uniquement à la façon dont on peut exprimer 

l'énergie liée à la MCA. Cependant, la détermination de l’amplitude de l’énergie 

d’anisotropie, exige que l'on comprenne les mécanismes microscopiques qui sont derrière 
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elle. Pour cette raison, une interaction dans laquelle les positions des moments dans le réseau 

devient nécessaire. La première contribution proposée est l’interaction dipôle-dipôle :  

0 3(S . )(S . ) .S
4

dip i ij j ij i j
ij

µ
r r S



  
     

  ……………..……….(II-64) 

avec μ0 étant la perméabilité du vide, mi étant le i-ème moment magnétique et rij étant le 

vecteur distance entre les i- ème et j-ème moments magnétiques.  

      Il est clair que l'interaction dipolaire dépend de la répartition géométrique des moments 

magnétiques (équation II-61). La forme géométrique du matériau peut conduire à l'anisotropie 

dite de forme. L'interaction dipolaire prédit que, pour certaines géométries, telles que les 

systèmes cubiques, l’énergie d’anisotropie magnétique EMAE = 0. Contrairement aux systèmes 

cubiques tels que bcc-Fe [50] et fcc-Co [51], qui ont une énergie ���� ≠ 0  non nulle. 

Néanmoins les interactions dipolaires ne sont pas suffisantes pour expliquer l'axe de facile 

aimantation observé dans certains films ultra-minces [52]. Malgré l'importance de l'interaction 

dipolaire dans la stabilisation des textures magnétique telles que la paroi de domaine 

magnétique, mais elle n'est pas le seul mécanisme microscopique derrière la MAE. 

II-8-b) Couplage spin-orbite et MAE :  

 C'est Van Vleck [53] qui a identifié le couplage spin-orbite (SOC) en tant que 

mécanisme créant la MAE, qui est un effet relativiste. Par conséquent, pour comprendre quels 

sont les facteurs déterminants pour la MAE, il faut examiner l'Hamiltonian du couplage spin-

orbite :                         

.socH L S ……………………………………....(II-65) 

où ξ est le paramètre de couplage spin-orbite et L et S sont les opérateurs du moment 

angulaire et spin respectivement. En considérant les états  , alors il est possible de calculer 

la valeur propre de l'Hamiltonien SOC. Cependant, lors du calcul de la valeur propre du 

moment angulaire, L  , lorsque l'état   n'est pas dégénéré, une valeur purement 

imaginaire est obtenue [54], ce qui est une contradiction puisque le moment angulaire est une 

observable, impliquant que L  = 0, c'est-à-dire le moment angulaire est atténué (en 

anglais quenched)[55]. 
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 Désormais, la prise en compte des effets de couplage spin-orbite, se fait à l’aide de la 

théorie des perturbations. Dans un aimant uni-axial, la première contribution non nulle 

obtenue à partir de la théorie des perturbations de second ordre est : 

| . | ²
²

n k

soc
n k n k

L S
H

E E




 



 …………………………….(II-66) 

Où n et k  sont des états de l'hamiltonien non perturbé, et En et Ek sont les valeurs 

propres des états n et k  respectivement.  Pour le système cubique, la première 

contribution non nulle vient du quatrième ordre du couplage spin-orbite. 

Il est à noter que ce ne sont pas tous les états qui contribuent à l'énergie découlant du terme 

SOC, parce que si n et k  sont occupés ou inoccupés, leurs termes dans la sommation 

s'annulera, ce qui veut dire qu’il y a uniquement les états qui traversent le niveau de Fermi qui 

contribuent à l'énergie [56,57] 

| . | ²
²

n k

soc
n occ k unocc n k

L S
H

E E


 

 



  ……………..…………(II-67) 

A partir de cette relation, certes le paramètre SOC« ξ » est déterminant dans l’obtention d’une 

grande anisotropie magnéto-cristalline (MCA), mais il y a aussi des détails de la structure de 

la bande qui sont d'une grande importance, et qui peuvent conduire à des MCA élevées dans 

des systèmes à faible couplage spin-orbite [58]. 

Il est important de noter que même si le couplage de spin-orbite est responsable de 

l'anisotropie magnéto-cristalline, l'interaction dipolaire est toujours présente, et c’est elle qui a 

une contribution importante à l'énergie totale de l'anisotropie magnétique (MAE). De ce fait, 

dans le reste de cette thèse, le terme MAE est utilisé pour se référer uniquement à la 

contribution de l’énergie magnéto-cristalline. 

II-9 Les Matériaux fortement corrélés : 

 Bien que la théorie de bande ait obtenu un succès précoce au début du 20ème siècle, 

elle a rencontré quelques difficultés expliquant certains oxydes de métaux de transition, tels 

que MnO et CoO. En prenant CoO comme exemple, la configuration électronique de Co est 

3d74s2 et O est 2s22p4. Le nombre total d'électrons par unité de formule est un nombre impair, 

et la théorie de bandes prédit que CoO devrait montrer un comportement métallique. 

Cependant, CoO est un isolant avec un grand gap d'énergie. Nevill Francis Mott a souligné 

que l'échec de la théorie des bandes est dû à l'ignorance de l'interaction électron-électron, telle 

que l'interaction de Coulomb. Les matériaux qui sont supposés être des conducteurs à partir 
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de la théorie des bandes, sans tenir compte de l'interaction électron-électron, alors qu’ils ont 

en réalité un comportement d’isolant sont appelés les isolants de Mott. De nombreux oxydes 

de métaux de transition font partie de cette famille [59]. 

 De manière schématique, dans un diagramme de structure en bandes de l'énergie 

E(k), si les bandes de valence et de conduction se chevauchent directement au niveau de 

Fermi, le matériau est un conducteur, s'il n'y a pas de chevauchement, avec un faible gap c'est 

un semi-conducteur si la largeur de ce gap �� > 5��  c’est un isolant et si les bandes se 

chevauchent indirectement, avec un décalage dans l'espace k, on parle d'un semi-métal. La 

Fig. II-27 montre des diagrammes de structure de bande pour deux semi-conducteurs 

communs, Si et InP, montrant respectivement une bande interdite indirecte et directe. Dans 

cette approximation, un simple exercice de comptage des électrons par unité de cellule peut 

être effectué pour prédire un comportement métallique ou isolant, donnant des résultats 

corrects dans de nombreux cas. Notez qu'ici, seules les bandes partiellement remplies 

participent à la conduction - les bandes complètement remplies sont 'inertes' dans cet aspect. 

  

Figure II-27 
a)Structure de bandes du silicium. Le minimum 
de la bande de conduction est situé sur l'axe Δ, en 
k ≠ 0, ce qui en fait un semi-conducteur à gap 
indirect. 

b) structure de bandes du phosphure d'indium. 
Le minimum de la bande de conduction et le 
maximum de la bande de valence sont situés sur 
l’axe K c’estun semi-conducteur à gap direct. 

 

Parfois, cette simple image se décompose, comme Mott l'a souligné pour le cas de NiO [60], 

qui d’après la théorie des bandes c’est un conducteur, alors qu’il est en réalité un isolant. En 

termes simples, la taille de la cellule élémentaire prise en compte aurait dû être doublée pour 

refléter l'ordre antiferromagnétique, ce qui rendrait la bande supérieure complètement 
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remplie, plutôt que remplie à moitié, mais les calculs ne prédisent pas l'état AFM de NiO. Les 

défaillances sont le résultat de l'importance (relative) des corrélations e

par rapport à l'énergie cinétique de

dans les orbitales 3d partiellement remplies des métaux de transition), et les matériaux pour 

lesquels ces interactions sont significatives sont ainsi appelés 

 Ces corrélations donnent lieu à des compétitions entre les états fondamentaux et les 

comportements macroscopiques résultants, aboutissant à des phénomènes tels que la 

magnétorésistance géante(en anglais, 

observée à la frontière du paramagnétisme et du ferromagnétisme dans LaMnO

Sr ou Ca; et des transitions métal

vanadium (VO2) [62, 63, 64], Fe

rare) [67]. A titre d'exemple, les ordres concurrents de VO

diagramme de phase (figure II

Comme les compétitions 

dans les matériaux corrélés 

peuvent être ajustées par une 

myriade de paramètres 

externes, tels que la 

température, la pression, la 

déformation, les champs 

magnétiques et électriques, et 

le dopage chimique, on 

espère que ces matériaux 

pourront être utilisés au-delà 

du laboratoire. 

Figure II-28: Diagramme de phase contrainte
65°C. Une phase rutile métallique (R) à haute température entre en compétition avec trois phases isolantes, dont 
deux ont une structure cristalline monoclinique (M1 et M2) tandis qu'une autre est tétragonale 

 Au cours des années soixante 

comme un moyen simple de prendre en compte la répulsion coulombienne, et il est appliqué à 

des matériaux comme NiO et VO

terme de saut désigné par D pour décrire l'énergie cinétique, et un terme d'interaction désigné 

par U pour décrire la répulsion sur le site. Cela permet aux interactions de croitre lentement et 

dans la limite des grands U / D
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remplie, plutôt que remplie à moitié, mais les calculs ne prédisent pas l'état AFM de NiO. Les 

défaillances sont le résultat de l'importance (relative) des corrélations e-e et électron

par rapport à l'énergie cinétique des électrons (en particulier pour les électrons de valence 

dans les orbitales 3d partiellement remplies des métaux de transition), et les matériaux pour 

lesquels ces interactions sont significatives sont ainsi appelés  matériaux fortement corrélés

Ces corrélations donnent lieu à des compétitions entre les états fondamentaux et les 

comportements macroscopiques résultants, aboutissant à des phénomènes tels que la 

magnétorésistance géante(en anglais, Giant Magnetoresistance Effect

e à la frontière du paramagnétisme et du ferromagnétisme dans LaMnO

Sr ou Ca; et des transitions métal-isolant, comme celles que l'on trouve dans le dioxyde de 

4], Fe3O4, [65,66] et la plupart des nickelates RNiO

7]. A titre d'exemple, les ordres concurrents de VO2 sont démontrés dans son 

diagramme de phase (figure II-28). 

Comme les compétitions 

dans les matériaux corrélés 

peuvent être ajustées par une 

myriade de paramètres 

externes, tels que la 

mpérature, la pression, la 

déformation, les champs 

magnétiques et électriques, et 

le dopage chimique, on 

espère que ces matériaux 

delà 

: Diagramme de phase contrainte-déformation-température de VO2, montrant un «point triple» à 
65°C. Une phase rutile métallique (R) à haute température entre en compétition avec trois phases isolantes, dont 
deux ont une structure cristalline monoclinique (M1 et M2) tandis qu'une autre est tétragonale 

es années soixante il y avait l'introduction du modèle de Hubbard 

comme un moyen simple de prendre en compte la répulsion coulombienne, et il est appliqué à 

des matériaux comme NiO et VO2. Il suffit de deux termes pour construire l'hamiltonien:

pour décrire l'énergie cinétique, et un terme d'interaction désigné 

pour décrire la répulsion sur le site. Cela permet aux interactions de croitre lentement et 

U / D, le modèle prédit correctement un isolant de Mott via la 

Les matériaux magnétiques 

remplie, plutôt que remplie à moitié, mais les calculs ne prédisent pas l'état AFM de NiO. Les 

e et électron-phonon 

s électrons (en particulier pour les électrons de valence 

dans les orbitales 3d partiellement remplies des métaux de transition), et les matériaux pour 

matériaux fortement corrélés. 

Ces corrélations donnent lieu à des compétitions entre les états fondamentaux et les 

comportements macroscopiques résultants, aboutissant à des phénomènes tels que la 

Giant Magnetoresistance Effect ou GMR) [61], 

e à la frontière du paramagnétisme et du ferromagnétisme dans LaMnO3 substitué par 

isolant, comme celles que l'on trouve dans le dioxyde de 

6] et la plupart des nickelates RNiO3 (R = terre 

sont démontrés dans son 

, montrant un «point triple» à 
65°C. Une phase rutile métallique (R) à haute température entre en compétition avec trois phases isolantes, dont 
deux ont une structure cristalline monoclinique (M1 et M2) tandis qu'une autre est tétragonale (T)[68]. 

l'introduction du modèle de Hubbard [69] 

comme un moyen simple de prendre en compte la répulsion coulombienne, et il est appliqué à 

. Il suffit de deux termes pour construire l'hamiltonien: un 

pour décrire l'énergie cinétique, et un terme d'interaction désigné 

pour décrire la répulsion sur le site. Cela permet aux interactions de croitre lentement et 

, le modèle prédit correctement un isolant de Mott via la 
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division de la bande de conduction en bandes Hubbard supérieures et inférieures, avec le 

niveau de Fermi entre les deux. Figure II

certains matériaux selon le rapport 

transition, intercalés avec les métaux de transition 3d, dans la catégorie des matériaux 

fortement corrélés. 

II-9-a) les interactions électron

 Les prédictions avancées par la t

ignorent l'interaction de Coulomb entre les électrons  occupant le même site. Pour être 

conducteur, les électrons doivent pouvoir sauter d'un site à l'autre. Cela dépend du 

chevauchement de la fonction d'

chevauchement signifie qu'il est plus facile pour l'électron de sauter d'un site à un autre et qu'il 

en résulte un comportement métallique. Comme le chevauchement dépend de la distance entre 

les atomes, le terme de saut change une fois la distance entre les atomes change 

 

En revanche, l'énergie de Coulomb sur 

site est indépendante de la distance entre 

les atomes. Par conséquent, à une 

distance spécifique, où l'énergie 

cinétique des électrons est suffisamment 

élevée pour surmonter l'énergie de 

Coulomb sur place, et les électrons 

peuvent sauter d'un atome à l'autre. Ceci 

résulte en une transition métal

une pression critique. En dehors de la 

pression, du dopage et de la 

température, qui peuvent modifier la 

distance entre les atomes, peuvent 

également provoquer de telles 

transitions métal-isolant. 

Figure II-29:Présentation de divers matériaux électroniques fortement corrélés, tracé en fonction de 
la force d'interaction d’Hubbard sur 
(l'énergie cinétique) D. La valeur de U/D varie entre différents composés de la série (par exemple, 
dans les pnictides de fer ou les dichalcogénures MxTX2). Les couleurs
approximative de la force d'interaction, passant du bleu (non
interaction)[70]. 
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division de la bande de conduction en bandes Hubbard supérieures et inférieures, avec le 

niveau de Fermi entre les deux. Figure II-29, montre une classification semi

ux selon le rapport U/D, qui place les dichalcogénures des métaux de 

transition, intercalés avec les métaux de transition 3d, dans la catégorie des matériaux 

électron-électron: 

Les prédictions avancées par la théorie des bandes sur les propriétés des matériaux, 

ignorent l'interaction de Coulomb entre les électrons  occupant le même site. Pour être 

conducteur, les électrons doivent pouvoir sauter d'un site à l'autre. Cela dépend du 

chevauchement de la fonction d'onde de chaque électron attaché à chaque site. Un plus grand 

chevauchement signifie qu'il est plus facile pour l'électron de sauter d'un site à un autre et qu'il 

en résulte un comportement métallique. Comme le chevauchement dépend de la distance entre 

atomes, le terme de saut change une fois la distance entre les atomes change 

En revanche, l'énergie de Coulomb sur 

site est indépendante de la distance entre 

les atomes. Par conséquent, à une 

distance spécifique, où l'énergie 

est suffisamment 

élevée pour surmonter l'énergie de 

Coulomb sur place, et les électrons 

peuvent sauter d'un atome à l'autre. Ceci 

résulte en une transition métal-isolant à 

une pression critique. En dehors de la 

pression, du dopage et de la 

i peuvent modifier la 

distance entre les atomes, peuvent 

également provoquer de telles 

divers matériaux électroniques fortement corrélés, tracé en fonction de 
la force d'interaction d’Hubbard sur site U par rapport à la bande de conduction électronique 
(l'énergie cinétique) D. La valeur de U/D varie entre différents composés de la série (par exemple, 
dans les pnictides de fer ou les dichalcogénures MxTX2). Les couleurs

e de la force d'interaction, passant du bleu (non-interactif) au rouge (très fortement en 
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division de la bande de conduction en bandes Hubbard supérieures et inférieures, avec le 

29, montre une classification semi-qualitatives de 

, qui place les dichalcogénures des métaux de 

transition, intercalés avec les métaux de transition 3d, dans la catégorie des matériaux 

héorie des bandes sur les propriétés des matériaux, 

ignorent l'interaction de Coulomb entre les électrons  occupant le même site. Pour être 

conducteur, les électrons doivent pouvoir sauter d'un site à l'autre. Cela dépend du 

onde de chaque électron attaché à chaque site. Un plus grand 

chevauchement signifie qu'il est plus facile pour l'électron de sauter d'un site à un autre et qu'il 

en résulte un comportement métallique. Comme le chevauchement dépend de la distance entre 

atomes, le terme de saut change une fois la distance entre les atomes change [59]. 

 

divers matériaux électroniques fortement corrélés, tracé en fonction de 
site U par rapport à la bande de conduction électronique 

(l'énergie cinétique) D. La valeur de U/D varie entre différents composés de la série (par exemple, 
dans les pnictides de fer ou les dichalcogénures MxTX2). Les couleurs donnent une idée 

interactif) au rouge (très fortement en 
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Par exemple, la distance peut être réduite en appliquant une pression, et le saut d'électrons 

augmente. Cependant, une fois qu'un site est déjà occupé par un électron, l'électron houblonné 

doit surmonter l'énergie de Coulomb entre lui et l'électron sur le site. Pour les isolateurs de 

Mott, cette énergie de Coulomb n'est pas négligeable et les électrons ne peuvent pas passer 

d'un site à un autre même si la fonction d'onde des électrons se chevauche. Cependant, 

l'énergie de Coulomb sur site est relativement indépendante de la distance entre les atomes, 

mais le chevauchement de la fonction d'onde des électrons ne l'est pas. L'application de la 

pression diminue la distance entre les atomes, ce qui augmente le chevauchement de la 

fonction d'onde et l'énergie cinétique des électrons, et fait que les électrons ont plus d'énergie 

à sauter d'un atome à l'autre [59]. 
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Chapitre III 

Contexte théorique 
III-1. Introduction 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux ont pour objectif 

fondamental la compréhension et l’exploitation des propriétés des électrons et des noyaux 

atomiques en interaction. Les différentes interactions entre les constituants de la matière 

(électrons et ions) rendent l’étude de ce genre de systèmes à plusieurs corps compliqué et  la 

solution exacte de l'équation de Schrödinger est avérée impossible. Dirac l’a déclaré 

clairement en 1929, « Certes les progrès dépendent du développement de techniques 

approximatives suffisamment précises, mais faciles à manipuler [1,2]. 

Le progrès récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et des 

solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques et 

chimiques des systèmes à plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul excessif. Parmi les 

arrangements qui fournissent des informations utiles sur des systèmes continus, c’est le 

formalisme de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT: Density Functional theory),  que nous 

allons le décrire dans cette section.  

Suite à cela, des progrès considérables ont été réalisés dans le développement des 

méthodes basées sur la DFT et adaptées aux grands systèmes contenant plusieurs centaines 

d'atomes dans une cellule unitaire. En outre, des codes DFT conviviaux et largement 

disponibles, avec la mise en œuvre de nombreux calculs de propriétés, sont disponibles. Il 

semble très raisonnable d'attendre de ces tendances à poursuivre et pour les calculs DFT à 

devenir des outils omniprésents dans la science des matériaux [2]. 

III-2. La théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 Calculer les propriétés électroniques des solides n'est pas une tâche facile, étant donné 

que les noyaux atomiques et les électrons constituent un problème complexe à plusieurs 

corps. Par conséquent, toutes les théories qui traitent de ces calculs commencent par adopter 

l'approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique), qui néglige simplement le mouvement 

des noyaux atomiques tout en évaluant les propriétés électroniques.  

C'est une très bonne hypothèse, car les électrons sont beaucoup plus légers que les 

noyaux et se déplacent donc beaucoup plus vite. On peut maintenant se concentrer 

uniquement sur les électrons, ce qui en soi est un problème fascinant. Les électrons 
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interagissent avec les ions positifs et entre eux via les forces de Coulomb. Bien que la 

première interaction ne soit pas simple, mais elle peut être traitée, alors que la seconde est 

délicate sinon impossible à calculer et qu'il faut recourir à des approximations. 

 Les tentatives d'estimation de l'interaction électron-électron dans les solides et de calcul 

de la dispersion électronique ou de l'énergie totale de différents systèmes remontent à l'époque 

du modèle de Thomas-Fermi [3, 4], ensuite à l'approximation de Hartree [5] et à la méthode 

X-α de Slater [6]. L'extension de ces idées, qui a révolutionné la description ab-initio sans 

paramètres de structures électroniques complexes, est connue sous le nom dela Théorie de la 

Fonctionnelle de la Densité (DFT : Density Functional Theory) et a été établie par Hohenberg 

et Kohn [7] et Kohn et Sham [8]. Cette théorie a permis le calcul de l'énergie totale des 

solides en utilisant la densité électronique « 휌(푟) »comme variable clé (pour les systèmes 

magnétiques, il faut également prendre en compte la densité d'aimantation « m (r) ») [9]. 

III-2.1. Le théorème de Hohenberg-Kohen 

Au milieu des années soixante, Hohenberg et Kohn [7] ont élaboré deux théorèmes 

centraux qui constituent la base de la substitution de la fonction d'onde à N corps 

Ψ(푟⃗ , 푟⃗ , … 푟⃗ ) par une densité électronique dans une description du système quantique dans 

un état fondamental et non dégénéré, c’est la théorie de la fonctionnelle de la densité: 

Considérons un système de N particules (par exemple des électrons) évoluant dans un 

potentiel externe V(r) (engendré par exemple par des noyaux). 

1. Premier théorème: la fonction d'onde à plusieurs corps Ψ(푟⃗ , 푟⃗ , … 푟⃗ )et V(푟⃗) 

sont uniquement déterminés par la distribution de la densité de particules 

휌(푟) . En d’autres mots : la densité électronique 휌(푟) est la seule fonction 

nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système 

quelconque. 

2. Deuxième théorème: il existe une énergie fonctionnelle de cette densité, 

E[휌(푟)],qui est stationnaire par rapport aux variations de la densité de l'état 

fondamental. En d’autres mots  E[휌(푟) ]est minimum quand une densité 

électronique quelconque 휌(푟) correspond à la densité électronique de l’état 

fondamental :퐸 = 퐸 휌 = 푚푖푛퐸(휌) 
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Ces deux théorèmes permettent, la détermination de la densité d'état fondamental et de 

l'énergie d'un système à N particules en recherchant la densité qui minimise l'énergie 

fonctionnelle. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg-Kohn ne fournit aucune indication sur la 

forme de E[ 휌(푟) ] et, par conséquent, l'utilité de la DFT dépend de la découverte 

d'approximations suffisamment précises. Pour ce faire, la fonction inconnue, E[휌(푟)], est 

réécrite sous la forme de l'énergie totale de Hartree plus une autre fonction inconnue, mais 

vraisemblablement plus petite, appelée fonction d'échange-corrélation (xc), Exc[n(r)].[2] 

[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )]s ei H ii xcE r T r E r E r E r E r          …………….(III-1) 

Ici, Ts[n(r)] désigne l'énergie cinétique d'une seule particule, Eei[ 휌(푟) ] est l'énergie 

d'interaction de Coulomb entre les électrons et les ions, Eii[휌(푟)] provient de l'interaction ions 

et EH[휌(푟)] est la composante de Hartree de l'énergie électron-électron, 

2 '
3 3 '

'

( ) ( )[ ( )]
2H
e r rE r d rd r

r r
  

 …………………………..…….(III-2) 

Sachant que la fonction d'échange-corrélation (xc), Exc[휌(푟)]est inconnue.  

Kohn et Sham [8] ont écrit la densité électronique en faisant la somme des densités 

d'une seule particule et ont utilisé la propriété variationnelle pour obtenir une description 

permettant de déterminer l'énergie et la densité de l'état fondamental, compte tenu de la 

fonction Exc. En particulier, ils ont montré que la densité correcte est donné par la solution 

auto-cohérente d'un ensemble d'équations à une particule de type Schrödinger, connues sous 

le nom d'équations de Kohn-Sham (KS), avec un potentiel dépendant de la densité. 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ei H xc i i iT V r V r V r r r      ……………………..…….(III-3) 

avec la densité donnée par une somme de Fermi sur les orbitales occupées, 

*( ) ( ) ( )i i
occ

r r r   ……………………………..…..…….(III-4) 

Ici, l’orbitale occupée la plus élevée est déterminée par le nombre d’électrons, les φi sont les 

orbitales à une particule de Kohn-Sham, les εi sont les valeurs propres de Kohn-Sham 

correspondantes. T est l’opérateur d’énergie cinétique à une particule, Vei est le potentiel de 
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Coulomb dû aux noyaux, VH est le potentiel de Hartree et Vxc est le potentiel d’échange  et de 

corrélation.  

VH et Vxc dépendent de 휌(푟). 
'

2 3 '
'

( )( ) eH
rV r d r

r r



 ……………………………..…..…….(III-5) 

Et                
[ ( )]
( )

xc
xc

E rV
n r

 


 ………………………….……..…..…….(III-6) 

 
Dans ce cadre, un calcul implique la solution auto-cohérente des équations(III-3) et 

(III-4). C'est-à-dire qu'il faut trouver une densité offrant un potentiel effectif qui, une fois 

inséré dans les équations de Schrödinger, donne des orbitales qui la reproduisent. Ainsi, au 

lieu de résoudre une équation de Schrödinger à plusieurs corps, en utilisant la DFT, nous 

avons un problème beaucoup plus facile qui consiste à déterminer la solution d’une une série 

d’équations à une seule particule, avec une exigence de consistance propre. C’est la même 

image ou l'on considère un système qui est vraiment composé d'électrons non-interactants 

avec un potentiel externe égal à VKS(r), ou VKS(r) = ( ) ( ),ext H XCV r V V r  est le potentiel effectif 

de Kohn et Sham. 

Nous avons mentionné que Exc[  (r)] est une fonction inconnue, sa détermination 

exige le recours à des approximations essentiellement les suivantes:  

III-2.2 Approximations LDA et GGA :  

Dans  l’approximation LDA (Local Density Approximation), la densité électronique est 

supposée localement uniforme et la fonctionnelle d’échange-corrélation est de la forme[8] : 
 

3[ ( )]  ( ) ( ( ))xc xcE r d r r r     …….……..………………...…….(III-7) 

où εxc[  (r)] est approximée par une fonction locale de la densité, généralement celle qui 

reproduit l'énergie connue du gaz d'électrons uniforme. Son extension aux systèmes sans 

contrainte de spin (unrestricted) prend le nom de LSD (Local Spin-Density).  

Néanmoins la plus grande source d’erreur de la LDA provient de l’énergie d’échange 

qui est souvent sous-estimée tandis que l’énergie de corrélation est souvent surestimée, parce 

qu’elle est fondée sur le modèle du gaz d'électrons donc l’emploi d’une densité électronique 

uniforme. Cependant les systèmes atomiques ou moléculaires sont le plus souvent très 
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différents d'un gaz d'électrons homogène et, de manière plus générale, on peut considérer que 

tous les systèmes réels sont inhomogènes c'est-à-dire que la densité électronique possède une 

variation spatiale.  

Les méthodes dites GGA (Generalized gradient approximation), parfois aussi 

appelées méthodes non locales, ont été développées de manière à prendre en compte cette 

variation de la densité en exprimant les énergies d'échanges et de corrélation en fonction de la 

densité électronique mais également de son gradient (c'est-à-dire que εxc[휌(푟)] est remplacé 

par εxc[휌(푟), ( )r ]). De manière générale, l'énergie d'échange-corrélation est définie dans 

l'approximation GGA comme suit [10] : 

퐸 	 휌(푟 , 푟 ) = ∫푓 푟 , 푟 ,∇푟 	,∇푟 푑 푟….……….…..…..…….(III-8) 

La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partie de 

corrélation celle de Lee, Yang et Parr (LYP) ou celle de Perdew-Wang (PW) avec les 

variantes 86 et 91, d’où les appellations en initiales BLYP, BPW86 et  BPW91. 

Bien que la GGA améliore certaines faiblesses de la LDA, elle n’est pas exempte d’erreurs. 

Parmi les cas mal traités par la GGA, on peut notamment citer le transfert de charge [11], et 

les interactions de London [12,13, 14]. Il apparaît donc nécessaire d’améliorer la GGA en 

incluant les effets de van der Waals. 

III-3 Vers une inclusion de la corrélation à longue portée:  

Les forces de van der Waals sont des forces à longue portée qui se manifestent entre 

des fragments neutres, même si elles ne sont pas de type multipolaire électrostatique. Elles 

sont également appelées forces de dispersion ou forces de London [15] et parfois des forces 

de corrélation non locales. On peut les considérer comme un abaissement d'énergie dû à 

l'alignement du moment multipolaire quantique instantané. 

 Ni la LDA, ni la GGA ne tiennent compte des interactions de dispersion, bien que 

celles-ci puissent jouer un rôle crucial. L’amélioration des calculs DFT passe donc par 

l’inclusion des forces de London dans la fonctionnelle d’échange-corrélation, ce qui peut se 

faire par ajout d’un terme correctif ou à travers une fonctionnelle dédiée. 

On utilise dans notre manuscrit les termes « dispersion », « London » et « van der 

Waals » de manière interchangeable. En réalité, le terme « van der Waals » couvre toutes les 

interactions du second ordre. Le terme «énergie de London » se rapporte lui à la forme que 

London propose, au terme de plusieurs approximations, pour l’énergie de dispersion. Au 
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cours de cette thèse nous avons utilisé conjointement différentes implémentations de ces deux 

méthodes. Nous désignerons par DFT-D les méthodes se basant sur l’ajout d’un terme 

correctif pour traiter les effets de dispersion, et par vdW-DFT celles définissant une 

fonctionnelle entièrement non locale. 

III-3.1Correction empiriques: DFT-D 

Parmi les différentes implémentations de la DFT-D, celles de Grimme [16, 17] et de 

Tkatchenko Scheffler [18] comptent parmi les plus populaires. L’approche suivie par Grimme 

en 2006 (et notée par la suite G06) consiste à ajouter un terme correctif à l’énergie Kohn-

Sham : 

Grimme KS DFT dispE E E  ….……………………..….…..…..…….(III-9) 

Avec  
1

6
6 6

1 1
( )

at atN N ij

disp damp ij
i j i ij

CE s f R
R



  

    …….…………………..…..…….(III-10) 

où Nat est le nombre d’atomes dans le système, Rij est la distance interatomique, C6
ij est le 

coefficient de dispersion pour deux atomes i et j, s6 est un facteur de normalisation dépendant 

de la fonctionnelle, et fdamp est une fonction d’amortissement visant à éliminer la divergence 

pour les faibles valeurs de Rij . 

Notons que l’ajout d’un terme en R-6 ne reproduit pas seulement les effets de 

dispersion, mais également une partie des effets d’induction. En effet l’énergie d’induction 

dans le cas où un fragment est neutre mais polaire décroit également comme R-6. Voir Stone 

[19] pour une discussion détaillée des effets d’induction. 

Grimme et al. [20] ont souligné que les résultats obtenus dépendent faiblement de la 

forme de la fonction f. Dans l’implémentation que nous avons utilisée, elle s’exprime :  

( 1)

1( )

1
ij

r

damp ij R
d

R

f R

e
 





….…………………..…..…….(III-11) 

Où Rr est la somme des rayons de van der Waals. Les coefficients  C6
ij  sont calculés à partir 

des coefficients C6
i individuels par  C6

ij	= C6
i C6

j  , ces derniers étant obtenus par un ajustement 

des énergies d’ionisation et des polarisabilités : 6 0.05a a a
pC KI  ………………….…...(III-12) 

a est le type de l’atome, K un entier dépendant de la ligne de a dans la classification 

périodique, α la polarisabilité de l’atome, et I le potentiel d’ionisation de l’atome. Dans la 
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suite nous avons utilisé la correction de Grimme avec la fonctionnelle d’échange et 

corrélation PBE. 

 L’implémentation proposée par Tkatchenko et Scheffler (TS)[18] diffère de cette 

approche par la manière de calculer les C6. Leur méthode (que nous noterons TS par la suite) 

permet de relier ces coefficients au volume effectif Veff  de l’atome dans une molécule ou un 

cristal, et donc de s’affranchir des ajustements de G06 : 
2

6 6

eff
eff freea
a aeff

a

VC C
V
 

  
 

…………………………………..…..…….(III-13) 

où les coefficients de dispersion 6
eff
aC  et 6

free
aC sont ceux de l’atome dans son environnement et 

isolé, respectivement. TS se base, comme G06, sur les polarisabilités atomiques pour calculer 

les coefficients C6 des atomes isolés. Il en découle une certaine sensibilité à la valeur de la 

polarisabilité α, soumise aux incertitudes expérimentales. Dans la suite nous avons utilisé la 

correction de Tkatchenko et Scheffler avec la fonctionnelle d’échange et corrélation PBE. 

III-3.2 Fonctionnelles non locales: vdW-DFT : 
La seconde approche, qui consiste à définir une fonctionnelle d’échange-corrélation 

incluant les effets de van der Waals, revient à séparer le terme de corrélation en un terme local 

EC
 l et un terme non local EC

nl  : 

           l nl
XC X C X C CE E E E E E          …….……..…..…….(III-14) 

Nous avons noté EX[ρ] et EC[ρ] le terme d’échange et le terme de corrélation, respectivement. 

Le terme non local EC
nl[ρ] se note sous la forme suivante :  

  ( ) ( ') '  nl
CE r r drdr    …..…………………….…….(III-15) 

Ξ est le kernel non local, et sa définition exacte dépend de la fonctionnelle utilisée. Au cours 

de cette thèse nous avons utilisé la fonctionnelle développée en 2004 par Dion, Rydberg, 

Schröder, Lundqvist, et Langreth [21], et améliorée en 2010 par Lee et al. [22] (notée par la 

suite DF2) ; ainsi que celle améliorée en 2014 par Hamada [23](notée par rev-vdW-DF2).  

Il existe aussi plusieurs fonctionnelles développées dans ces derniers années, comme conçue 

en 2010 par Vydrov et Van Voorhis [24] et améliorée en 2013 par Sabatini et al. [25] (notée 

rVV10).  
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Ces fonctionnelles diffèrent par la définition de leur kernel non local, DF2 introduisant une 

dépendance avec le gradient de la densité, alors que rVV10, par exemple,  ne dépend que de 

la densité et pas de son gradient : 

 2 2( ) ( , ', ( '), ' ) ( ') 'DF DFE r r r r r r r drdr       ………...…..…….(III-16) 

 10 10( ) ( , ') ( ') 'rVV rVVE r r r r drdr    …..…………..…..…….(III-17) 

rVV10 et DF2 diffèrent donc par l’expression qu’elles donnent de l’énergie de corrélation non 

locale, mais également par le terme de corrélation locale, rVV10 utilisant la LDA développée 

en 1992 par Perdew et al. [26], alors que DF2 utilise le terme de corrélation de la 

fonctionnelle PW86, définie dans la référence [[27]. Le terme d’échange est lui commun à 

rVV10 et DF2, et se base sur la fonctionnelle PW86 revisitée par Murray et al. [27]. Notons 

cependant que DF2 y ajoute le terme correctif de Cooper  [28]. 

III-4 Les approximations au-delà de la DFT standard. 

 La DFT standard, bien que performante pour beaucoup de systèmes, échoue à décrire 

certaines classes de matériaux, comme les isolants de Mott  (oxydes de métaux de transition 

ou composés et éléments de terres rares ou d'actinides), qui possèdent des électrons  localises 

près des noyaux et donc fortement corrélés. 

 Dans le cas du dioxyde d'uranium par exemple, la DFT standard le calcule comme 

métallique alors qu'il est isolant. Afin de modéliser correctement ces fortes corrélations 

électroniques, il est nécessaire d'utiliser des approximations au-delà de la DFT standard, telles 

la DFT+U, la méthode SIC, les fonctionnelles hybrides ou la  théorie du champ moyen 

dynamique  (en abrégé DMFT pour « Dynamical Mean-Field Theory ») couplée  à la LDA. 

 Dans cette thèse, nous avons utilisé l'approximation DFT+U pour prendre en compte 

les corrélations électroniques. C'est une approximation qui a déjà donné de très bons résultats 

sur d'autres matériaux fortement corrélés et c'est à l'heure actuelle la seule approximation qui 

permet d'étudier des super-cellules d'une centaine d'atomes contenant des impuretés tout en 

conservant des temps de calcul raisonnables. Les autres méthodes mentionnées ci-dessus n'ont 

été que très récemment implémentées dans les codes de calcul utilisés pour l'étude de solides 

cristallins. Cependant, leurs futurs développements et l'augmentation constante de la 
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puissance des outils de calcul en font incontestablement des alternatives intéressantes de 

l'approximation DFT+U. 

 Dans cette section, nous décrirons tout d'abord brièvement les principes des fonctionnelles 

hybrides, de la méthode Self-Interaction Correction SIC, avant de détailler l'approximation 

DFT+U, ou toutes ces approximations ont été utilisées dans ce travail. 

III-4.1 Fonctionnelles hybrides, méthodes SIC et LDA+U. 

III-4.1.1 Les fonctionnelles hybrides : 

Tout comme l'approximation DFT+U, les fonctionnelles hybrides [29-31] sont des 

classes de fonctionnelles pour l'échange et la corrélation. Elles font cependant intervenir une 

partie de l'échange exact de la théorie Hartree-Fock. Une fonctionnelle hybride est 

généralement construite comme une combinaison linéaire de la fonctionnelle d'échange exacte 

Hartree-Fock avec les fonctionnelles d'échange et corrélation LDA ou GGA. Les paramètres 

qui déterminent le poids de chaque fonctionnelle sont des paramètres empiriques qui sont 

ajustés sur des propriétés thermodynamiques mesurées expérimentalement ou calculées avec 

précision. Les deux fonctionnelles hybrides les plus utilisées actuellement sont les 

fonctionnelles PBE0 [29] et HSE [30], mais elles sont très coûteuses dans le temps de calcul 

parce qu’elles sont des méthodes hybridation totale. 

 Mais, Il est également possible d'inclure la correction exacte sur site (Hartree-Fock), 

ce qui est très utile pour les systèmes fortement corrélés, car ces calculs sont peu coûteux en 

terme de temps de calcul que la DFT standard (ou LDA+U). Les méthodes hybrides dites 

« échange exact pour électrons corrélés » (EECE : Exact Exchange for Correlated Electrons), 

n'appliquent HF qu'à l'intérieur des sphères atomiques et seulement à une orbitale particulière. 

Ainsi, vous ne pouvez l'utiliser que pour les électrons localisés [32]. 

Les fonctionnels hybrides sur site à un paramètre ont la forme générale suivante: 

( )onsite hybrid SL HF SL
xc xc x xE E E E    .…………………..……..…….(III-18) 

où SL
xE  est la fonctionnelle semi-locale (SL) sous-jacente, et α est la fraction de l'échange 

exact. 
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III-4.1.2 Méthode de correction de la self-interaction (Self-Interaction 

Correction SIC): 

Les approximations LDA ou GGA introduisent un terme d'auto-interaction non physique 

qui représente l'interaction coulombienne d'un  électron avec lui-même. Bien qu’elle soit 

insignifiante dans le cas d'électrons itinérants, cette auto-interaction peut avoir des effets 

importants dans le cas d'électrons localisés. La méthode SIC [33] consiste à ajouter une 

correction à l'énergie LDA ou GGA qui va localiser les électrons sur les orbitales et supprimer 

l'énergie d'auto-interaction. 

Le formalisme SIC est donc très similaire à celui utilisé dans l'approximation DFT+U 

mais ne fait cependant pas intervenir de paramètres d'interaction coulombienne. Il est 

toutefois nécessaire de déterminer le nombre d'électrons localisés et itinérants dans le 

système. 

III-4.2 L’approximation DFT+U : 

L'approximation DFT+U est une correction apportée aux fonctionnelles DFT standard 

(LDA ou GGA). Elle a été introduite pour la première fois par Anisimov [34] pour traiter les 

matériaux corrélés. Le principe consiste a ajouter aux fonctionnelles LDA ou GGA un terme 

correctif qui décrit les répulsions entre électrons fortement localisés. Cette interaction 

additionnelle n'est alors appliquée qu'entre les orbitales a fort caractère atomique localisées 

sur un même site telles que les orbitales 5f dans les actinides. 

 Dans sa formulation la plus simple, l'action de la DFT+U consiste à peupler des 

orbitales bien particulières puis abaisser les énergies des orbitales remplies et augmenter 

celles des orbitales vides. Le caractère itinérant des électrons, comme décrit par la LDA ou la 

GGA, est par conséquent atténué voire totalement supprimé si l'interaction additionnelle est 

assez élevée. 

Cela a pour effet, dans des conditions appropriées, de favoriser les états isolants par 

rapport aux états métalliques et ainsi de corriger des erreurs connues de la LDA ou de la 

GGA. L'utilisation de la DFT+U s'est donc avérée satisfaisante pour la description de 

nombreux matériaux fortement corrélés [35]. 
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III-4.2.1 La fonctionnelle de l’énergie dans l’approximation DFT+U: 

 La fonctionnelle de l'énergie dans l'approximation DFT+U se présente de la manière 

suivante : 

DFT U DFT
Hub dcE E E E    …………………………….....…….(III-19) 

Le premier terme de l'équation (III-19) représente la contribution de la DFT standard à 

l'énergie totale. C'est la fonctionnelle de l'énergie de Kohn-Sham donnée dans l'équation (III-

 6) avec la LDA ou la GGA comme fonctionnelle d'échange et de corrélation. Le deuxième 

terme représente le terme correctif qui prend en compte les fortes corrélations des électrons 

localisés. Ce terme est appelé terme de Hubbard car il prend une forme équivalente à celle du 

terme U du modèle de Hubbard [36]. Il est aussi appelé terme d'interaction directe car il 

représente l'interaction coulombienne directe entre les électrons localisés. Enfin, le dernier 

terme de l'équation (III-19) représente le terme de double comptage. Ce terme n'est pas 

spécifique au formalisme DFT+U. Il est en fait requis dans toutes les méthodes qui ajoutent 

des termes de corrélations à la fonctionnelle DFT standard. La nécessité d'avoir recours à un 

terme de double comptage est une conséquence du succès de la LDA ou de la GGA qui 

arrivent à décrire de façon correcte une partie des corrélations électroniques. Par conséquent, 

si l'on ajoute un terme pour décrire ces corrélations, il est nécessaire de soustraire la 

contribution de la LDA ou de la GGA. 

III-4.2.2 Les différentes approximations de la DFT+U: 

 L'approximation DFT+U est une classe de fonctionnelles. Chaque fonctionnelle 

possède la même forme donnée par l'équation  (III-19) mais diffère par le choix : 

 de la fonctionnelle DFT d'échange et corrélation (LDA ou GGA). 

 du terme de double-comptage Edc. 

 des valeurs des termes U et J contenus dans EHub. 

 de la méthode de projection des orbitales de Kohn-Sham afin de calculer les 

occupations électroniques des orbitales. Cependant, avec des valeurs de U et J égales 

et avec le même terme de double-comptage, deux calculs d'occupations électroniques 

utilisant deux méthodes de projection différentes donneront des résultats similaires 

[37]. 
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 Le terme d’Hubbard : 

 Les deux approches les plus utilisées pour décrire l'interaction coulombienne via le 

terme de Hubbard ont  été respectivement introduit par Liechtenstein [38] et Dudarev [39]. 

L'approche de Dudarev est une version simplifiée de l'approche de Liechtenstein et fait 

intervenir la différence (U-J), contrairement à l'approche de Liechtenstein dans laquelle les 

termes U et J interviennent séparément. Cependant, quel que soit l'approximation DFT+U 

utilisée, le terme d'interaction de Hubbard peut s'écrire sous la forme suivante [33] : 

' '
' '

' '

1 ,
2Hub mm m m

m m
E W n n  

 

  ………………………………...…….(III-20) 

où mn est le nombre d'électrons sur l'orbitale (m;σ) et '
'mmW   l'élément de matrice d'interaction 

coulombienne.  '
'mmW  représente la valeur de l'interaction coulombienne entre l'électron de spin 

σ situé sur l'orbitale  m et celui de spin σ' situé sur l'orbitale m'. '
'mmW  s'exprime en fonction des 

contributions directe et d'échange : 

'
' ' ' '( )mm mm mmW U J

  …………………..……...…….(III-21) 

D'un point de vue physique, la matrice W contient toutes les informations relatives à 

l'interaction coulombienne entre les électrons localisés. Si les spins des deux électrons sont 

différents (σ ≠σ'), l'interaction d'échange Jmm' disparait et il ne reste que l'interaction 

coulombienne directe '
' 'mm mmW U   . On notera que les termes diagonaux de la matrice 

coulombienne W ne sont pas pris en compte dans l'équation  (III-21), puisque la somme porte 

sur les m σ ≠m' σ'. Il n'y a donc aucune auto-interaction dans le terme d’Hubbard. 

 Le terme de double comptage : 

 Il existe plusieurs formes pour le terme de double-comptage. Dans l'approche dite 

autour du champ moyen (Around Mean Field, AMF), introduite par Czyzyk et Sawatzky [40], 

le terme prend la forme suivante :  

21 2 1² ,
2 2 1 2

AMF
dc

U lJE UN N
l 




 

  ………………………………….....…….(III-22) 

ou N est le nombre total d'électrons,  Nσ est le nombre total d'électrons de spin σ et l est le 

nombre quantique secondaire des orbitales sur lesquelles la correction DFT+U est appliquée. 
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Dans la limite totalement localisée (fully localized limit, FLL), aussi introduite par Czyzyk 

[35], le terme de double comptage s'exprime de la façon suivante : 

21 1( 1) ( )
2 2

FLL
dcE UN N J N N 



    ………………..……...…….(III-23) 

la troisième forme, qui est parmi les premiers développement réussi de la LDA+U et par 

conséquent la plus utilisée, est la correction d'auto-interaction (SIC) introduite par Anisimov 

et al.[34].Le terme de double comptage est donné par la formule suivante : 

( 1) ( 1)
2 2

SIC
dc

U JE N N N N 


    ………………………...…….(III-24) 

et l’expression générale de l’énergie LDA+U (SIC) est comme suit: 

2
,

,

( )
2LDA U m

m

U JE N n 





  …………..............................…….(III-25) 

 Ylvisaker et al. [37] ont montré que de façon générale, l'approche Around Mean Field 

(AMF) tend à favoriser les états polarisés en spin tandis que l'approche fully localized limit 

(FLL) tend à réduire l'intensité des moments magnétiques, voire à supprimer leur formation. 

Pendant que, l'approche de la Correction d'Auto-Interaction (SIC) a déjà prouvé son efficacité 

dans les deux cas, avec un potentiel total, comme celui qui est implémenté dans le code utilisé 

dans cette étude: Wien2K avec la méthode FP-LAPW.  

III-5 Résoudre les équations de Kohn-Sham: 

Les équations  de KS doivent être résolues de façon cohérente car le potentiel de KS  "V 

KS" et la densité électronique  ρ(r) sont étroitement liés. Habituellement, ces équations sont 

résolues en commençant par une estimation initiale de la densité électronique. Par exemple, la 

supposition initiale pourrait être une superposition de densités électroniques atomiques. 

Ensuite, le potentiel de KS "VKS" est calculé et l’équation (III-3) est résolue pour obtenir les 

valeurs propres d'un électron et les fonctions d'onde. Compte tenu des fonctions d'onde, une 

nouvelle densité d'électrons est calculée. Pour la stabilité, la densité électronique calculée est 

souvent mélangée avec la densité électronique de l'itération précédente pour obtenir une 

nouvelle densité pour l'itération suivante. Les équations de KS avec le nouveau potentiel VKS 

sont à nouveau résolues pour obtenir le prochain cycle de densité de charge. L'itération se 

poursuit jusqu'à ce que certaines conditions auto-cohérentes soient remplies. Par exemple, le 

changement de l'énergie totale ou de la densité électronique entre deux itérations est plus petit 
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que certains critères de convergence. Après cela, diverses quantités d'intérêt peuvent être 

calculées. 

III-5.1 La méthode FP-LAPW: 
L'une des méthodes de calcul utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham est la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total [41] (FP-LAPW : the Full 

Potential Linearised Augmented Plane Waves) telle que mise en œuvre dans le code WIEN2k 

[42]. Le potentiel total implique qu'aucune approximation de forme n'est appliquée pour la 

densité de potentiel ou de charge. Contrairement à l'approximation de la sphère atomique 

(ASA) couramment utilisée, où les potentiels sont supposés être symétriquement sphériques 

autour des atomes. LAPW est la version linéarisée [43] de la méthode d’ondes planes 

augmentées (APW) de Slater [44]. Cette procédure a supprimé la dépendance énergétique des 

fonctions de base. L'espace est divisé en régions muffin-tin (MT) des sphères atomiques Sα et 

une région interstitielle I. Ensuite les orbitales de Kohn-Sham dans l'équation le système 

d’équations (III-26) sont étendues dans des fonctions de base constituées de solutions radiales 

( ', )l lu r E  de l'équation de Schrödinger d'un atome libre d'énergie lE  et de sa dérivée 

énergétique ( ', )l lu r E   dans Sα, tandis que dans la région interstitielle I, les ondes planes sont 

utilisées selon : 

( ).

,

, ,
, ,,

1                                                                     r
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( ( ', ) ( ', )) ( ')          r S

i k K r
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k K k K m
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A u r E B u r E Y r


    






 
 

  
  

.......….….(III-26) 

Ici k est un point dans la zone de Brillouin, par contre K est un vecteur du réseau réciproque, 

V est le volume de la cellule unitaire, ( ')m
lY r



 sont des harmoniques sphériques et r' est la 

position relative à la coordonnée de position de la sphère atomique Sα. Sur la frontière des 

sphères atomiques, une correspondance est faite pour que φ k, K(r) soit continue et 

différentiable dans tout l'espace. Le nombre de fonctions de base utilisées est généralement 

déterminé de sorte qu'un vecteur de base est inclus pour chaque vecteur K tel que  | K | < Kmax 

avec RMT Kmax étant un paramètre de convergence, alors que RMT est le rayon de la plus petite 

sphère atomique. Les équations de Kohn-Sham peuvent alors être résolues comme un 

problème de valeur propre pour une grille suffisamment dense des vecteurs k pour obtenir une 

solution précise au problème. Une intégration doit être effectuée sur la zone de Brillouin et la 

méthode standard pour cette fin est la méthode du tétrahèdre modifié [45], bien que des 

alternatives soient disponibles [42]. RMT Kmax est un bon paramètre pour décrire la précision 
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du nombre de fonctions de base utilisées puisque les plus petits rayons des sphères atomiques 

nécessiteront plus de fonctions de base pour décrire les variations les plus rapides et qui sont 

proches des noyaux. 

 Dans le code WIEN2k, les états du noyau sont traités de manière relativiste en 

résolvant l'équation de Dirac à symétrie sphérique, tandis que les états de valence dans les 

sphères atomiques sont traités dans l'approximation relativiste scalaire. Pour calculer le MAE, 

il faut également inclure le SOC pour les états de valence, ce qui peut être fait dans une 

seconde approche variationnelle [46, 47]. L'effet de SOC n'est inclus que dans les sphères 

atomiques de muffin-tin. 

III-5.2 La méthode SPR-KKR: 
La méthode KKR relativiste par spin-polarisé [48, 49] repose d’une part sur la méthode 

de Korringa [50] et d’autre part sur celle de Kohn et Rohstocker [51] (notée KKR) pour 

résoudre les équations de Kohn-Sham (et celles de Kohn-Sham-Dirac), elle emprunte une 

approche différente de celle abordée dans la section précédente. La méthode SPR-KKR 

évalue la fonction de Green [52] (GF), G (r, r',E), qui est définie comme suit : 

( ) ( , ', ) ( ')E H G r r E r r   .................................…….(III-27) 

où H est l'hamiltonien du système. Avec un électron libre GF  G0(r, r, E), le GF à site-unique 

peut être introduit via une équation de Dyson :  

0 0 0( , ', ) ( , ', ) ( , ', ) ( , ', ),......................(III.28)n nG r r E G r r E G r r E t G r r E   

Avec un hamiltonien : H=H0+V, et les fonctions de Green selon : (E - H0)G0(E) = I et(E - 

H)G(E) = I  (la représentation de l'espace réel est G (r, r', E) =<r |G(E)|r'>),  

l'équation de Dyson est :  

  G (E) = G0(E) + G0 (E) V G0 (E) + G0 ( E) V G0 V G0 (E) + ...  

  = G0 (E) + G0 (E) V G(E) = G0 (E) + G0 (E) t (E) G0 (E) ,........................(III.29) 

où la matrice ‘t ’ est  t (E) = V + V G (E) V = V + t (E) G0 (E)V.....................................(III.30) 

Souvent, le terme de théorie de la diffusion multiple est utilisé dans le contexte des méthodes 

KKR, qui peuvent être comprises en relation avec la série (Born) pour G(E), qui décrit une 

série d'événements de diffusion sur le potentiel V. Troncature de la série après le terme 

G0(E)VG0(E) décrirait la diffusion unique et se rapproche de l'approximation de Born du 

premier ordre. 

 où tn est la matrice t du site unique. Lorsqu'il y a plusieurs diffuseurs, la fonction 

complète de Green G est [49, 53] 

0 0 0( , ', ) ( , ', ) ( , ', ) ( , ', )....................................(III.31)G r r E G r r E G r r E TG r r E   
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où 
,

n m
n m

T   et «  τnm» est l'opérateur du chemin de diffusion. 

0 0 0

0

(1 ) (1 ) (1 ) ...

      = (1 ) ,.....................................................................(III-32)

nm n nm n nm m n nk k km k
k

n nm nk km m
k

t t G t t G t G t

t G t

    

  

      

 




 

qui amène une onde entrante sur le site m vers un site sortant n. Dans SPR-KKR, une 

représentation de moment angulaire est utilisée, permettant aux opérateurs apparaissant dans 

l'équation (III-32) être représenté comme des matrices, par quoi Eq.(III-32) peut être résolu 

par une inversion de matrice. Pour les systèmes périodiques, une transformation de Fourier 

supplémentaire est requise. D'autres détails sur la méthode sont disponibles dans Littérature 

[49, 52, 53]. Pour les calculs périodiques dans SPR-KKR, l'intégration de la zone de Brillouin 

est généralement effectuée avec la méthode des points spéciaux [54]. 

Les calculs de KKR reposent souvent sur l'approximation de la sphère atomique 

(ASA), dans laquelle l'espace est partitionné en sphères atomiques centrées sur des sites 

atomiques avec des potentiels sphériques symétriques dans les sphères. Ceci est fait de sorte 

que la somme du volume des sphères corresponde au volume de la cellule unitaire, conduisant 

à des régions avec chevauchement de sphères atomiques ainsi qu'à des vides régions. 

L'approximation devrait être plus fiable pour les structures compactes. Cependant, SPR-KKR 

permet également des calculs de potentiel total où la contrainte des potentiels symétriques 

sphériques est supprimée [49]. 

 À partir de la fonction de Green, la densité d'états  ρ(E) peut être calculée comme [49, 

52] : 

1 1( ) ( ) ( , ', )..........................................(III.33)E ImTrG E ImTr drG r r E
 

      

A un point k de la zone de Brillouin, la fonction spectrale dite de Bloch peut également être 

calculée comme : 

.( )1( , ) ( , , ),...................................(III.34)ik Rn Rm
n mA k E ImTr e drG r R r R E

N
      

ce qui peut être considéré comme une version de k-résolue de la densité d'états, en analogie 

avec les relations de dispersion d'énergie (structures de bandes électroniques). Pour un 

système ordonné (Eq.III-34) se réduit à la structure de bande habituelle. 
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Chapitre IV 
 

Etude  du supraconducteur 2H-NbSe2 et le composé intercalé en Fer 
퐹푒 ⁄ 푁푏푆푒  

Résultats et discussions 
 
 
IV-1. Introduction 

L'intérêt croissant de la communauté scientifique pour la spintronique, les isolateurs 

topologiques, ensuite la découverte récente du contrôle de l'antiferromagnétique [1] et 

l'amélioration du ferromagnétisme grâce au couplage antiferromagnétique où le couplage 

spin-orbite joue un rôle crucial ouvrent la voie à un nouveau domaine de recherche appelé la 

« spin-orbitronique ». En mettant l'accent sur différents aspects de l'antiferromagnétisme, 

nous pouvons poursuivre les nouveaux progrès dans l'enregistrement magnétique, 

principalement en raison de la rapidité de la résonance (en THz) comparée à celle du 

ferromagnétisme (en GHz), afin de générer de nouveaux dispositifs spintroniques [2]. 

 Les matériaux à structure lamellaires sont les plus attrayants au cours de la dernière 

décennie et font l’objet à des recherches intensives. Les dichalcogénures de métaux de 

transition (TMDC) font partie de cette famille. Ils présentent des propriétés physiques 

fascinantes et inhabituelles [3], telles que l'onde de densité de charge (CDW), la 

supraconductivité et la compétition entre elles à basse température [4].  

En raison du développement rapide concernant les nouvelles propriétés physiques sur 

le graphène, beaucoup de recherches expérimentales et théoriques ont été effectuées 

récemment ce qui a renouvelé l'intérêt pour ce type de matériaux. Les dichalgogénures de 

métaux de transition de formule 2H-MX2 (M: métal de transition, X: S, Se et Te) à structure 

hexagonale, appelée également structure lamellaire quasi-bidimensionnelle, sont formés de 

deux feuillets, chaque feuillet étant un sandwich de couches atomiques (X-M-X), voir figure 

IV-1. Les couches atomiques du sandwich sont fortement liées par une liaison covalente 

tandis que les feuillets sont retenus par de faibles liaisons type van der Waals (vdW) [3,4]. La 

propriété intrinsèque de gap de vdW, dans la structure ퟐ푯−푴푿ퟐ, fait de ces composés un 

bon choix pour former un nouveau système 2D [5] ou comme matériau hôte pour des 

composés d'intercalation [6] avec différents types de molécules et d'atomes [7] , afin d'obtenir 
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de nouveaux matériaux présentant des propriétés appropriées pour des applications 

technologiques particulières. 

Figure IV-1 : Structure hexagonale de 2H-NbSe2 : chaque atome de niobium est situé 
au centre d’un prisme formé par les atomes de sélénium. 

 

Les dichalcogénures de niobium et de tantale M (Nb, Ta) X2 sont considérés les plus 

intéressants car ce sont des matériaux qui présentent une supraconductivité à basse 

température [4, 7, 8]. En les intercalant avec les éléments de la première rangée de métaux de 

transition (T = Cr, Mn, Fe, Co et Ni) pour former 푻풙푴푿ퟐ , ils présentent des propriétés 

électriques et magnétiques intéressantes associées au changement structural et chimiques des 

cristaux, dépendant fortement du taux d’intercalation (풙	%)   [9,10,11,6]. La présence 

d'atomes de métal de transition 3d dans ces composés les rendent des matériaux corrélés [12] 

avec l'apparition d'un ordre magnétique différent à forte concentration et la formation de 

super-réseaux [9, 11, 6]. La configuration magnétique dépend généralement des atomes 3d 

intercalés dans l'intervalle 퐯퐝퐖. On obtient le même ordre magnétique, ferromagnétique 

(FM) ou antiferromagnétique (AF), à la fois pour les éléments Nb et Ta. Néanmoins, la seule 

particularité semble être dans le cas du Fer (퐅퐞), où le choix de l'hôte conduit à différentes 

phases : FM dans FexTaX2 et AF dans FexNbX2 (풙 = ퟏ ퟒ)⁄ . De plus, l'augmentation de la 

concentration (풙	%) conduit à la transition entre les deux phases magnétiques [13]. La 

direction préférentielle du moment magnétique passe de l'alignement perpendiculaire à l'axe c 

pour  퐕, 퐂퐫, et 퐌퐧	à l'alignement parallèle pour le cas de 퐅퐞 et revient à la perpendiculaire 

pour les intercalaires 퐂퐨,	et 퐍퐢	[9,10]. Encore une fois, l'intégration de 퐅퐞	dans  푴푿ퟐ,  est un 

cas particulier. Cette différence dans l'axe facile d'aimantation conduit à un comportement 

anormal dans l'effet Hall, dans la résistivité électrique et dans la susceptibilité [9, 10, 11,6]. 
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Des travaux expérimentaux récents sur FexTaS2 ont mis en évidence de nouveaux 

phénomènes magnétiques comme la forte commutation de la courbe d'aimantation, une très 

grande magnétorésistance entraînée à la fois par la magnétorésistance anisotrope et la 

suppression des magnons [14, 15, 16,17]. 

 2H-NbSe2 est l'un des supraconducteurs les plus célèbres de la famille des 

dichalcogénures de métaux de transition, certainement parce que son Tc est plus élevée [4]. En 

effet, l'investigation intensive pour comprendre son point critique entre CDW et l'origine de la 

supraconductivité [18-23] révèle toujours un nouveau phénomène physique qui se manifeste 

dans ce composé [24]. L'insertion de quelques concentrations 풙de Fe dans ce système 

particulier, avec0.01 ≤ 풙 ≤ 0.10; montre un changement spectaculaire dans ses propriétés. 

Tout d'abord, il montre l'effondrement de la supraconductivité [25,26]. La mesure par 

microscopie à effet tunnel (STM) montre une diminution du gap d'énergie de la CDW, une 

formation d'un super-réseau 3a × 3a , en dessous d'une température de T=35K, et 

l'apparition d'un comportement de type Kondo [26-28]. À une concentration plus élevée 

풙 ≥ 0.20, la structure des super-réseaux devient un ordre2a × 2a , avec l'observation d’un 

transfert de charge [27,28]. L'ordre antiferromagnétique a été identifié à 풙 = 0.25% dans 

FexNbSe2, où la température de Néel a atteint un maximum, TN = 175K [29] et TN = 155K [9], 

puis diminue à 122K dans Fe1/3NbSe2 [27]. Les moments magnétiques effectif et spin 

rapportés sont très grands dans Fe1/4NbSe2, meff = 5.22µB [29]; 5.17 µB [9,6] et mspin = 4.9 µB 

[6]. De plus, un couplage spin-orbite significatif a été mis en évidence à partir du 

comportement anisotropique de la susceptibilité [9], similaire à celui qui a été observé dans le 

cas de Fe1/3NbS2 et Fe1/3TaS2 [9, 10,11]. 

Ces résultats ont été confirmés récemment sur Fe1/4TaS2 par K. Ko et al. [30], en 

utilisant la spectroscopie d'absorption des rayons-X (XAS), le dichroïsme circulaire 

magnétique des rayons-X (XMCD), la spectroscopie de photoémission résolue angulairement 

(ARPES), et le calcul de premier principes de la structure de bandes en utilisant le code 

WIEN2K. Les moments magnétiques orbitaux rapportés sont très grands et ne sont pas 

altérés, morb = 1.0 µB, provenant d'un fort couplage spin-orbite (SOC). Ceci se traduit par une 

grande anisotropie magnétocristalline et un énorme champ anisotrope (HA = 60T), qui dépasse 

celui d'une terre rare [30,31]. Ceci est associé à une interaction d'échange indirect de type 

Ising [30] et Ruderman-Kitte-Kasuya-Yosida (RKKY) entre le spin Fe séparé, qui a été 

suggéré précédemment comme une interaction de super-échange plus petite [9, 32]. 
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 Récemment, Y. Koh et al. [33] ont trouvé une TN plus petite = 106K dans Fe1/ 4NbSe2, 

à partir des deux courbes de l'aimantation et de la résistivité par rapport à la température. La 

structure de bandes et la surface de Fermi obtenues à partir des données ARPES montrent des 

bandes repliées dues au super-réseau de 2a × 2a , et un décalage de l'énergie de Fermi (EF) 

indiquant un transfert de charge de l'atome Fe vers le matériau hôte NbSe2. Malheureusement, 

ni le spin ni les moments magnétiques orbitaux n’ont été signalés dans leur travail. D'un autre 

côté, la connaissance de la structure électronique est une clé fondamentale pour clarifier le 

changement des propriétés physiques apportées par l'intercalation dans de tels systèmes. Nous 

pensons qu'il n'y a pas encore d'investigation théorique détaillée sur le Fe1/4NbSe2. 

 Dans ce travail, nous présentons un calcul ab-initio détaillé du 2H-NbSe2 et 

Fe1/4NbSe2 dédiés aux propriétés structurales, électroniques et magnétiques en utilisant la 

méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code 

wien2k [34]. Nous avons trouvé que le degré de localisation dans les supraconducteurs, le 

composé NbSe2 le plaçait à proximité des supraconducteurs à base de Fer. L'ordre 

antiferromagnétique(AF) s'est révélé être l'état fondamental magnétique de Fe1/4NbSe2 après 

l'optimisation géométrique en utilisant la GGA et GGA+U, ce qui est cohérent avec les 

résultats expérimentaux [9,10,33], avec une dépendance remarquable du paramètre cde l'ordre 

magnétique considéré. A côté de cela, le module de compressibilité (Bulk Modulus) calculé 

B0 montre une grande différence entre les phases magnétiques suggérant la possibilité d’un 

changement de l'ordre magnétique sous l’effet de la pression. L'effet de la corrélation et le 

couplage spin-orbite se sont avérés être des facteurs importants dans d'autres études de tels 

systèmes, notamment les propriétés d'anisotropie magnétocristalline, où nous avons obtenu un 

grand moment magnétique orbital non-atténué à l’aide de la  GGA + U + SOC. De plus, la 

nature de la liaison du système pur et intercalé avec l'effet de l'hybridation entre les orbitales 

sont illustrés et discutés. 

Le reste de ce chapitre est organisé comme suit: La section IV-2décrit la technique de 

simulation utilisée dans ce travail. Dans la section IV-3, nous présentons nos résultats en 

commençant par les propriétés structurales selon l'ordre magnétique, puis l'effet de la 

corrélation électronique et le couplage spin-orbite en utilisant les approximations DFT + U et 

EECE avec et sans couplage spin-orbite. Enfin, la conclusion du chapitre est décrite dans 

section IV-4. 

IV-2. Détails de calcul: 
 Nous avons fait des calculs de premier principe dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de densité [35,36] en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et 
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linéarisées à potentiel total d'électrons en insérant la technique des orbitales locales (FP-

LAPW+lo) [37,38] implémentée dans le code WIEN2k [34].  Le potentiel d'échange-

corrélation pour l'hôte, 2H-NbSe2, a été choisi comme étant la fonctionnelle de densité de van 

der Waals révisée (rev-vdW-DF2), telle que proposée par I.Hamada [39], dans les 

approximations de la densité locale ordinaire et celle du gradient généralisé (LDA et GGA). 

Pour le ternaire, Fe1/4NbSe2, le potentiel d'échange-corrélation a été traité dans le cadre de la 

GGA avec la paramétrisation de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [40]. Les paramètres 

structuraux optimisés, utilisés pour le matériau hôte 2H-NbSe2, sont obtenus à partir de la 

minimisation de l'énergie totale en fonction du volume et le rapport c/a à partir de la 

relaxation des positions atomiques, en se servant des paramètres expérimentaux, a = b = 

3.44Å, c = 12.55Å et 푧 = 0.117 [41]. Dans le cas du composé intercalé Fe1/4NbSe2, une 

super-cellule de 2×2×1 a été utilisée, Figure IV-3, pour traiter la quantité d'intercalation (x = 

25%) où les atomes de Fe placés dans le gap de vdW, entre les couches de Se. La nouvelle 

cellule unitaire reste hexagonale, contenant 8 atomes de Nb, 16 atomes de Se et 2 atomes de 

Fe. Dans la phase AF, les interactions magnétiques sont supposées être des interférences entre 

le FM intra-feuillets et AF inter-feuillets [9,10]. Les paramètres structuraux dans la super-

cellule sont obtenus par une optimisation géométrique complète en minimisant l'énergie totale 

en fonction du volume, par le biais du rapport c/a et les relaxations de force pour les 

paramètres de position atomique interne. Le module de compressibilité a été déterminé en 

ajustant la courbe énergie-volume à l’aide de l'équation d'état de Birch-Murnaghan (BM-eos) 

[42]. Les rayons muffin-tin (Rmt) utilisés sont: 2.3, 2.2 et 2.1u. a, pour les atomes Nb, Se et 

Fe, où les états de valence utilisés sont 4d45s1 pour Nb, 3d104s24p4 pour Se et 3d64s2 pour Fe. 

De plus, les états semi-cœur 4s24p6 et 3p6 pour Nb et Fe, respectivement, sont traités comme 

états de valence en utilisant la technique des orbitales locales de Wien2K. La coupure 

d'extension des ondes planes (Kmax) de la fonction d'onde dans la région interstitielle est 

contrôlée par le paramètre Rmt×Kmax. Les valeurs 7 et 9 ont été utilisées pour l'hôte et les 

composés ternaires, respectivement (où Rmt est le plus petit rayon muffin-tin). La coupure de 

l'extension de Fourier du potentiel et de la densité de charge est égale à Gmax = 16Ry. 

L'intégration de la zone de Brillouin a été réalisée à l'aide d'un maillage de 32×32×14 k-points 

pour la structure hôte et de 16×16×7 pour tous les calculs de supercellules. L'effet relativiste a 

été pris en compte, en incluant la corrélation spin-orbite(SOC) comme une perturbation pour 

les électrons de valence et total pour les électrons du cœur [43]. La corrélation spin-

orbite(SOC) est désactivée lorsque nous envisageons voir son effet. La méthode LDA+U est 

utilisée ici pour prendre en compte les effets de corrélation électronique présents dans ce type 
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de matériaux [12, 30,44] dans le contexte donné par Anisimov et al. [45,46], en employant 

l'approximation de la « correction d'auto-interaction (SIC) ». Dans cette démarche, seul le 

paramètre de coulomb effectif 푈 = 푈 − 퐽 est significatif, où U est le paramètre 

d'interaction de Coulomb sur site et J est le paramètre de couplage de Hunds. L'effet de 

corrélation est appliqué uniquement aux électrons fortement corrélés des états 3d des atomes 

de Fer. Nous avons également utilisé l'échange exact des électrons corrélés (EECE) 

fonctionnelle introduite par Novak et al. [47]. Cette méthode hybride n'a pas été utilisée 

auparavant dans de tels systèmes, mais son efficacité a été prouvée dans d'autres matériaux 

corrélés. L'échange exact, ou l'échange de Hatree-Fock, n'est appliqué qu'à des orbitales 

spécifiques et à l'intérieur de la sphère atomique. Ici l'orbitale 3d du Fe, par une fraction (α) de 

l’ordre de 25%, remplace l'échange de densité locale obtenu à partir de la LDA ou de la GGA. 

 Le calcul employé dans l’étude des propriétés magnétiques des TMD intercalés en Fe 

a également été effectué en utilisant la méthode de la fonction de diffusion multiple Korringa-

Kohn-Rostoker / Green [63] dans l'approche totalement relativiste implémentée dans le code 

SPR-KKR [64]. Nous avons utilisé l'approximation de la densité locale de spin (LSDA) avec 

la paramétrisation de Vosko et al. [65] pour le potentiel d'échange et de corrélation, et 

l'approximation de la sphère atomique (ASA) pour la construction du potentiel géométrique. 

La formule de LIyode [66] a été également incluse dans le calcul pour un bon ajustement du 

niveau de Fermi, car elle est importante pour l'interprétation de toutes les propriétés 

physiques. L'effet de corrélation a été pris en compte en introduisant la méthode LDA + U 

[67,79]. Ceci est également important pour donner une bonne description des propriétés 

magnétiques en l’occurrence le grand moment magnétique de spin inhabituel et le moment 

orbital non anéanti ont été observés dans des expériences sur ces matériaux [70] où l'échec 

des approximations ordinaires comme la LDA et la GGA sont établis. Le terme de double 

comptage est correct en utilisant l'approximation de la limite atomique [71], en utilisant les 

paramètres de U = 4.5eV et J = 0.7eV pour les atomes de Fe [70,72] L'extension du moment 

angulaire de la fonction de Green a été réduite à lmax=3 pour la bonne description des bases d-

orbitales. Les paramètres d'échange isotropes Jij ont été calculés en utilisant la formule LKAG 

[73] pour obtenir les interactions par paires. L’interaction Dzyaloshinsky-Moriya (DMI) a été 

également calculée dans le formalisme de la fonction de Green (Green Function) [74,75] pour 

voir le rôle de la texture. Pour le calcul de l'anisotropie cristalline magnétique (MCA), la 

méthode du couple a été utilisée car elle n'est pas coûteuse en termes de temps de calcul et en 

même temps, elle est très efficace par rapport à d'autres méthodes de calcul ab-initio [76]. 
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IV-3. Résultats et discussions: 

IV-3.1- Propriétés structurales. 

            IV-3.1-a) Propriétés structurales de 2H-NbSe2 

 La figure IV-2 montre la structure cristalline de NbSe2, qui est une structure 

hexagonale avec le groupe spatial P63/mmc [3, 4,48] contenant deux feuillets par cellule. Il y 

a deux (2) atomes de Nb, chacun entouré de six atomes de chalcogénures dans une symétrie 

prismatique trigonale [3,48,49,41] occupant la position de Wyckoff 2b (0,0,1/4), et 4 atomes 

de Se aux positions 4f (1/3, 1/3,z). L'empilement suivant l'axe c s’enchaîne suivant la 

séquence Se-Nb-Se, en formant un seul feuillet avec une forte liaison covalente entre les 3 

couches atomiques et une liaison très faible entre les feuillets de type vdWs. La cellule 

primitive de cette structure est complètement définie à l’aide seulement de deux feuillets. 

 

Figure IV-2 Cellule unitaire de la structure cristalline hexagonale de 2H-NbSe2. 
 

Dans le tableau IV-1, nous avons présenté les paramètres structuraux calculés pour le 

composé hôte 2H-NbSe2 ensuite lorsqu’il est  intercalé au Fe.  

 La première constatation qui peut être faite est le désaccord net entre les valeurs calculées 

à l’aide des deux approximations –LDA et GGA- avec les résultats expérimentaux. 

 La seconde remarque concerne l'optimisation de "c", ses valeurs s'écartent de 0.50Å par 

défaut par rapport  à la valeur expérimentale lorsqu'on utilise la LDA, et par excès de 1.15 

Å avec l'approximation GGA. L'écartement avec la GGA est plus que le double qu'avec la 

LDA. 
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Ceci nous a conduit à relever les constatations classiques et qui sont bien établies à savoir, la 

sous-estimation de la LDA et la surestimation de la GGA dans le calcul des paramètres 

structuraux, et en particulier  les grandeurs liées à l'axe z où les forces de vdW jouent un rôle 

important entre les feuillets dans les matériaux lamellaires. 

Afin d’améliorer nos calcul et se rapprocher le mieux possible des valeurs 

expérimentales nous avons opté pour l’utilisation d’une nouvelle approximation à savoir "rev-

vdW-DF2". Elle consiste à rajouter aux interactions électron-électron la contribution dues aux 

forces de Van der Waals en les divisant en contribution locale et contribution non locale. 

D'après la littérature cette approximation est très importante en particulier dans les 

lamellaires, ce qui est le cas de notre matériau 2H-NbSe2. En effet, la prise en compte de 

l’interaction de van der Waals (vdW), en employant cette approximation nous a fourni des 

résultats très satisfaisants et l’accord avec les résultats expérimentaux est devenu presque 

parfait, comme il est illustré dans le tableau IV-1. 

 a (A°) c (A°) c/a ZSe Veq(A°3) B0(GPa) 
LDA 3.400 12.090 3.557 0.107 121.10 53 
GGA 3.477 13.690 3.937 0.132 143.38 8 

rev-vdW-DF2 3.456 12.531 3.625 0.116 129.66 37 
Exp[a] 3.445 12.55 3.642 0.116 128.77 - 

Tableau IV-1: Paramètres structurauxde2H-NbSe2 après optimisation complète des paramètres du 
réseau (a et c ou Véq et c/a) et paramètre interne pour la position atomique (zSe).  
*Le module de compressibilité B0 est obtenu en ajustant les résultats à BM-eos.  
Les données expérimentales sont tirées des Réf.41pour[a]. 
 

Cette faible interaction de vdW, généralement considérée négligeable, alors que ce 

n’est pas le cas pour les lamellaires. Elle est l'une des lacunes significatives de la DFT 

lorsqu’il s’agit du traitement des propriétés structurales des matériaux lamellaires et 

actuellement des structures bidimensionnelles. Plusieurs méthodes ont été proposées en 

utilisant un calcul abordable, pour prendre en compte les forces de vdW [50,51],-[pour plus de 

détails voir la Réf. [52]]. Parmi les nombreuses fonctionnelles répertoriées, nous avons choisi 

la rev-vdW-DF2 [39] qui a été récemment proposée et qui a donné les meilleures 

performances dans la description des solides lamellaires [51,52]. En effet, les paramètres de 

maille obtenus par cette méthode appliquée à NbSe2, (voir tableau IV-1), sont en très bon 

accord avec les valeurs expérimentales [3,49,48,41] ainsi qu’avec d'autres calculs DFT 

employant la correction vdW [53,54] pour les paramètres des deux plans "a" et celui du plan 
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"c". Pour la grandeur de coordination suivant z de l’atome Se, nous avons trouvé une valeur 

de zSe (LDA) = 0.107c et de zSe (GGA)= 0.132c, qui ne sont pas en accord avec les résultats 

expérimentaux zSe (exp.)= 0.116c-0.125c [49,48,41], ainsi que les résultats théoriques les plus 

récents zSe (théo.)= 0.116c-0.118c [20,53,54]. Cependant, la valeur obtenue par la GGA est 

approximativement la même que celle rapportée dans la Réf. [18], zSe (GGA) = 0.134c, mais 

nous n'avons trouvé aucune expérience confirmant une valeur théorique aussi élevée. La 

valeur de zSe obtenue à partir de rev-vdW-DF2 est identique à la valeur expérimentale. 

 Le module de compressibilité B0 extrait en ajustant les courbes énergie-volume à 

l’équation d’état de Birch-Murnaghan. Il y a un écart considérable entre les deux valeurs B0 = 

8GPa et B0 = 53GPa obtenues respectivement avec les approximations GGA et LDA. Par 

contre à l’aide de l’approximation rev-vdW-DF2, nous avons trouvé la valeur B0 = 37GPa qui 

est comparable au plus récent travail théorique avec prise en compte des interactions de van 

der Waals [53,54].A notre connaissance, aucune valeur expérimentale relative au module de 

compressibilité du NbSe2   n'a été publiée. Mais par comparaison avec le TaSe2, qui a des 

propriétés identiques à celles de NbSe2, a un module de compressibilité expérimental de 44 

GPa[55]. 

Donc la valeur calculée est sous-estimée 

d'environ 10% par rapport à la valeur 

expérimentale, sur la base de cette 

considération, nous pouvons prédit B (exp : 

NbSe2)  ≈ de 5  à 10% de la valeur calculée 

par rev-vdW-DF2 qui est égale à 37.43 + 10 

% (3.743) ≈ 41 GPa. 

Cependant, la longueur de la liaison  (Nb-Se) 

= 2.573Å, la hauteur du  sandwich est égale à 

3.31Å, et le gap  de vdW à 3.12Å, sont très 

proches  d'une série de résultats  expérimen-

taux  [48,55,20]. La précision de nos précé-

dents résultats, représente un bon point de 

départ pour procéder  à l’étude du composé 

intercalé. 

 

 Nb      Se 

Figure IV-2 Cellule unitaire de la structure cristalline 
hexagonale de 2H-NbSe2, montrant les 

différents feuillets et le gap de van der Walls. 

 

풄⃗ 

Feuillet  
de 

NbSe2 
6.42 Å 

1.65 Å 

1.65 Å 

3.12 Å 

Gap de vdW 
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IV-3.1-b) Propriétés structurales 	풅풆	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ : 
La supercellule de 2×2×1 utilisée ici, nous offre deux choix d’intercalation à l'intérieur 

des intervalles de vdW, ayant une symétrie octaédrique [4,41] où Fe peut occuper des 

interstices, aux positions de Wyckoff 2a [(0, 0, 0) et (0, 0, 1/2)]. Ceci est illustré sur la figure-

IV-3(a) et (b) ci-dessous. 

 

 
Figure IV-3(a) Construction de la super cellule 2×2×1. 
(b) La cellule unitaire de Fe1/4NbSe2 intercalée au Fe. 
 
 

Les résultats de simulation relatifs aux paramètres structuraux optimisés ainsi que les 

énergies totales calculées de Fe1/4NbSe2, en utilisant l'approximation GGA, dans les trois 

configurations : non-magnétique (NM), Ferromagnétique (FM) et Antiferromagnétique (AF), 

sont portés dans le tableau IV-2, et pour une meilleure confrontation, nous avons rajouté les 

résultats expérimentaux tirés de la littérature. 

 Les résultats obtenus sont en bon accord avec les données expérimentales [9,29,33]. 

La phase AF s'est avérée être l'état fondamental, comme il a été indiqué dans les précédents 

travaux expérimentaux [4,6] et confirmé récemment par Y. Koh et al. [33]. 

 

(0, 0, 0) 

(0, 0, 1/2) 

(a) (b) 
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GGA a (A°) c (A°) c/a ZSe Veq(A°3) B0(GPa) mspin(µB) ΔE(meV) 

NM 6.926 12.362 1.78 0.108 513.62 79 0.00 139 
FM 6.925 12.841 1.85 0.115 541.77 61 2.86 97 
AF 6.934 12.819 1.84 0.114 538.35 57 2.83 0.0 

Exp[b] 6.933 12.706 1.83 0.121 528.91 / 5.25  

Tableau IV-2: Paramètres structuraux du composé Fe1 /4NbSe2 dans les trois phases NM, FM et AF. 
*mspin est le moment magnétique de spin d'un atome de Fer.  
*ΔE est l'énergie totale de Fe1 /4NbSe2 dans les phases NM, FM et AF, en prenant cette 

dernière comme référence d'énergie.       
*Les données expérimentales sont tirées de la Réf.29 pour[b]. Le moment magnétique 

représente le 18effm C qui est extrait de la susceptibilité magnétique de Curie-Wiess, 

1 2( / )C T C    . 
 

En effet, les phases FM et NM sont des états magnétiques dont les énergies minimums 

sont supérieures à celle de l'AF de ΔEFM = 97meV et ΔENM = 139meV, respectivement, (voir 

tableau IV-2), donc ils nécessitent plus d'énergie pour atteindre leurs états stables. Les 

grandes valeurs des écarts indiquent aussi la nette stabilité de la phase antiferromagnétique 

(AF). Le moment magnétique local de spin, dans la phase AF : 

푚 = ±2.83	휇 	푎푡표푚푒		푑푒		퐹푒 , qui  est très petit comparé à la valeur expérimentale  

푚 = 4.9	휇 		푎푡표푚푒		푑푒		퐹푒[6]. Nous y reviendrons plus tard dans les sections IV-3.2 et 

IV-3.3. 

Le paramètre cristallin  퐚, qui se trouve dans le plan, s’accorde parfaitement avec la 

valeur expérimentale pour les trois phases et en particulier avec la phase AF, du fait qu’il 

n’est pas influencé par l’interaction de l’atome du Fe. Par contre la valeur de 풄 de la phase 

NM calculée à l’aide de l'approximation GGA est sous-estimée de 2.7% par rapport à la 

valeur expérimentale. Contrairement aux valeurs des deux autres phases FM et AF qui sont 

surestimées de 1% et de 0.8% respectivement. 

De plus, l'axe 풄  du composé intercalé 	퐹푒 ⁄ 푁푏푆푒  dans l'ordre NM (12.36Å) est 

inférieur à celui du matériau hôte	2퐻 −푁푏푆푒 , soitla valeur théorique 12.53Å ou la valeur 

expérimentale 12.55Å. Ceci donne des valeurs minimales des paramètres de la hauteur zSe= 

0.108Å,  et par conséquent une longueur de liaison Fe –Fe en dehors du plan égale à  6.181Å 

et la longueur de la liaison Fe-Se, égale à 2.437Å, (voir tableau IV-3).  

Pour la configuration FM, un allongement du réseau suivant풄 avec une valeur plus 

grande égale à 12.84Å, automatiquement ceci engendre une augmentation de la hauteur zSe à 
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0.115Å. La longueur de la liaison Fe-Fe entre les feuillets est égale à 6.420Å, mais les 

paramètres de réseau dans le plan sont un peu plus petits, donc la longueur de la liaison Fe-Fe 

dans le plan est plus petite.  

L'état stable, qui est l’ordre AF, est une phase intermédiaire entre les deux autres 

ordres, NM et FM, dans cet état l'interaction AF des atomes de Fe entre les couches tend à 

réduire le paramètre 풄et par conséquent le paramètre de la hauteur zSe, d’où l’obtention d’une 

longueur de liaison Fe-Fe plus petite et on déduit que l'interaction AF et plus intense que celle 

de FM. « D’après ces constatations, nous pouvons dire que l'ordre magnétique influence 

considérablement la structure cristalline, et en particulier dans la direction 풄⃗.»  

Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion des couplages d'interactions 

magnétiques en relation avec leurs directions. 

Le calcul du module de compressibilité 퐵  du binaire ensuite du ternaire montre une 

nette différence entre les deux, ou 퐵  passe de 37.43 GPa dans le binaire à environ 79 GPa 

dans le ternaire, ce résultat est plausible du fait que l’intercalation du Fe a augmenté la 

compacité et par conséquent l’augmentation de퐵 .Il est intéressant de signaler que F. Hulliger 

et al. [29] ont noté que le composé initial mou 2H-NbSe2 devient dur lors de l'intercalation par 

un élément de métal de transition 3d, ce qui correspond parfaitement à notre résultat. 

De plus, Le module de compressibilité 퐵 montre une variation très nette par rapport à 

l'ordre magnétique. On constate la baisse de sa valeur de 79GPa pour NM à 61GPa pour FM 

et à 57GPa pour la phase AF. Ceci montre  un effondrement de la rigidité lors de la transition 

vers l’état stable, soit une diminution considérable d'environ 28% par rapport à l'état 

fondamental magnétique AF.  « Ce résultat nous indique qu’il est possible d’effectuer des 

transitions de phases magnétiques en faisant varier la pression appliquée au système.» 

Pour mieux estimer l’effet de l’ordre magnétique sur la structure cristalline, nous 

avons jugé utile de calculer les longueurs des différentes liaisons. Les résultats obtenus sont 

portés dans le tableau IV-3. 

La première comparaison se fait entre le binaire et le ternaire dans ses trois phases.  Il 

est facile de constater une augmentation de la longueur de la liaison entre "Nb-Se" pour les 

trois phases : 2.603, 2.622 et 2.619 Å respectivement NM, FM et AF, alors qu’elle est égale à 

2.573Å dans le système 2H-NbSe2.  
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 Fe-Fe Fe-Se(1)(Se(2)) Fe-Nb(1)(Nb(2)) Nb(1)-Se(1)(Se(2)) Nb(2)-Se(2)(Se(1)) 
NM 6.181 2.437(4.214) 3.092(4.641) 2.603(4.351) 2.595(2.650) 
AF 6.409 2.532(4.275) 3.205(4.722) 2.619(4.377) 2.579(2.642) 
FM 6.420 2.535(4.263) 3.211(4.724) 2.622(4.346) 2.581(2.639) 

Tableau IV-3: Longueurs des différentes liaisons en Å entre les atomes dans Fe1/4NbSe2 obtenues à 
partir de l'optimisation complète de la structure géométrique dans chaque phase 
magnétique, (rappel : Nb-Se est égal à 2.573Ådans le système 2H-NbSe2). 

On peut aussi commenter ces résultats en comparant les trois phases entre elles : 

 Les longueurs de la liaison entre Fe et ses premiers proches voisins (Se(1) et Nb(1)) 

ainsi qu’avec ses seconds voisins (Se(2) et Nb(2)) dans la phase NM sont les plus faibles 

devant celles des interactions des deux autres phases (FM et AF). 

 Les longueurs des liaisons Fe − Se( )(Se( ))sont plus faibles que les longueurs des 

liaisons	Nb( )(Nb( )) − Se( )(Se( )) dans la même phase, cette constatation est valable 

pour les trois phases. Ceci signifie que l'atome de Fe  intercalé est étroitement lié à 

l’atome "Se" ce qui a engendré un rapprochement entre eux et un éloignement de "Nb".   

 Ce rapprochement entre Fe et ses premiers voisinsSe( )suivi d’un éloignement entre 

Se( ) et Nb( ) a affecté les seconds voisins Nb( ) − Se( )et par conséquent, les six atomes 

de Se( , )entourantNb( )avec la symétrie octaédrique sont légèrement déformés dans les 

trois états, d’où l’apparition d’une distorsion du réseau  FeSe . 
 

Nous retrouvons ces résultats dans le diagramme de la distribution de la densité de 

charge figure IV-14. Ils sont en bon accord avec les récents travaux théoriques de Chan et al. 

[56] et de Li et al. [57,58] sur 2H-NbSe2 intercalés avec V, Ti et Ta, respectivement. 

IV-3.2. Propriétés électroniques 

IV-3.2-a) Propriétés électroniques de 2H-NbSe2. 

Nous avons tracé la structure de bandes suivant les directions de haute symétrie  de 

2H –NbSe2 en utilisant l’approximation « GGA–PBE » et pour les deux cas sans et avec 

couplage spin orbite, comme il est illustré sur la figure IV-4(a et b). Globalement les deux 

schémas sont semblables montrant trois groupes de bandes allant de « -5.5eV » jusqu’à 

«+5eV». 
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Figure IV-4: Schéma de la structure de bandes de 2H-NbSe2 :  
(a) sans couplage spin-orbite, montrant les caractères orbitaux de 4d (Nb)(cercle ),4p (Se) (carré) et 
4s   (Se)(losange).  
(b) avec couplage spin-orbite, la structure de bandes autour de l'énergie de Fermi, incluant le 
couplage spin-orbite, montrant le caractère orbital des bandes traversant le niveau de Fermi, Nb-dz2 
(losange), Nb-dx2-y2/dxy (cercle), Se-pz (carré). Le niveau de Fermi est fixé à l’énergie zéro. 
 

(i) - Le premier groupe de bandes est situé à plus basse énergie, il s’étale de « -5.5 

eV » jusqu’à «-0.5eV».Elles sont formées essentiellement des états 풑풙 et  풑풚 du calcogène Se. 

(ii)- Le deuxième groupe est formé de deux bandes visibles sur la figure IV-4(a), 

calculée sans couplage spin orbite, tandis que le schéma de la figure IV-4(b) qui est calculé 

avec couplage spin orbite englobe trois. L’apparition de la troisième bande est due à la levée 

de dégénérescence particulièrement dans la direction K. Ce résultats s’accorde bien avec le 

travail de Johannes et Mazin  [20] contrairement aux plus anciens travaux [18, 19, 24, 56, 57], 

ou ils trouvent uniquement deux bandes. 

On note aussi que le niveau de Fermi  푬푭 coupe ces bandes en plusieurs endroits dans 

les trois directions de haute symétrie  휞 −휥, 	휞 −휧	et		휧 − 휥., ce qui confirme le caractère 

métallique de 2H–NbSe2. Ce qui est en parfait accord avec les divers résultats expérimentaux 

par spectroscopie photoélectronique résolue angulairement (ARPES) [22, 23, 24 , 33] et 

d'autres calculs de structure de bandes [18, 19, 20, 24, 56, 57].  
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Pour connaître le type de chaque bande, 

nous avons tracé les densités d’états 

électroniques partielles PDOS, qui sont 

présentées sur la figure IV-5 et nous avons 

repris la structure de bandes qui comprend 

l'effet spin-orbite, en rajoutant les 

recouvrements possibles entre les lobes 

des orbitales 풅풛ퟐ(푵풃)	et la maille unitaire 

de  2H-NbSe2  sur la  figure IV-6. 

Par identification entre les deux 

figures IV-5et IV-6, la bande la plus basse 

est attribuée principalement aux états 

4풑(푺풆) avec une légère contribution des 

états 	ퟒ풅(푵풃)  en particulier dans la 

direction 	휞 − 휧, ce qui indique une faible 

hybridation entre eux avec un petit état 

vide près du point 휞.  

 
 
figure IV-5: Densité d’états partielle de ퟒ풅(푵풃) et 
풑(푺풆) dans 2H-NbSe2 en utilisant la  GGA -PBE 

En raison de la symétrie cristalline des atomes de 푵풃 dans le site prismatique trigonal,(voir la 

maille unitaire de 2H-NbSe2 sur la figure IV-6. 

Les états ퟒ풅(푵풃)sont divisés en trois états bien définis, deux états ayant un maximum 

de PDOS à 푬푭, il s’agit de l’état singulet 풅풛ퟐ et de l’état doublet 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚. Le dernier état 

correspond au doublet 풅풚풛 et 풅풙풛 qui montre une liaison bien séparée des bandes anti-

liantesavec une faible contribution à EF 

Les états 4풑(푺풆) sont formés du doublet 풑풙 et  풑풚et du singlet 풑풛, leur contribution à 

푬푭 est plutôt faible. C’est la troisième bande située à plus basse énergie, qui correspond aux 

états	풑풛 . Elle présente une forte dispersion qui s'étale de −ퟏ.ퟕퟓ	풆푽		jusqu’à 	0.ퟐퟓ	풆푽 , sa 

largeur est importante, elle vaut ퟐ	풆푽. Cette grande dispersion signifie que les états풑풛 sont 

délocalisées et cette délocalisation peut être attribuée aux interactions entre les orbitales 

liantes d'un feuillet avec les orbitales antiliantes des deux autres feuillets qui l'entourent de 

part et d'autre.D’ailleurs, c’est cette importante dispersion qui ne permet pas la détection de 

l’orbitale  풑풛 la plupart du temps dans les mesures par ARPES[23, 21, 33]. 

Energie (eV) 
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Etat풅풛ퟐ(푵풃). 
anti-liant 

 

 
 

Etat풅풛ퟐ(푵풃).
Liant 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Maille unitaire 
de2H-NbSe2 

 
Figure IV-6: Schéma de la structure de bandes de NbSe2avec couplage spin-orbite, montrant : 

 La levée de dégénérescence : trois bandes d’énergie au lieu de deux. 
 Les états 풅풛ퟐ(푵풃) : liants (recouvrement entre orbitales de même parité) et antiliants 

(recouvrement entre orbitales de parité différente). 
 Maille élémentaire de 2H-NbSe2 (Se en bleu, Nb en rouge dans le site prismatique trigonal). 

Etats du doublet	풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚(푵풃) 

Etats풑풛		(푺풆) 
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Les orbitales 	풑풛(푺풆), sont formées de deux lobes de parités différentes, donc elles ne 

s'hybrident pas avec les orbitales  풅풛ퟐ(푵풃) et aussi avec les orbitales 풅풙ퟐ 풚ퟐ 	et		풅풙풚(푵풃) qui 

se trouvent dans le plan perpendiculaire à		풁	 . 

Il est intéressant de constater la différence énergétique importante entre les états 

풑풛(푺풆), situés dans la direction 휞 et ceux de la direction  푲. 

Dans la direction 	휞 , les orbitales 풑풛(푺풆) , de l'atome du 1er  feuillet, qui sont 

antiliantes, interagissent avec celle du 2ème feuillet et les repoussent vers 푬푭,. 

Tandis que dans la direction 푲,  l'interaction se fait entre les orbitales 풑풛(푺풆)qui sont 

liantes, c'est la raison pour laquelle on observe une baisse des états jusqu'à  −ퟐ	풆푽. 
 

 Les états ퟒ풅(푵풃) forment trois pics sur le spectre de la PDOS et qui sont nettement 

séparés. 

Le pic centré sur 푬푭 est formé des états 풅풛ퟐ  et  풅풙ퟐ 풚ퟐ 	et		풅풙풚avec des contributions 

comparables et il correspond aux deux bandes d’énergie qui coupent  푬푭. 
 

  Le 2ème pic qui est centré sur la valeur énergétique ퟐ.ퟕ	풆푽 correspond aux états 

풅풙ퟐ 풚ퟐ/		풅풙풚 et une fraction des états 풅풛ퟐ  et qui sont tous des états antiliants. Ce pic 

correspond au 3ème groupe des bandes dont l’énergie est la plus élevées au-delà de ퟐ풆푽. 

On peut voir aisément le gap qui sépare les deux pics, c’est le gap qui sépare les deux 

groupes de bandes de ퟏ.ퟐퟓ풆푽 et ퟐ풆푽. 
 

 Le 3ème pic centré sur −ퟐ.ퟓ풆푽 correspond aux états 풅풚풛/		풅풙풛 ce sont des états liants. 

 Le pic 풑풛, centré sur –ퟏ풆푽	 correspond à la 3ème bande du 1er groupe, elle n’a presque 

aucune hybridation avec les états liants 풅풛ퟐ. Par contre les deux pics situés à −ퟏ.ퟐퟓ풆푽 et 

−ퟐ.ퟓ풆푽 et qui sont formés des états 풑풙/풑풚(푺풆), sont impliqués dans l’hybridation avec 

les orbitales 풅풚풛/		풅풙풛  (Nb) et responsables des liaisons qui assurent la cohésion du 

cristal 2H-NbSe2.            

Ces états sont fortement hybridés avec les états ퟒ풅(푵풃) sur une gamme d'énergie étendue 

identiquement à la longueur de la liaison entre les deux atomes qui ont donné naissance à la 

liaison covalente dans ce système [3, 4, 7]. La densité électronique au niveau de Fermi 

퓝(푬푭) est considérée élevée, ce qui confère à NbSe2 une excellente conductivité. 

Les états 풅풛ퟐ(푵풃) et 풑풛(푺풆) se croisent plusieurs fois sans aucune hybridation en raison de la 

différente parité de ces bandes comme il a été indiqué par Mazin et al. [20]. 
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La plus haute bande 풅풛ퟐ(푵풃), appelée communément ‘bande externe à 푬푭’ sa largeur 

s’étale de 	−ퟎ.ퟐퟓ	풆푽 à +ퟏ.ퟐퟓ	풆푽  et vaut 	.ퟓퟎ	풆푽 . Elle correspond à l'orbitale antiliante, de 

type 흈∗ du fait qu’elle est due à un recouvrement axial entre deux lobes dont les fonctions 

d'ondes sont de parties différentes, comme il est illustré sur la figure IV-6. 

Par contre la deuxième bande 	풅풛ퟐ(푵풃), appelée communément ‘bande interne à 푬푭, 

qui est moins dispersive que la première, sa  largeur s’étale de −ퟎ.ퟓퟒ	풆푽 à +ퟎ.ퟐퟓ	풆푽  et 

vaut  .ퟕퟎ	풆푽 . Elle correspond à l'orbitale liante de type 흈qui est due au recouvrement axial 

entre deux lobes dont les fonctions d'ondes sont de même parité (illustré sur la figure IV-6). 

Il est à noter que les positions des orbitales liante et antiliante interne et externe par 

rapport à 푬푭, restent valables pour l’ensemble des directions de haute symétrie, contrairement 

au travail de Rahn[21] et Flickers[77], ou la fonction l'onde s'inverse par rapport à푬푭et 

l'orbitale liante devient externe à 푬푭. 

Notre calcul des densités d'états partielles, montrent aussi l'existence d'une 

contribution non négligeable des orbitales du doublet 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚(푵풃)  dans la direction de 

haute symétrie K. Ceci est nettement visible sur le schéma de bandes calculé avec couplage 

spin orbite. 

Il est intéressant de savoir le degré de corrélation dans notre matériau en appliquant le 

critère du rapport entre la largeur  de la bande	ퟒ풅(푵풃) occupée et l’énergie minimum de 

ladite bande	ퟒ풅(푵풃). 

Dans notre schéma, le minimum des bandes ퟒ풅(푵풃) est situé aux environs des ퟐ ퟑ de 

la ligne	휞 − 휧, avec une énergie 푬풎풊풏 = |−ퟎ.ퟓퟒ	풆푽|. La largeur de cette bande est tirée 

expérimentalement par spectroscopie de photoémission résolue angulairement (ARPES) [21]. 

Elle vaut 0.ퟏퟗ	풆푽, loin de la valeur |−ퟎ.ퟓퟒ	풆푽|. Le rapport 푬푨푹푷푬푺 푬풎풊풏 = ퟎ.ퟏퟗ
ퟎ.ퟓퟒ ≅

ퟎ.ퟑퟓ  qui reste faible devant un. Ce critère montre que le système 2H-NbSe2 a une corrélation 

modérée sinon faible, résultat déjà mentionné par Rahn[21] et D.N.Basov[59]. 

 

IV-3.2-b) Propriétés électroniques de	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ 

           Avec l'intercalation de 	푵풃푺풆ퟐ	 en fer, la structure de bandes devient un peu plus 

compliquée du fait qu’elle contient beaucoup plus de bandes d’énergie en raison du plus 
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grand nombre d'atomes dans la super-cellule. Dans ce genre de situation, on s'attend à 

obtenirun plissement (ou un pliage) des bandes. 
Dans un premier temps nous avonstracé la structure de bandesde la supercellule	(풔풄 −

푵풃푺풆ퟐ	)ퟐ × ퟐ × ퟏ	sans intercalation de 푭풆	 dans le but de faire par la suite une compraison 

avec le matériau intercalé. La structure de bandesde 	(풔풄 − 푵풃푺풆ퟐ	) est présentée sur la figure 

IV-7(a). On peut faire immédiatement les constatations suivantes : 

 Une augmentation du nombre de bandes d’énergie le long des directions de haute symétrie 

par rapport à la structure de bandes avec la cellule unitaire primitive	푵풃푺풆ퟐ	.  

 Le pliage des bandes est très nettement visible. Par exemple, les bandes qui étaient dans la 

direction 	휞 − 휧dans NbSe2 au point 휧 sont repliées au point 휞 dans la supercellule, en 

particulier les bandes 풅풛ퟐ(푵풃),  qui traversent  푬푭	 au milieu de la direction	휞 −휧. De 

même, la bande qui était proche du point 푴 juste en dessous du niveau de Fermi, le long 

de la direction	휞 − 푴− 푲, et qui correspond à l’état liant  풅풛ퟐ(푵풃), apparait au point   

dans la direction inverse. 

Sur la figure IV-7 (b) nous avons présenté la structure de bandes du matériau hôte 

après l'avoir intercalé avec du Fe (	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ) en utilisant l’approximation GGA-PBE. En 

comparant les deux figures IV-7 (a et b) on peut tirer les constatations suivantes : 

 L’apparition de nouvelles bandes d’énergie qui correspondent à l’atome de Fe (en 

cercles bleus). Elles occupent l’intervalle énergétique qui s’étale de 푬푭  jusqu’à 

푬 = ퟏ.ퟒ	풆푽 et qui se chevauchent avec une fraction importante des orbitales	풑풛(Se). 

Ce chevauchement indique une forte hybridation entre ces deux types d’orbitales et ce 

qui explique le rapprochement entre les deux atomes	푭풆 − 푺풆 que nous avons constaté 

sur les longueurs courtes des liaisons (Tableau IV-3). 

 Dans la même région on peut déceler les états antiliants 풅풛ퟐ(푵풃) qui apparaissent 

essentiellement le long de la direction	푲 − 휞 − 푨. La dispersion de cette bande a 

diminué, son maximum est situé à	ퟎ.ퟖퟐ	풆푽, alors qu’il était à ퟏ.ퟐퟓ	풆푽 dans 푵풃푺풆. 

 La région la plus élevée en énergie	푬 ≥ ퟏ.ퟓ	풆푽 englobe principalement les orbitales 

de type 풅(푵풃) avec une faible fraction des états	풅(푭풆) nettement visibles de part et 

d’autre de la direction	푲. 
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figure IV-7: (a) Structure de bandes de la supercellule 2×2× 1 de 푵풃푺풆ퟐ,  
montrant le repliement de quelques bandes de NbSe2. 
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figure IV-7: (b) structure de bandes de 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐdans l'état AF avec les caractères 

orbitaux de ퟑ풅(푭풆) (cercle), ퟒ풑(푵풃) (losange) et ퟒ풑(푺풆) (carré). 

 

풅풛ퟐ(푵풃)풂풏풕풊풍풊풂풏풕풔(푵풃) 

푷풛(푺풆) 

푷풙et	푷풚(푺풆)ퟒ

)

ퟑ풅(푵풃) 

ퟑ풅(푵풃) 

ퟑ풅(푵풃) 

ퟑ풅(푭풆) 

ퟑ풅(푭풆) 

ퟑ풅(푭풆) 
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 La région énergétique en dessous de 푬푭  jusqu’à environ  푬 = −ퟏ풆푽est formée d’un 

ensemble de bandes dont le caractère prédominant est celui des orbitales 풅(푵풃) avec 

l’orbitale 	푷풛(Se). On note que cette dernière orbitale est devenue presque plate (à faible 

dispersion) et un faible chevauchement entre les deux orbitales. Ce résultat concorde 

parfaitement aussi avec les résultats obtenus dans la partie des propriétés structurales 

(éloignement entre les deux atomes (푵풃− 푺풆) (Tableau IV-3). 

 La dernière région à basses énergies pour푬 < −2풆푽 englobe essentiellement les états	풑풙	 

et 	풑풚	 de  Se  avec une légère contribution des états	ퟑ풅(푭풆). 
 

 On note que 푬푭 est traversé essentiellement par les orbitales		ퟑ풅(푭풆), qui présentent une 

très faible dispersion tout le long des directions de haute symétrie et présentent une 

dégénérescence aux points	휞	et		푲	. 

Pour une interprétation qualitative de nos résultats, nous avons effectué la technique 

de dépliage des bandes supercellulaires pour le composé ternaire. Cette technique consiste à 

calculer la distribution du poids spectral de Bloch pour obtenir la structure de bandes dans la 

ZB de la cellule primitive à partir de laquelle la supercellule a été construite. Elle permet de 

comprendre les variations d’intensité mesurées dans une expérience de photoémission résolue 

en angle ARPES. 

Il est courant d’observer des modifications importantes de poids spectral entre des 

mesures en polarisation horizontale et des mesures en polarisation verticale; ou encore 

d’observer la présence de poids spectral dans la première ZB et pas dans la seconde (ou 

l’inverse). Généralement, ces variations d’intensité de photoémission ne sont pas bien 

comprises par les expérimentateurs : on parle alors d’effets d’éléments de matrice sans 

réellement comprendre leurs origines. Notre démarche s’inscrit dans ce dernier objectif. 

Néanmoins, la structure de bandes dans la représentation supercellulaire est également 

nécessaire dans la détermination du caractère orbital des bandes repliées dans le cas où il n’est 

pas possible de le déterminer à l’aide de la technique de dépliage. Nous allons confronter les 

deux structures de bandes de 풔풄 − 푵풃푺풆 , et de 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ  avec les résultats 

expérimentaux obtenus par photoémission résolue en angle ARPES. 

 La figure IV-8 suivante illustre les spectres de Bloch des bandes dépliées avec leur poids 

spectral obtenus à partir du calcul GGA.  
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figure IV-8la structure de bandes dépliées de la supercellule pour reproduire les bandes dans la 
cellule primitive de Bloch. La taille des symboles représente le poids spectral de Bloch avec la carte 

de couleur correspondante. Le niveau de Fermi est fixé à l’énergie zéro. 
 

Les bandes en trait épais et de couleur bleu foncée ont un poids spectral négligeable, 

tandis que les bandes en trait fin et de couleur rouge foncée représentent des bandes originales 

de NbSe2. En confrontant les deux figuresIV-7 et IV-8, on peut relever les constatations 

suivantes : 

 Le décalage vers les basses énergies des bandes des atomes hôtes 풅(푵풃) est très clair 

surtout au point  휞, c’est une indication d'un remplissage électronique provenant des atomes 

intercalés Fe.  
 

 L’apparition des bandes en plus avec les bandes traversant EF, elles proviennent des 

orbitales	ퟑ풅(푭풆), avec des poids spectraux non négligeables. Cependant, Y. Koh et al. [33] 

n'ont observé aucune bande dérivée de l’intercalant à partir des mesures ARPES, ni au niveau 
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de la surface de Fermi ni sur l'énergie de liaison, ce qui n'est pas concordant avec notre 

résultat c-à-d. à partir du calcul de la structure de bandes par GGA. 

PDOS de 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ dans la phase AF 

 

 Pour cerner l’étude des propriétés électroniques du composé 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ , nous avons 

tracé les différentes densités électroniques partielles (PDOS) de la phase AF qui correspond à 

son état fondamental et qui sont présentées sur la figureIV-9. 

On sait que les atomes de 푭풆 sont entourés de six atomes de 푺풆 formant un octaèdre 

légèrement déformé entre les feuillets, à cause de l’allongement suivant l'axe 풄⃗ avec une 

symétrie du site trigonal de 푫ퟑ풅. Les orbitales ퟑ풅(푭풆), se divisent en un triplet qui est l’état à 

basse énergie 	풕ퟐ품   et un doublet 	풆품	  engendré par le fort champ cristallin octaédrique. 

Ensuite, en raison de la distorsion trigonale allongée, l'état 	풕ퟐ품se divise en un état singulet 

supérieur noté 	풂ퟏ품(풅풛ퟐ) et un état doublet 풆품흅 , sans changement des états du doublet 

restants	풆품[8,9].  

 
L’atome de 푭풆 est entouré  
de 6 atomes de	푺풆. 

 

L’orbitale ퟑ풅(푭풆)  se divise en untriplet 	풕ퟐ품 et un doublet	풆품 

Les atomes 푵풃 et 푺풆 dans 푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ ont la même symétrie que dans le composé 푵풃푺풆ퟐ 

et avec la même répartition des états ퟒ풅(푵풃) et ퟒ풑(푺풆), respectivement. Cependant, chaque 

atome possède deux sites en fonction de la distance qui le sépare des atomes de 푭풆 que nous 

avons noté dans la section IV-3-1-b: 푵풃(ퟏ), 푺풆(ퟏ) 푵풃(ퟐ), 푺풆(ퟐ) proches (et lointains) de 

l'atome de 푭풆, tandis que la notation 푵풃 et 푺풆 sans indices représente les atomes dans le 

composé non intercalé (푵풃푺풆ퟐ). 

풄⃗ 

 

 

Se 

Fe 

Energie 
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La figure IV-9 ci-contre montre une nette 

différence entre les PDOS de chaque type 

d'atomes. On constate que la densité de spin-

majoritaire de 푭풆 est presque entièrement 

occupé mais avec un caractère plus itinérant, 

tandis que la densité de spin minoritaire est 

presque vide et a un caractère plutôt localisé. 

Les deux états doublement dégénérés (풅풙ퟐ 풚ퟐ/

풅풙풚 et 풅풚풛	et  풅풙풛) ont un pic aigu au niveau de 

Fermi avec un caractère très localisé, alors que 

les états 풅풛ퟐ  n'ont aucune contribution à 푬푭. 

Cette grande densité électronique au niveau de 

푬푭  avec une largeur étroite vient de la 

corrélation électronique dans ce système, qui 

n'est pas correctement traitée par des 

approximations de potentiels de corrélation 

d'échange utilisés dans les calculs DFT. Les 

trois états dégénérés dans la densité de spin 

minoritaire montrent de faibles états également 

occupés et de très grandes DOS vides qui 

reflètent l'oxydation de 푭풆ퟐ  avec des 

configurations de spin intermédiaires [9], avec 

un moment magnétique de ퟐ.ퟖퟎ흁푩  et un 

moment orbital de ퟎ.ퟏퟕ흁푩 par atome de fer. 

L'hybridation entre les états ퟒ풅(푵풃(ퟏ)) et les 

états ퟑ풅(푭풆)  est faible à partir des 

changements dans la PDOS ퟒ풅(푵풃(ퟏ))  mais 

elle  reste importante pour les états ퟒ풑(푺풆(ퟏ)).  

 

 
 
figure IV-9: Densités de spin partielles 
de 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ   en phase AF en utilisant GGA-
PBE. De haut en bas, PDOS de Fe-3d, ensuite Nb(1)-
4d et Nb(2)-4d, et enfin Se(1)-4p et Se(2)-4p. Nous 
présentons seulement PDOS de Fe, puisque les 
atomes de Nb ne sont pas polarisés. Nous avons 
rassemblé les PDOS des sites Nb(1) et Nb(2) dans le 
même tracé, seul la densité de spin-up est présentée. 

 

Energie (eV) 
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En plus de cela, il y a une absence de polarisation sur les sites Nb, il n’y a  aucun moment 

magnétique induit, en raison d'une double hybridation avec deux atomes de fer voisins dans la 

direction 풄⃗ couplée de manière à donner le caractère antiferromagnétique. 

L'hybridation principale se trouve entre les orbitales 풅풙풛	/	풅풚풛 des deux atomes 푭풆-

푵풃(ퟏ) dans la gamme énergétique qui s’étale de −ퟑ.ퟔ	à − ퟏ.ퟒ	풆푽 , avec une légère 

contribution des états 풅풛ퟐ dans la gamme qui s’étale de −ퟎ.ퟖ		à	 − ퟎ.ퟐ	풆푽 et de ퟏ.ퟓ		à		ퟐ	풆푽.  

Pour les états ퟒ풑(푺풆(ퟏ)),  leur hybridation avec les états ퟑ풅(푭풆)  est large dans la 

partie des états occupés et autour de 푬푭 entre 	풑풙/	풑풚		et  풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚(푵풃). Cette hybridation 

engendre un moment magnétique de ퟎ.ퟎퟐ	흁푩 sur le site 푺풆(ퟏ) . Les états 풅(푵풃(ퟏ) ) et 

ퟒ풑(푺풆(ퟏ)), s'hybrident dans la partie des bandes non-occupées qui se trouve dans la gamme 

de ퟏ.ퟔ	à	ퟒ.ퟓ	풆푽, et s'affaiblissent dans la partie des bandes occupées par rapport au composé 

non intercalé, à cause de l'effet de l'atome de	푭풆.  

La forte hybridation entre les atomes de 푭풆  et de 푺풆(ퟏ)peut être interprétée comme 

une formation d'une forte liaison covalente entre ces deux atomes puisque la longueur de la 

liaison entre eux est maintenant plus petite qu’entre		푵풃(ퟏ)-푺풆(ퟏ)		voir tableau IV-2.  

Dans  la partie des orbitales  ퟒ풅(푵풃(ퟐ)), on peut constater une compensation entre les 

états 풅풛ퟐ  et les états 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚   autour de 푬푭 , où la densité d’états de 풅풛ퟐ  devient le 

généralement occupée par contre celle de 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚 estpresque vide, avec un 

chevauchement plus prononcé entre 	풑풛(푺풆(ퟐ))	et	풑풙/	풑풚(푺풆(ퟐ)) . 

La différence entre les longueurs des liaisons 푵풃-푺풆(ퟐ) et 푵풃-푺풆 est faible, ce qui 

reflète le faible changement de PDOS des atomes les plus éloignés du dopant. Le 

comportement métallique de ퟐ푯-푵풃푺풆ퟐ est renforcé par l'intercalation du fer, où le DOS au 

niveau de Fermi est beaucoup plus dominé par les états ퟑ풅(푭풆), et la contribution des autres 

atomes est plutôt faible. Le moment magnétique est  ±ퟐ.ퟗퟕ	흁푩/	푎푡표푚푒	  de Fe, qui est plus 

petit que la valeur  expérimentale ퟓ.ퟏퟕ	흁푩/푎푡표푚푒  [41]. 

L'image du remplissage des bandes lors de l'intercalation en	푭풆 avec le décalage de 

푬푭, s’avère cohérente avec l'image du modèle de bandes rigides proposée par Parkin et al. [9] 

et qui a été observée récemment expérimentalement par la spectroscopie ARPES [33]. Par 

contre les bandes dérivées de 푭풆	 situées autour de 푬푭 , sont en désaccord avec notre 

conclusion (tirée des calculs de la structure de bande GGA). Nous avons mentionné 

précédemment que l'effet de corrélation devrait être important dans ce type de matériaux [30] 

et il est judicieux d'utiliser d’autres approximations plus élaborées que les approximations 
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usuelles la LDA et la GGA, pour décrire les effets d'échange et de corrélation dans les 

systèmes lamellaires intercalés en métaux de transition. La DFT+U est considérée l'une des 

approches les plus adaptées pour ce type matériaux englobant des métaux de transition 3d [45, 

46, 62]. L’approximation de l'effet de corrélation d'échange exact (EECE) est également 

approuvée pour qu’elle soit utilisée pour le traitement des problèmes de corrélation d'électrons 

sans traiter les termes de double comptage des méthodes LDA+U. 

IV-3.3. Traitement de la forte corrélation électronique.  
 La méthode GGA + U a été utilisée pour remédier à l'effet de corrélation généralement 

attribué aux états ퟑ풅(푭풆), avec l'utilisation de la correction d'auto-interaction (SIC). Cette 

approximation n'a utilisée qu'une seule variable pour l'interaction électronique sur site, une 

interaction coulombienne efficace 푼풆풇풇	 = 푼− 푱  où 푼  est le paramètre de Hubbard de 

l'interaction coulombienne statique et 푱 est le couplage de l'interaction d'échange selon la 

règle de Hund. Nous notons que la correction de corrélation d'électrons est appliquée 

uniquement sur les états ퟑ풅(푭풆). De plus, en raison du fort couplage spin-orbite révélé par 

les travaux expérimentaux [9] et de la valeur, pas grande, mais non négligeable, du moment 

magnétique orbital (풎풐풓풃)	obtenu à partir du calcul GGA+SOC, on ne peut plus ignorer 

l’effet du couplage entre ce moment orbital et la corrélation électronique [12, 30, 44] et il est 

impératif de voir l’importance de cet effet, "SOC" et vérifier son étendue. Dans le calcul de 

cette partie, nous avons utilisé les paramètres de structure cristalline que nous avons obtenus 

dans cette étude. 

 Pour jeter la lumière sur l'effet de corrélation électronique de la transition de phase 

magnétique dans le composé Fe0.25NbSe2, nous avons calculé la différence de l'énergie totale 

entre les phases 푭푴	et 푨푭 :	∆푬 = 푬푭푴	 − 푬푨푭	 pour plusieurs valeurs de 푼풆풇풇	 dans le plage 

de ퟎ.ퟎ	à	ퟒ.ퟖ	풆푽. Par conséquent, cette définition signifie que la phase 푨푭	est plus basse en 

énergie pour des valeurs positives alors que les énergies négatives placent la phase 푭푴	en tant 

qu'état magnétique fondamental. Les calculs ont été effectués pour les deux phases 

magnétiques précédentes, 푭푴		et  푨푭, incluant à la fois les effets de corrélation et de SOC. La 

figure IV-10(a) montre la variation de ∆푬 en fonction de 	푼풆풇풇	. Les GGA+U incluant SOC 

(GGA+U+SOC) prévoient également un état fondamental 푨푭 qui est toujours prononcé par 

rapport à l'état 푭푴.	Comme on le voit sur cette figure, la phase 푨푭 est améliorée en 

augmentant davantage  푼풆풇풇	, car l’écart ∆푬 augmente c.-à-d. 푬푨푭		l’énergie de la phase 푨푭 

est plus faible en énergie sur toute la plage des valeurs  푼풆풇풇	. 
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Par conséquent, nous ne 

considérerons plus la phase 

magnétique stable, correspond à 

l’ordre 푨푭 . L'évolution de 

풎풔풑풊풏	 et 	풎풐풓풃	  et le rapport 
풎풐풓풃	 풎풔풑풊풏	 pour un atome de fer, 

avec 푼풆풇풇	 croissant sont présentés 

sur la figure IV-10(b). Une 

augmentation monotone de	풎풔풑풊풏	 

de ퟐ.ퟖퟎ	흁푩		à		ퟑ.ퟑퟎ	흁푩	  lorsque 

푼풆풇풇	 augmente de 

ퟎ.ퟎ풆푽		à		ퟒ.ퟖ	풆푽 , ce qui est un 

effet commun puisque les 

électrons 	ퟑ풅(푭풆)  sont plus 

localisés. A propos de l'effet de 

corrélation, le moment orbital a 

augmenté de 	ퟎ.ퟏퟓ흁푩	 de la 

corrélation d'échange GGA à 

ퟎ.ퟓퟒ흁푩	  à 푼풆풇풇 = ퟏ.ퟕ풆푽 et s'est 

saturé à environ 푼풆풇풇	 = ퟐ.ퟎ풆푽	 à 

풎풐풓풃	 = ퟎ.ퟔퟎ흁푩	 . Ainsi, un effet 

de corrélation modéré est suffisant 

pour libérer le moment orbital.  

 

Figure IV-10: 

(a) Variation de la différence d'énergie entre les phases 
푭푴 et 푨푭 :∆푬 = 푬푭푴	 −푬푨푭	 

(b)Variation des moments magnétiques de spin(풎풔풑풊풏	)	et 
orbital(풎풐풓풃	)avec le  rapport entre eux 
풎풐풓풃	 풎풔풑풊풏	 en fonction de 푼풆풇풇	. 

D'autre part, le rapport 풎풐풓풃	 풎풔풑풊풏	a des valeurs raisonnables qui peuvent être vérifiées 

expérimentalement. 

 Pour mieux comprendre la forte corrélation électronique et les effets SOC sur les 

propriétés électroniques et magnétiques de 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐ  intercalé (dans la phase AF) et 

l'interaction possible entre eux, nous avons effectué le calcul de l'énergie totale à l’aide de la 

[GGA + U] sans SOC ensuite, nous avons rajouté la contribution SOC, en effectuant 

l’approximation [GGA + U + SOC] afin d’évaluer tous les effets. Ainsi, l'effet de la 

corrélation d'électrons a été traité selon deux schémas, la DFT + U avec correction du terme 

de double comptage SIC et la méthode EECE sans problème de double comptage. De plus, 
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dans les calculs DFT + U nous introduisons le paramètre de Coulomb effectif  푼풆풇풇	 appliqué 

aux orbitales 풅 des atomes de 푭풆 concernées par la corrélation. Dans le reste de cette étude 

nous avons pris 푼풆풇풇	 = ퟑ.ퟖ풆푽 (qui correspondent à U = 4.5eV et J = 0,7 eV), tandis que la 

méthode EECE est une méthode sans paramètre. La différence entre les deux schémas nous 

donne une idée claire sur la crédibilité de nos résultats par rapport aux approximations 

ambigües employées dans ces méthodes. Dans la même optique, nous avons également 

présenté la densité PDOS de la structure de bandes calculée à l’aide de l’approximation EECE 

+ SOC pour 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐavec une quantité raisonnable d'échange exact de Hatree-Fock 

égale à (α) = 25%. 

Les structures de bandes calculées à l’aide de la GGA+U ensuite à l’aide de la 

GGA+U+SOC sont présentées sur les figures IV-11 (a et b) respectivement. 

GGA+U GGA + U + SOC 
Figure IV-11: la structure en bandes de 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐ le long des directions de haute symétrie de la 
ZB.       (a), les orbitales 3푑(퐹푒)(cercle), 4푑(푁푏)(losange) et 4푝(푆푒)(carré) obtenues à l’aide de la 
GGA+U. (b)  les mêmes orbitales qu’en a) mais avec l’effet SOC, c.-à-d. à l’aide de la  GGA + U + 
SOC.              
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Pour une meilleure interprétation, nous avons jugé utile de rajouter les spectres des 

densités partielles présentées sur la figure IV-12 en (a) calculée à l’aide de la GGA+U, en (b) à 

l’aide de la  GGA + U + SOC et en (c) à l’aide de l’approximation EECE + SOC. 

Sur le spectre de la structure de bandes calculée à l’aide de la GGA + U, Figure IV-

11(a), les changements dans la structure de 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐ  causés par l'effet de 푼풆풇풇	 sont 

nettement clairs sur les bandes de 푭풆 où elles se sont éloignées de 푬푭	 avec une dispersion 

faible semblable au type atomique. 

 

Figure IV-12: Densité projetée des états de 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐdans la phase AF :  
 (a) à l’aide de la GGA +U. 
 (b) à l’aide de laGGA + U + SOC  
(c) à l’aide de la EECE + SOC pour tous les atomes.  

Nous avons présenté uniquement la densité PDOS pour un atome de fer, puisque les atomes de 
Nb ne sont pas polarisés. Nous avons aussi rassemblé les PDOS des sites 푵풃(ퟏ)et	푵풃(ퟐ)dans 
le même spectre, et seule la densité de spin-up est présentée. 
 

Energie (eV) 
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En effet, les pics aigus dans les PDOS (Figure IV-12 (a)), sont attribués aux états 

3풅(푭풆)  indiquent cette forte localisation électronique, en particulier les bandes qui se 

trouvent autour de "1eV" et qui correspondent principalement à l'état 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚 de l'atome 

푭풆 ont une largeur à mi-hauteur  très étroite et avec une DOS très élevée.  

Autour de 푬푭	, la DOS est plus réduite mais conserve toujours le caractère métallique 

du composé principalement par les états 4풅(푵풃) et une densité d’états de spins minoritaire de 

풅풛ퟐ(푭풆) , qui est presque pleine. En outre, la DOS de 푺풆(ퟏ)  montre aussi de grands 

changements autour et en-dessous de 푬푭	  en raison de la forte hybridation avec les états 

3풅(푭풆) qui induisent un moment magnétique aux sites 푺풆	 de ퟎ.ퟎퟑ흁푩	 . Le moment 

magnétique de 푭풆	 a augmenté à une valeur entière,	±ퟑ.ퟏퟐ흁푩/atome  de Fe qui est une 

valeur attendue à partir des calculs DFT + U avec un caractère plus localisé mais encore plus 

petit que celui obtenu expérimentalement à savoir ퟒ.ퟗퟎ흁푩	 [6]. 

 Nous examinons maintenant la structure de bandes et les densités d’états partielles 

PDOS calculées à l’aide de la GGA+U+SOC, présentées sur les figures IV-11 (b),et IV-12 

(b).Nous constatons immédiatement des changements spectaculaires sur ces spectres et plus 

particulièrement dans le spectre PDOS des états 3풅(푭풆) et qui sont dus à l'introduction de 

l'effet SOC. Les bandes d’énergie qui correspondent aux états 3풅(푭풆) sont occupées dans la 

densité de spin majoritaire avec un caractère localisé réservant l'image d'état de spin élevé de 

Fe+2, tandis que les bandes associées à la densité de spin minoritaire sont partiellement 

occupées. Il est clair que la bande 풅풛ퟐ(푭풆) , est décalée par rapport à 푬푭	  et devient 

complètement vide sans contribution claire des états 3풅(푭풆)	 à 푬푭	 comparativement au seul 

calcul disponible fait à l’aide de la  GGA + U. 

 La figure IV-13 ci-dessous illustre la structure de bandes dépliée après le calcul par 

GGA + U + SOC. 

Il est clair que les bandes 3풅(푭풆) avec des poids spectraux non négligeables sont loin du 

niveau 	푬푭	. Contrairement aux bandes associées aux faibles poids spectraux se trouvent près 

de  푬푭	. Ce sont ces bandes de plissement ou d’emboîtement  en anglais Nesting qui ont été 

détectées expérimentalement [33]. 
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figure IV-13 structure de bandes représentée en IV-11(b) est dépliée vers la représentation de Bloch 
dans la cellule primitive. La taille et la couleur des symboles indiquent les poids spectraux de Bloch. 
 

La densité PDOS de 푭풆 montre que les états 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚		et 	풅풙풛/풅풚풛sont mélangés, 

principalement  dans les états de spin minoritaire. De plus, ces états sont divisés en deux pics 

pointus situés à -1eV et 1eV avec un caractère atomique orbital. Il semble que les états 

originaux 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚	 et  풅풙풛/풅풚풛 sont mélangés, afin d’écrire l'hamiltonien du système, où 

ceux obtenus sont une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (αd2 + βd-1) et (αd-2+βd1). 

Nous avons utilisé la notation 푳푴푳(푴푳 étant la projection selon 풛⃗ du moment angulaire orbital 

푳⃗), dont ils sont divisés sous l'effet SOC, aboutissant à un grand moment magnétique orbital 

non-atténué. 

 En effet, un grand 풎풐풓풃 = ퟎ.ퟔퟏ흁푩 est obtenu par le calcul GGA +U + SOC. Il est 

intéressant de noter que la valeur attendue de 푳 dans les états 풅 non mélangés (la base) utilisés 

ici, qui sont les harmoniques sphériques réelles, est zéro et que 풎풐풓풃 est annihilé. Le moment 

magnétique de spin obtenu est 풎풔풑풊풏 = ퟑ.ퟐퟒ흁푩  par atome de fer, d’où le rapport 
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풎풐풓풃 풎풔풑풊풏 = ퟎ.ퟏퟗ  qui est un peu plus faible que la valeur obtenue par Dichroïsme 

Magnétique Circulaire des rayons X : XMCD de 0.33 dans	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푻풂푺ퟐ [30].  

Le DOS à 푬푭	 provient presque des atomes de l'hôte. Pour les PDOS des atomes Nb et 

Se, figure IV-12(b): seules les orbitales 풑(푺풆(ퟏ))  ont subi un changement significatif 

confirmant la forte hybridation avec les états 3풅(푭풆) obtenu auparavant par la GGA et GGA 

+ U, et donnent un moment magnétique induit de ퟎ.ퟎퟏퟕ흁푩 sur les sites 푺풆(ퟏ). Koh et al. ont 

interprété le changement du comportement de la résistivité à la température de Néel 푻푵 

comme une forte interaction entre l'électron de l'hôte et le moment magnétique sur Fe [33], ce 

qui est en bon accord avec nos résultats. D'autre part, nous ne pouvons pas voir de 

polarisation de spin sur le site 푵풃(ퟏ) sauf l'hybridation habituelle avec ퟒ풑(푺풆), cela signifie 

que l'atome de 푵풃 est écranté par rapport aux atomes de 푭풆 par les électrons de conduction 

des atomes de 푺풆 et par conséquent, aucune formation de liaison (ou hybridation) entre les 

atomes de	푭풆 et de 푵풃 ne peut être observée à partir du PDOS. 

 La figure IV-12(c) représente la densité d’états PDOS calculée à l’aide de 

l’approximation  EECE + SOC. Le spectre obtenu est presque semblable au spectre obtenu 

par la GGA + U + SOC et les deux coïncident bien avec l'image décrivant le fort effet de la 

corrélation et du SOC. Le mélange des états 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚 et 풅풙풛/풅풚풛 dans les spectres sont 

identiques avec une localisation, plus prononcée tirées de la largeur à mi-hauteur des pics de 

PDOS. On relève les mêmes tendances pour les atomes 푵풃 et 푺풆 restants où la densité d’état 

DOS prédominante à푬푭	 provient toujours des atomes 푵풃ퟏ(ퟐ) .De plus, le calcul prédit un 

moment magnétique inhabituel sur les atomes de 푭풆, une valeur de 풎풐풓풃 = ퟎ.ퟕퟐ흁푩 , et 

풎풔풑풊풏 = ퟑ.ퟏퟔ흁푩, donnant un rapport  풎풐풓풃 풎풔풑풊풏 = ퟎ.ퟐퟑ, plus grand que celui obtenu avec 

la correction-Hubbard GGA + U + SOC. Les principales différences entre le calcul avec et 

sans SOC sont principalement les taux d’occupation d'électrons dans la densité de spin 

minoritaire des bandes de 푭풆 et la présence de ces derniers au niveau푬푭	. Tous les calculs 

donnent presque le même taux d’occupation pour les électrons de spin majoritaires, tandis que 

l'occupation de spin minoritaire dépend fortement de l’effet SOC. Les états 풅풛ퟐcalculés par 

l’approximation GGA + U, montre qu’ils sont partiellement occupés, et ils se trouvent au 

voisinage de 푬푭	 , alors que l’occupation des états 풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚 et 풅풙풛/풅풚풛  est presque 

négligeable et ils donnent l’orbital	풅↑ퟓ(풂ퟏ품)↓ퟏ.  
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Par contre le calcul à l’aide de la GGA+U+SOC montre que l'occupation des états 풅풛ퟐ 

est négligeable mais les deux états  풅풙ퟐ 풚ퟐ/풅풙풚 et  풅풙풛/풅풚풛  sont partiellement occupés avec 

les mêmes quantités et qu'ils sont mélangés et divisés sous l'effet SOC pour donner 	풅↑ퟓ(풂품흅)↓ퟏ.  

En résumé le calcul à l’aide de la GGA + SOC sans l'effet de corrélation, a donné un 

moment magnétique orbital des atomes de 푭풆 non équilibré  et qui vaut 풎풐풓풃 = ퟎ.ퟏퟕ흁푩, 

(voir tableau IV-4). Ensuite, le calcul GGA + U sans SOC, montre que les bandes 풅풛ퟐdérivées 

de l'intercalant sont situées au voisinage de 푬푭	 , cette position semble être une mauvaise 

image par rapport à l'expérience ARPES. En plus, la théorie de la division du champ cristallin 

et le remplissage de bandes obtenus dans ce calcul ne sont pas cohérents.  

Vient enfin le calcul à l’aide de la GGA + U + SOC, qui montre que les seules bandes 

traversant 푬푭	 sont celles provenant des bandes 4풅(푵풃) du matériau hôte. Ces résultats sont 

en bon accord avec les résultats expérimentaux par spectroscopie ARPES [33], où aucune 

bande traversant 푬푭	 ne provient des atomes intercalés. En outre, les occupations de bandes 

obtenues par cette méthode, à savoir  풅↑ퟓ(풂품흅)↓ퟏ , est très cohérente avec l'image de 

fractionnement du champ cristallin et les résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie 

d'absorption de rayons X (XAS) pour 	퐹푒 . 푇푎푆 [30]. 

Afin de dégager une conclusion finale, nous avons rassemblé dans le tableau IV-4 les 

différents résultats concernant les propriétés magnétiques obtenus par ces différentes 

approches. 

Comme on peut le voir dans ce tableau, le moment magnétique de 푭풆	a été amélioré 

en ajoutant l’effet de corrélation au système pour les deux méthodes utilisées et aussi en 

considérant l'effectivité du SOC. 

 LDA /GGA EECE EECE+SOC Expt - SOC U U+SOC 

Fe 

mspin 2.64/2.83 2.60/2.80 3.09/3.12 3.18/3.24 3.01 3.16 4.90[a] 
morb - 0.15/0.17 - 0.53/061 - 0.72  

mT 2.64/2.83 2.75/2.97 3.09/3.12 3.71/3.85 - 3.88 5.17[a]/5.25
[b] 

Se mspin 0.019/0.021 0.01/0.020 0.028/0.030 0.018/0.017 0.027 0.025 - 
 
Tableau IV-4 : Moments magnétiques de spin (mspin) et orbital (morb) en (µB) de Fe1/4NbSe2 pour les 
atomes de Fe et Se (1) obtenus à partir de diverses approximations. Ue f f = 3.8eV est utilisé dans les 
calculs GGA + U / + SOC. Pour les valeurs expérimentales mT = meff, voir note au tableau IV-2. 
   [a] de la Réf. [6], [b] de la Réf. [29] 
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Pour le moment magnétique orbital, nous pouvons aussi remarquer une amélioration 

importante de 풎풐풓풃 provenant de l'effet de corrélation forte indépendamment des 

approximations utilisées. Pour le moment magnétique de Se (풎푺풆) , sa valeur augmente 

lorsque la localisation devient importante et diminue en ajoutant le SOC, mais pour le site 

푵풃(ퟏ) nous n’avons pas pu obtenir de moment magnétique induit dans tous les calculs.   

Nous avons aussi calculé l’énergie de l'anisotropie magnéto-cristalline (MCA) à l’aide 

de la méthode de Torque, implémenté dans le code SPR-KKR, nous avons obtenu une énergie 

très importante pour notre matériau, elle est de l'ordre de E(MCA) = 1.5 meV, confirmant 

parfaitement notre résultat trouvé précédemment pour le spin et le moment orbital non 

atténué. Malgré la petitesse de cette valeur qui est du même ordre de grandeur que celle du 

composé Fe1/4TaS2, E(MCA) = 15 meV, obtenue à l’aide de la formule de Bruno[30].La 

comparaison n’est pas plausible du fait que les deux méthodes de calcul sont différentes. Un 

autre facteur, c'est l'utilisation du potentiel sphérique (ASA) qui donne généralement des 

résultats sous-estimé par rapport au potentiel total. 

 Pour examiner la nature des liaisons entre les différents atomes, nous avons tracé la 

densité de charge électronique pour les deux composés 2H-NbSe2 sans intercalation et 

Fe1/4NbSe2 (intercalé), en particulier entre Fe et les atomes environnants Se(1) et Nb(1). Les 

spectres sont présentés sur la figure IV-14(a et b).  Nous avons choisi le plan qui traverse ces 

trois atomes et contenant aussi les deux autres types Se(2) et Nb(2). 

a)

 

b) 

figure IV-14Densité de charge électronique pour (a) NbSe2 et (b) Fe1/4 NbSe2. 

 

La liaison entre 푵풃− 푺풆 dans le système primitif est plus covalente qu’ionique. Si 

nous regardons les liaisons 푭풆 − 푺풆(ퟏ) dans 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐ  , elles sont iono-covalentes par 
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rapport aux liaisons 푵풃(ퟐ) − 푺풆(ퟐ)  qui sont à prédominance covalente. On peut voir aussi 

qu'aucune liaison directe n'est formée entre l'atome de 푭풆 et l'atome de 푵풃. L'ionisation 

partielle de 푭풆 est en accord avec le résultat expérimental [33]. 

 En conséquence, l'interaction RKKY est déjà proposée comme un mécanisme de 

couplage d'échange dans de tels systèmes [9, 30, 32] des atomes de Fe éloignés [32, 9, 30]. 

L'autre mécanisme proposé est le couplage indirect du super-échange. L'interaction entre 푭풆 

et 푵풃(ퟏ) dans 	푭풆ퟎ.ퟐퟓ푵풃푺풆ퟐ  est à peine détectée dans notre travail, aucune polarisation de 

spin ou moment magnétique n'a été trouvé sur le site 푵풃(ퟏ) alors que l'interaction entre les 

orbitales ퟒ풑(푺풆(ퟏ))	  et les deux orbitales ퟑ풅(푭풆) et ퟒ풅(푵풃(ퟏ))  sont très fortes. Par 

conséquent, le super-échange est proposé comme un mécanisme de couplage d'échange le 

long de l'axe 풄⃗ . L'interaction est surement  due à des atomes de 푺풆  dans une séquence 

de푭풆 − 푺풆(ퟏ) −푵풃(ퟏ)−푺풆(ퟏ) − 푭풆. 

Pour confirmer le type des interactions entre les atomes de Fer distribué dans le 

matériau hôte après intercalation, nous avons calculé les interactions des échanges à travers la 

formule LKAG implémentée dans SPR-KKR. La figure IV-15 montre les paramètres de 

couplage d'échange isotrope Jij calculés à l’aide de la LDA pour le composé Fe1/4NbSe2.  

Nous avons tracé 

les Jij entre les 

atomes de Fe dans 

les plans (dans le 

plan) et ceux qui 

appartiennent à des 

plans différents 

(hors-plan). Ces 

deux interactions 

sont les principales 

donnant l'état fonda 

–mental magnéti-

que de ces 

systèmes y compris 

 

 

 figure IV-15: les Paramètres de couplage d'échange isotrope pour Fe1/4NbS2, 
dans le plan (orange) et hors plan (bleu). 

la compétition entre eux, comme on peut le voir à partir de l’amplitude des Jij dans et hors-

plan. Sachant que les Jij positifs indiquent un couplage AFM, et les Jij négatifs un couplage 

Hors-plan 
Dans le plan 
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FM, car l'hamiltonien de Heisenberg définit dans notre cas, (équation II-41), est négatif.  

Notre composé est antiferromagnétique AFM (résultats de la section IV-3), c’est pourquoi les 

Jij du premier voisinage hors-plan sont positifs. Les interactions dans le plan, montrent un 

comportement similaire, avec un couplage AFM, seulement la valeur de Jij(hors-plan) = 

ퟖ풎풆푽, qui est plus grande que celle dans le plan, Jij (dans le plan) = ퟏ.ퟏ풎풆푽, ce qui indique 

une forte interaction hors-plan prédominante dans ce composé.  

 Le comportement des Jij entre les atomes de Fer, montrent une oscillation claire qui 

décroît rapidement avec la distance, dans le plan ou hors-plan. Elle peut être attribuée 

directement à une interaction de type RKKY. Les deux différentes interactions ont presque la 

même amplitude d'oscillation, à part pour le premier voisin comme nous l’avons déjà 

mentionné. 

 A cause de la brisure de symétrie par l’intercalation, les interactions antisymétriques 

de Dzyaloshinskii-Moriya (DMI), peuvent avoir un effet important sur la texture magnétique. 

Les vecteurs DMI pour la couche de Fe la plus proche suivent, comme prévu, les règles de 

Moriya présentées sur la figureIV-16. Il a été également observé que les composantes des 

vecteurs  hors  plan  DM  dépendent intrin- 

sèquement du matériau de la sous-

couche. Il est intéressant de noter que, 

malgré le besoin d'un couplage spin-

orbite (SOC) pour obtenir un DM fini, un 

SOC élevé ne donne pas nécessairement 

une forte interaction antisymétrique, ce 

qui est le cas des sous-couches d’or (Au). 

Ceci est cohérent avec le travail de 

Kashid et al. [77], où il a été montré que 

l'hybridation des états 3d magnétiques 

avec les états 5d non-magnétiques, est 

aussi un facteur déterminant dans la force 

et l’amplitude des vecteurs DM. En 

raison du fait que la phase hélima-

gnétique provient d'une compétition entre 

l'échange de Heisenberget l'interaction 

Dzyaloshinskii-Moriya. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
figureIV-16: Les vecteurs Dzyaloshinskii-Moriya entr 
les atomes de Fe pour Fe1/4NbSe2, la sphère verte 
indique l'emplacement de l'atome central et les 
vecteurs sont situés aux positions des atomes voisins, 
l'échelle de couleur indique la magnitude en mRy des 
interactions. Comme on peut le voir, la contribution 
intra-couches est nulle pour cette structure en raison 
de la symétrie du système. 
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Les DMI sont très petits par rapport aux interactions isotropes des Jij, et avec la grande 

anisotropie magnétique trouvée dans ce matériau, une texture magnétique non-colinéaire n’est 

pas probablement possible. En outre, le jeu sur la dimensionnalité peut conduire à des textures 

non ordonnées.  
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Au cours de cette thèse, nous avons étudié dans un premier temps le composé 

supraconducteur  ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ, ensuite nous l’avons étudié intercalé en Fer : 푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ. 

Cette étude nous a permis de répondre à des problématiques à la fois méthodologiques, 

fondamentales, et appliquées. 

Sur le plan méthodologique, nous avons montré que les effets de l’interaction de van der Waals 

non locale, dans les lamellaires, ne pouvaient en aucun cas être négligés si on veut aboutir 

réellement à des résultats escomptés. Les deux autres problématiques seront signalées au fur et à 

mesure de la présentation des résultats. 
 

 L’étude des propriétés structurales du supraconducteur ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ, à l’aide des deux 

approximations LDA et GGA, nous a donné des résultats qui ne sont pas plausibles, par contre 

l’emploi de l’approximation rev-vdW-DF2, qui tient compte de l’interaction de van der Waals 

locale et non locale nous a fourni des résultats qui s’accordent parfaitement avec les résultats 

expérimentaux. Le résultat original dans cette partie est la valeur du module de compressibilité 

B0= 37.43GPa, qui est à notre connaissance, la première à être publiée. Nous l’avons comparée à 

la valeur expérimentale 44 GPa de TaSe2, qui a des propriétés identiques à celles de NbSe2. 

Comme la valeur calculée est sous-estimée d'environ 10% par rapport à la valeur expérimentale, 

nous pouvons prédire  B (exp. : NbSe2)  ≈ 37.43 + 10 % (3.743) ≈41 GPa. 

 Dans la partie des propriétés structurales de		푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ	 on relève les résultats 

suivants : 

 Nous avons confirmé que la phase AF correspond à l’état fondamental. 

 Le paramètre cristallin 퐚 s’accorde parfaitement avec la valeur expérimentale pour les 

trois phases. Par contre la valeur de 풄 varie selon le type de la phase, ce qui a donné aussi 

des longueurs de liaison variables.  

 Le calcul du module de compressibilité 퐵  a révélé que l’intercalation en 푭풆 a augmenté 

la dureté. On passe d’un matériau mou (2H-NbSe2) à un matériau dur (퐵  passe de 37.43 

GPa à environ 79 GPa).  

Ces résultats nous ont permis de déduire que « l'ordre magnétique influence considérablement la 
structure cristalline, et en particulier dans la direction 풄⃗». 

 
푪풆풕풕풆	풅é풅풖풄풕풊풐풏	풓풆풏풕풓풆	풅풂풏풔	풍풂	풑풓풐풃풍é풎풂풕풊풒풖풆		풇풐풏풅풂풎풆풏풕풂풍풆, 풄풂풓	풆풍풍풆	풏’풆풔풕	풑풂풔	
			풂풅풎풊풔풆	풂풄풕풖풆풍풍풆풎풆풏풕	풑풂풓	풍풂	풄풐풎풎풖풏풂풖풕é	풔풄풊풆풏풕풊풇풊풒풖풆	풅 풖풏풆	풇풂ç풐풏	풅é풇풊풏풊풕풊풗풆  
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 De l’étude des propriétés électroniques du supraconducteur ퟐ푯 −푵풃푺풆ퟐ, sans et avec 

couplage spin orbite (SOC), l’essentiel des résultats se résume comme suit :  

 L’introduction du SOC nous a révélé l’existence de la 3ème bande d’énergie autour de 푬푭 , 

résultat obtenu seulement dans le plus récent travail expérimental par ARPES. Tous les autres 

précédents travaux ont observé uniquement deux. 

 Nous avons pu identifier les deux états liant (bande interne à 푬푭) et antiliant, (bande externe 

à 푬푭), valables pour l’ensemble des directions de haute symétrie, car il y a dans la littérature une 

controverse sur ce point. 

 D’après la densité électronique au niveau de Fermi :	퓝(푬푭),  nous avons confirmé le 

caractère métallique de NbSe2. 

 Nous avons estimé le degré de corrélation dans notre matériau ou nous avons prouvé que le 

système 2H-NbSe2 a une corrélation modérée, résultat qui s’accorde avec le résultat 

expérimental. 

 De l’étude des propriétés électroniques de	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ,  les résultats peuvent-être résumés 

comme suit : 

 Le nombre de bandes a augmenté, à cause de deux effets, l’emploi de la supercellule dans 

(풔풄 − 푵풃푺풆ퟐ	) et celles qui correspondent au 	푭풆  dans 	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ		avec repliement.  

 Nous avons clairement montré comment se font les différentes hybridations, ensuite la 

cause de la diminution de la dispersion des bandes autour de 푬푭 et nous avons confirmé 

les résultats des propriétés structurales. 

 Nous avons effectué la technique de dépliage des bandes. La distribution du poids 

spectral de Bloch nous a révélé un transfert de charge de 	푭풆 vers le matériau hôte. 

 Le comportement métallique de ퟐ푯-푵풃푺풆ퟐ est renforcé par l'intercalation du fer dans 

	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ.  

A la fin nous avons diversifié l’étude en prenant en compte l'effet de corrélation qui devrait être 

important dans ce type de matériaux, en utilisant La DFT+U sans et avec SOC. Ensuite, 

l’approximation de l'effet de corrélation d'échange exact (EECE+SOC). 

 Les résultats obtenus confirment que l’état fondamental  correspond bien à l’ordre 푨푭. 
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 Le moment magnétique orbital s’est amélioré avec les deux approximations DFT+U+ 

SOC et  EECE et a atteint la valeur de saturation : 풎풐풓풃	 = ퟎ.ퟔퟏ흁푩	 pour 	푼풆풇풇	= 

ퟐ.ퟎ풆푽. 

 C’est l’approximation GGA + U + SOC qui nous a révélé que les seules bandes 

traversant 푬푭	 proviennent des bandes 4풅(푵풃). Ces résultats sont en bon accord avec les 

résultats expérimentaux par spectroscopie ARPES, où aucune bande traversant 푬푭	  ne 

provient des atomes intercalés. En outre, les occupations de bandes obtenues par cette 

méthode, à savoir  풅↑ퟓ(풂품흅)↓ퟏ, est très cohérente avec l'image de fractionnement du champ 

cristallin et les résultats expérimentaux obtenus par spectroscopie d'absorption de rayons 

X (XAS) pour 	퐹푒 . 푇푎푆  . 

 La valeur de l’énergie de l'anisotropie magnéto-cristalline obtenue E(MCA) = 1.5 meV, 

est considérée significative. Ce résultat classe		푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ comme un candidat 

promoteur dans les applications de la spintronique et l'enregistrement magnétique et c’est 

la troisième problématique à savoir  l’application technologique. 

---------------------------------------------------- 

 

푷풆풓풔풑풆풄풕풊풗풆풔 
 

 
 

Pour finir cette conclusion, nous estimons que nous avons employé les moyens 

nécessaires et adéquats pour effectuer cette étude approfondie et systématique du composé 

	푭풆ퟏ ퟒ⁄ 푵풃푺풆ퟐ. Nos résultats représentent une contribution non négligeable dans cet axe de 

recherche. 

Comme perspectives, nous envisagerons continuer l’étude de la même famille, en 

modifiant tantôt le taux d’intercalation  풙(푭풆) = ퟏ	
ퟑ 	풆풕	

ퟏ	
ퟐ, tantôt le métal de transition et le 

chalcogène. 
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