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Résumé

Les mesures d’absorption X et de dichroisme circulaire magnétique sont largement
utilisées pour étudier les excitations électroniques et le magnétisme des matériaux. Ces
études dépendent de maniére cruciale de l'interprétation théorique des mesures expéri-
mentales. Nous avons développé de nouvelles méthodes de calcul de 'absorption X (XAS)
au seuil K et du dichroisme magnétique circulaire (XMCD) au seuil K basées sur 'uti-
lisation de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), des pseudopotentiels et de la
fraction continue. Ces méthodes permettent le traitement des effets du trou de coeur dans
une approche sans paramétre libre.

Nous avons appliqué ces méthodes a toute une gamme de matériaux, en allant de la
faible corrélation vers la forte corrélation électronique, afin de voir si une approximation
monoparticule pouvait décrire les spectres XAS et XMCD. Nous avons d’abord étudié
les spectres XAS du graphéne, matériau faiblement corrélé, afin de déterminer si I’état
« interlayer », responsable de la supraconductivité dans les graphites intercalés, pouvait
étre vu en XAS comme suggéré par des mesures récentes. Nous avons ensuite abordé les
systémes a forte corrélation que sont NiO, CoO, CuQO, LayCuOy4 et Cay_,CuO5Cly. Nous
avons montré la présence d’excitations non locales dans la partie dipolaire des spectres
XAS dans ces systémes, ce qui nous a permis de proposer une nouvelle méthode indépen-
dante de mesure de la largeur de la bande interdite basée sur le XAS dans un systéme dopé
avec des trous. Nous avons montré 'importance des effets a N corps dans la région du
seuil de ces spectres et avons attribué cela a des effets a plusieurs déterminants de Slater
a I'aide d’une formule de convolution par la photoémission. Enfin, le XMCD du fer et du
cobalt sous pression sont calculés avec succes, ce qui permet de discuter de I'importance
relative des transitions dipolaires et quadrupolaires, de ’anisotropie et de la pertinence
de l'utilisation des régles de somme.

Abstract

Experimental measurements of X-ray absorption (XAS) and magnetic circular di-
chroism (XMCD) are widely used to study electronic excitations and magnetism in mate-
rials. Theoretical interpretations of those measurements play a crucial role in the unders-
tanding of those studies. We have developped new methods to calculate X-ray absorption
and XMCD at the K edge based on the use of the density functionnal theory (DFT), of
pseudopotentials and of the continued fraction approach. Those methods allow a parame-
ter free treatment of the core hole.

We applied those methods on a wide range of materials, from weak to strong electro-
nic correlation, in order to see if a monoparticle approximation could describe XAS and



XMCD spectra. We first sudied the X-ray absorption of graphene, a weakly correlated ma-
terial, in order to determine if the interlayer state responsible for the supraconductivity of
intercalated graphites could be seen in XAS, as suggested by recent experiments. We then
calculated the strongly correlated systems NiO, CoO, CuO, Lay,CuO, and Cay_,CuO,Cl,.
We showed the presence of non-local excitations in the dipolar part of the absorption spec-
tra in those systems, and proposed an independant method to measure the charge-transfer
gap based on the XAS of a hole-doped system. We showed the importance of many-body
effects in the edge region and attributed them to multi-determinant effects with the help
of a concolution with photoemission formula. Last, we successfully calculated the XMCD
spectra of iron and cobalt under pressure, and discussed of the relative importance of
dipole and quadrupole transitions, of anisotropy and of the accuracy of sum rules.
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Avertissements

Le présent manuscript est rédigé en francais. Cependant, un certain nombre de mots
anglais apparaissent lorsque leur utilisation est courante dans le domaine. Par ailleurs, la
notation anglaise a été adoptée en ce qui concerne les valeurs numériques (le point est
utilisé & la place de la virgule) et les formules mathématiques. Ainsi, les vecteurs sont
en gras et le produit vectoriel est représenté par le signe x. L’ensemble des formules est
exprimé en unités du systéme international, mais par commodité la plupart des grandeurs
physiques comme les résultats des calculs sont donnés en unités adaptées comme 1'électron-
Volt (eV), Pangstrém (A) ou le magnéton de Bohr (up).

La bibliographie a été classée par ordre alphabétique d’auteur.
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Introduction générale

Que ce soit pour connaitre la composition chimique d’étoiles lointaines ou pour déter-
miner la nature de molécules biologiques, les techniques de spectroscopie occupent une
place centrale dans la science moderne. Dans son contact avec le monde extérieur, le corps
humain lui-méme utilise des techniques de spectroscopie, puisque l'oeil peut séparer les
différentes couleurs de la lumiére et que l'oreille interne sépare les sons selon leur fré-
quence. Cependant, entendre un son et le décomposer en différentes fréquences n’est pas
suffisant pour comprendre une conversation, encore faut-il étre capable d’interpréter ces
signaux pour élaborer une représentation mentale intelligente de ce qui a été perqu.

Le méme principe s’applique aux différentes techniques de plus en plus perfectionnées
que 'homme a crée afin d’avoir un contact avec la nature plus riche et plus précis que celui
proposé par ses cing sens relativement limités. Ainsi, lorsque William Wollaston observe
en 1802 des raies noires dans le spectre visible de la lumiére solaire obtenu a 'aide d’un
prisme, sa découverte passe inapercue, et c’est lorsque Joseph Fraunhofer compare ces
raies a celles obtenues en faisant briiler des métaux dans une flamme que 'on peut enfin
leur attribuer une signification qui révéle leur importance. Cependant, l'origine de ces
raies d’absorption ou d’émission demeure un mystére jusqu’a ’avénement de la physique
quantique, qui les relie aux propriétés les plus profondes des lois de 'univers.

Lorsque Wilhelm Rontgen découvre en 1895 les rayons X, il ouvre une nouvelle ére
dans le domaine de la spectroscopie. En effet, grace a leur énergie élevée, les rayons X
peuvent exciter les électrons de coeur des atomes. Or, I’énergie de ces niveaux de coeur
dépend de I'espéce atomique considérée et du niveau de coeur concerné, ce qui confére aux
spectroscopies X de coeur une grande sélectivité chimique et orbitalaire. Les spectroscopies
X de coeur se sont largement développées ces derniéres années avec I’avénement des sources
synchrotron, qui permettent de délivrer des faisceaux polarisés de grande intensité, de
petite dimension et avec une énergie réglable. Il est maintenant possible d’obtenir un
spectre d’absorption X en quelques secondes, et faire des expériences de dichroisme ou
encore de suivre une réaction chimique en temps réel.

Comme pour toute technique de spectroscopie, extraire de l'information d'un spectre
d’absorption X de coeur nécessite d’avoir a sa disposition des outils théoriques suffisam-
ment puissants pour pouvoir rendre compte des phénomeénes microscopiques a l’origine
des diverses structures observées. Pour comprendre la signification de ces spectres, il est
nécessaire de savoir modéliser la structure électronique des matériaux, puisque ce sont les
excitations électroniques qui sont concernées. Simuler le comportement de I'ensemble des
électrons d’un cristal est impossible, et on doit donc avoir recours a des approximations.

Les calculs de multiplets permettent de tenir compte des effets de corrélation dans
un cadre atomique, mais ce modéle est limité aux excitations de basse énergie localisées
sur ’atome absorbeur. Les autres modeéles sont des théories de champ moyen, le plus

13
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souvent basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Ainsi, les calculs de
diffusion multiple sont largement répandus de nos jours. Cependant, le plus souvent les
calculs de diffusion multiple sont réalisés dans ’approximation « muffin-tin », qui n’est
pas complétement satisfaisante, et faire un calcul complet peut s’avérer trés complexe. De
plus, ces calculs comportent des paramétres ajustables comme par exemple 'attraction
du trou de coeur, et ne permettent pas d’optimiser les parameétres structuraux.

Ainsi, lorsque je suis arrivé a 'IMPMC, je me suis rendu compte que la communauté
scientifique de ’absorption X avait besoin d’un outil fiable, facile a utiliser et sans pa-
rametre libre pour modéliser les spectres d’absorption X. J’ai donc décidé de créer un
programme nomme XSPECTRA s’intégrant dans le code open-source moderne QUAN-
TUM ESPRESSO afin de répondre a ce besoin. J’ai rendu ce programme complétement
opérationnel en apportant un certain nombre de nouveautés. J’ai ainsi introduit le trai-
tement de la corrélation électronique a l'aide du terme de Hubbard dans le calcul de la
section efifcace d’absorption X (XAS). Afin de ne pas utiliser de paramétre ajustable, le
paramétre U de Hubbard est calculé ab initio. Pour vérifier la validité de cette approche,
j’ai calculé les spectres XAS au seuil K des métaux de transition pour quelques oxydes de
métaux de transition dont I'oxyde de nickel. Grace a cette approche, j’ai été en mesure
d’identifier sans ambiguité des excitations non locales dans le préseuil qui donnent acceés
aux propriétés du systéme dans son état fondamental, ¢’est-a-dire sans trou de coeur. Ces
excitations sont difficilement calculables avec un code basé sur la théorie des multiplets,
car elles sont liées a I’hybridation avec des voisins non immédiats de I’atome absorbeur.

Aprés avoir réalisés des calculs sur les oxydes de métaux de transition, je me suis
rendu compte que ces simulations étaient trés lourdes en termes de temps de processeur.
En effet, de tels calculs réalisés dans une base d’ondes planes et avec un atome absor-
beur comportant un trou de coeur doivent étre réalisés dans une supermaille comportant
beaucoup d’atomes et avec un nombre d’opérateurs de symétrie réduit. L'utilisation de
pseudopotentiels conservant la norme demandait un grand nombre d’ondes planes, ce qui
constituait le coeur du probléme. Afin de réduire considérablement le temps de calcul,
j’ai ajouté dans le programme la possibilité d’utiliser des pseudopotentiels « ultrasofts »
ne conservant pas la norme, qui nécessitent beaucoup moins d’ondes planes. J’ai pour
cela développé une nouvelle expression de la fraction continue adaptée a ce type de pseu-
dopotentiels. Grace & cela, j’ai été en mesure de calculer le XAS au seuil K du cuivre
de cuprates supraconducteurs, composés autrement trés difficiles a calculer a cause de la
présence de terres rares.

L’accord entre théorie et expérience pour ces cuprates était moins satisfaisant que pour
les oxydes de métaux de transition. De tels matériaux a forte corrélation sont difficiles a
calculer a I'aide d’une théorie de champ moyen comme la DFT. Nous avons analysé les
résultats a la lumiére de théories sur les effets & N corps dans le XAS qui étaient discutées
dans la littérature, et avons effectué la convolution des résultats de calculs de XAS avec
les spectres expérimentaux de photoémission. J’ai ainsi pu montrer sur la base de calculs
monoparticules la présence d’effets & N corps dans les spectres expérimentaux.

Enfin, nous avons implémenté 1'utilisation du terme spin-orbite du hamiltonien dans
le XAS afin de pouvori calculer la section efficace de dichroisme circulaire magnétique
au seuil K. Cet outil était vraiment nécessaire car le XMCD est une des principales
applications du XAS. C’est une technique qui permet de sonder les propriétés magnétiques
des matéreux dans des conditions extrémes comme les fortes pressions. Nous avons utilisé
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le programme ainsi obtenu pour calculer le signal XMCD au seuil K du fer et du cobalt
sous pression avec des résultats trés satisfaisants.

Le présent manuscrit se décompose en plusieurs chapitres. Dans le premier chapitre,
j'expose le principe de 'absorption X et des mesures de fluorescence partielle, en montrant
pourquoi ces derniéres permettent d’obtenir une meilleure résolution que le XAS. Dans les
chapitres 2 et 3 j’établis ensuite les formules théoriques permettant de calculer ’absorption
X au seuil K, et je détaille au chapitre 4 la méthode qui est implémentée dans notre
programme et qui utilise les pseudopotentiels.

Aprés avoir exposé le principe des calculs de XAS, j’en montre quelques applications.
Le chapitre 5 expose les résultats des calculs sur le graphéne, matériau constitué d’une
seule couche d’atomes de carbone trés prometteur pour I’électronique du futur. Ces calculs
sur le graphéne ont été une des premiéres applications du code, car le graphéne est un
matériau a faible corrélation électronique.

Dans le chapitre 6, j’aborde le calcul au seuil K du nickel dans NiO. Le monoxyde de
nickel est le prototype des matériaux fortement corrélés, et ces calculs ont été 'occasion
de tester 'ajout du terme de Hubbard dans le calcul de la section efficace afin de traiter
cette corrélation électronique. Je montre que le terme de Hubbard est indispensable pour
une bonne description des structures du préseuil, et identifie une nouvelle maniére de
mesurer la bande interdite des isolants & transfert de charge. Il s’agit ici de mesurer la
position des bandes de valence non perturbées par la présence d’un trou de coeur.

Le chapitre 7 pousse les calculs de XAS jusqu’aux limites de la DFT, puisqu’il s’agit de
calculs au seuil K du cuivre dans des cuprates supraconducteurs. Ces calculs sont 'occa-
sion de discuter de la présence d’effets & N corps dans les spectres exprérimentaux de XAS.
Une méthode utilisant la convolution avec la photoémission expérimentale est appliquée,
ce qui permet de tirer des conclusions générales sur la présence de Ueffet « shakeup »dans
les matériaux fortement corrélés.

Enfin, le chapitre 8 expose les calculs du signal XMCD pour le fer et le cobalt sous
pression. Je discute de 'attribution des différentes structures dans le XAS et le XMCD,
de 'importance des différents termes dans la section efficace et de ’anisotropie. Je conclue
en discutant de I'applicabilité de la régle de somme au seuil K et de la maniére d’obtenir
des informations les plus fiables possibles sur le magnétisme a 'aide du XMCD.

Au-dela de I'interprétation des spectres XAS et XMCD d’une série de matériaux allant
du graphéne aux matériaux fortement corrélés, le principal succés de cette thése est & mon
avis de nature méthodologique. En effet, grace a mon travail, la communauté scientifique
théorique et expérimentale a maintenant a sa disposition un outil d’interprétation des
spectres XAS et XMCD basé sur la DFT, sans paramétre libre et distribué sous licence
GNU GPL. Grace a de tels outils, les mesures de XAS et de XMCD ne livrent plus
seulement de simples spectres avec des structures que l'on arrive ou non a attribuer,
mais deviennent une fenétre ouverte sur la compréhension de la trés complexe structure
électronique des matériaux. J'espére que ce manuscrit vous fera partager 'intérét que
j’éprouve pour cette physique qui a une répercussion dans la vie de tous les jours, et qui
pourtant fait appel aux outils les plus sophistiqués des théories modernes de la physique.
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Chapitre 1

Méthodes expérimentales de mesure de
I’absorption X

Dans ce chapitre on exposera les méthodes expérimentales de mesure de ’absorption
des rayons X et de la diffusion inélastique des rayons X par un cristal. Le lien entre le
rendement de fluorescence partielle et 'absorption X sera exposé.

1.1 Absorption des rayons X par un cristal

1.1.1 Dispositif expérimental

Pour mesurer 'absorption des rayons X par un cristal, on place le cristal sur le trajet
du faisceau puis on mesure l'intensité incidente I, et l'intensité I du faisceau transmis
(Fig. 1.1). L’épaisseur de I’échantillon doit étre faible de maniére & ce qu’une partie du
faisceau soit transmise. Si n. est la densité volumique de cibles (les atomes absorbeurs),

cristal
e o o o
e o o o
e o o o
IO e o o o I
e o o o
e o o o
e o o o
faisceau e 0o o0 o faisceau
incident oo 0 0 transmis
e o o o
e o o o
Zz

Fi1G. 1.1 — Absorption de rayons X par un cristal.

alors la section efficace d’absorption ¢ est donnée par :

dl

i —n.ol(z) (1.1)
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Ceci donne la loi de Beer-Lambert pour un cristal d’épaisseur [ :
1 I

n_clln 10 (1.2)

o =
C’est ainsi que 'on mesure la section efficace d’absorption des rayons X, ou « X-ray
absorption spectrum » en Anglais (XAS). De nos jours, le faisceau de rayons X est le
plus souvent généré par un synchrotron, car cette machine permet de délivrer une grande
intensité, une lumiére polarisée réglable en énergie et un faisceau focalisé sur une petite
surface.

Le faisceau incident a pour caractéristiques sa polarisation €, son vecteur d’onde k,
son énergie hw et son intensité /. Dans le cas d’un rayonnement synchrotron destiné a
la mesure de 'absorption X, on a typiquement Aw = 10%¢V et un flux de photons de
fon = 1013571 Cependant, ceci est une moyenne, et en réalité le rayonnement est pulsé,
avec des pulses de I'ordre de 50 ps et une fréquences des impulsions de 'ordre de 5 MHz,
ce qui donne un flux de photons instantané f,, = 4.10'%s7!. Lorsqu’un photon est absorbé
par un électron de cceur, il produit un trou dans ce niveau de coeur (fig. 1.4). Le temps
qui s’écoule entre I'absorption du photon et la fin de la relaxation du trou de coeur est
de T'ordre de 7 = 1075 (pour une largeur de 0.1 eV [44]). Le volume V dans lequel en
moyenne un photon est absorbé pendant le temps 7 est :

V= L (1.3)

NefphOT

ott S est la surface du faisceau, de Pordre de 100m?. Pour le cuivre au seuil K, la section
efficace est le Uordre de 1072*m? par atome [35], ce qui donne une distance de I'ordre de
10* A entre chaque trou. On peut donc supposer que les trous de coeur sont trés dilués
et n’interagissent pas entre eux.

De maniére a avoir un maximum d’informations sur la structure électronique du cristal,
on mesure ’absorption pour plusieurs orientations du cristal par rapport au faisceau,
ce qui revient a mesurer 'absorption pour plusieurs couples (€, k) pour une orientation
déterminée du cristal. Le nombre de directions (€, k) indépendantes pour la section efficace
d’absorption est déterminé par les symétries du cristal [25|. Dans le cas d’une poudre,
la section efficace s’obtient en faisant la moyenne sur toutes les orientations possibles
(supposées équiprobables) pour un monocristal [25].

1.1.2 Meécanisme d’absorption des rayons X pour une énergie voi-
sine d’un seuil

Lorsqu’on envoie des photons ayant une énergie correspondant a une transition dun
niveau de cceur vers un niveau vide sur un cristal, ils peuvent étre absorbés en excitant un
électron de coeur. Lorsqu’on augmente progressivement 1’énergie des photons incidents, on
remarque que la section efficace augmente brutalement pour des énergies correspondant
a ces transitions (fig. 1.2). On parle alors de seuil d’absorption. Les seuils d’absorption
portent des noms différents (fig. 1.3) suivant la nature de la transition, par exemple si un
électron du niveau 1s est excité on parle de seuil K. Lorsqu’un photon excite un électron
qui était dans un niveau de coeur, celui-ci est envoyé dans des états vides, laissant un trou
de cceur dans I'état final. A cause de I'interaction électrostatique, les niveaux vides de
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N w
o o
T

XAS (unités arbitraires)
5
T

| I | I |
7000 7500 8000
Energie (eV)

F1G. 1.2 — Spectre d’absorption X de la molécule Eu(PhAcAc); [120]. On peut voir suc-
cessivement les seuils d’absorption Ly7, L et Ly de europium. Chaque seuil est marqué
par un saut dans la section efficace.

’ Niveau de coeur excité \ Nom du seuil ‘

1s K
2s Ly
2p1/2 Ly
2p3/0 L3
3s M,

FiG. 1.3 — Nom de quelques seuils d’absorption X.

I’état final sont modifiés par la présence du trou de coeur. Ce mécanisme est résumé dans
la figure 1.4. Un des enjeux du présent travail est de décrire correctement ’action du trou
de ceoeur sur les états vides.

Ei Ef
—— 7 hiveaux
> }vides décalés par le
I — }niveaux trou de coeur
—s—+— Jdevalence

hw

w — o = niveau de coeur

état initial état final

F1G. 1.4 — Mécanisme d’absorption des rayons X pour une énergie voisine d’un seuil.
Un photon incident est absorbé par un électron de cceur et excite celui-ci vers un état
auparavant vide. Un trou est crée dans le niveau de ceeur.

Un spectre d’absorption typique est présenté sur la figure 1.5. On peut y voir des pics
de faible intensité dans une région que l'on appelle le pré-seuil, puis une augmentation
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rapide de la section efficace dans une région appelée le seuil. Selon les auteurs, ’énergie
du seuil correspond au maximum de la section efficace, a la moitié du maximum de la
section efficace, ou au point d’inflexion dans la montée, ce qui est le plus courant. Dans
tout ce qui suit nous appellerons seuil le maximum de la section efficace.

XANES EXAFS

seuil

Section efficace XAS
(unités arbitraires)
T

préseuil

—

1 | | | |
0 8330 8340 8350 8360 8370 8380
Energie du photon incident (eV)

F1G. 1.5 — Spectre d’absorption X de NiO au seuil K du nickel [159]. La définition de

I’énergie du seuil varie selon les auteurs. 'EXAFS désigne en général la zone située a plus
de 50 eV du seuil.

1.2 Expression de la section efficace d’absorption et dé-
pendance angulaire

Considérons un cristal qui est perturbé par une onde électromagnétique de pulsation
w, de polarisation € et de vecteur d’onde k. Un électron de coeur, qui se trouve a I'origine
dans un état de coeur Yeoeq, localisé autour d’un noyau situé en R, = 0 !, peut étre excité
vers un état vide, faisant passer les électrons de I'état & N corps |i) vers 'état | f). On peut
montrer (voir chapitre 2) que la section efficace d’absorption suit la régle d’or de Fermi :

ol €. K) = 25 S (AT (B — B, — ) (1.4
!

ot T" est un opérateur de transition entre I’état initial et I’état final. Dans 'approximation
non relativiste, I'interaction entre les photons et les électrons est traitée par la substitution
minimale p — p — qA et U'opérateur T s’écrit au premier ordre en A :

T = % XJ: A(’I"j) : pj + pj . A('I"j) (15)

Dans I'équation 1.5, la somme est effectuée sur tous les électrons. Cependant, seuls les
élements de matrice contenant la fonction d’onde de coeur de I’état initial ©epen. contri-
buent significativement & la section efficace d’un seuil donné. Cette fonction d’onde est

1On peut se ramener & ce cas par translation
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trés localisée. En effet dans 'approximation des atomes hydrogénoides non relativistes,
si 'on s’intéresse a l'excitation des électrons 1s, le rayon caractéristique de la fonction
d’onde de coeur est a = h%/Zm.e%. L’énergie de cet état, qui est grossiérement ’éner-
gie des photons incidents, est |E| = Z?m.e*/8meoh?. Ceci correspond au nombre d’onde
k = Z?m.e /8megh?c pour les photons incidents. On a donc :

Ze?
ka ~ ~ 107! 1.6
“ 8meghc (1.6)

Ceci montre que la longeur d’onde des photons incidents est grande devant la dimension
de la fonction d’onde de cceur. On peut donc développer exponentielle e = 14ikr+. ..
présente dans 'expression du potentiel vecteur A. En ne prenant que les deux premiers
termes de ce développement, on montre (chapitre 3) que la section efficace peut s’écrire :

o(hw, e, k) = dr’ahw Y _ |(f|O]i)[*6(Ey — E; — hw) (1.7)
f
oll « est la constante de la structure fine, et :
i
0:Ze-rj+§(e-rj)(k-rj)+... (1.8)
J

Dans le cas d'un cristal possédant la symétrie d’inversion en ’absence de champ magné-
tique externe, on peut séparer les termes dipolaire et quadrupolaire, et la section efficace
peut s’écrire 0 = op + 0 + ... :

3(Ey — E; — hw) (1.9)

op = 47r2ahwz <f|26-rj|i)
! J
2

3(E; — E; — hw) (1.10)

J

oo = drahw Y |(fl5 S )k )i
f

Les termes dipolaire électrique op et quadrupolaire électrique oy sont en général les
termes dominants. Dans le cas ou la symétrie d’inversion n’est pas valable, il y a en plus
un terme d’interférence dipole-quadrupole [135] (Eq. 3.35). Le terme dipdle-octupdle peut
étre négligé |188, 85]. Lorsqu’on s’intéresse au dichroisme magnétique, il faut a priori
prendre en compte des termes supplémentaires liés au couplage spin-orbite.

Dans le cas d'un état de cceur initial a symétrie s, ’élément de matrice du terme
dipolaire sélectionne uniquement les transitions vers des états a symétrie p, et le terme
quadrupolaire sélectionne uniquement les transitions vers des états a symétrie d. En effet,
€ - TYoeur €5t une fonction de symétrie p dont les deux lobes sont dans I'axe du vecteur e,
et (€ - 1)(k - r)teoeur est une fonction de symétrie d (voir annexe D). Ainsi, les différents
termes de la section efficace donnent sélectivement des informations sur des orbitales
déterminées.

Il est possible de séparer les différentes contributions (dipolaire, quadrupolaire ou
autre) en analysant la dépendance en € et k de la section efficace [25]. 11 suffit pour cela
de mesurer la section efficace dans un nombre suffisant de directions indépendantes et
de résoudre un systéme d’équations linéaires. Comme ces différentes contributions corres-
pondent & des orbitales atomiques différentes, le XAS est une technique possédant une
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sélectivité orbitalaire. De plus, comme 'expression de la section efficace fait intervenir
un produit hermitien avec un état de coeur localisé autour de I’atome absorbeur et que
les énergies des niveaux de coeur varient beaucoup en fonction de l'espéce atomique, le
XAS posséde une sélectivité chimique. Cette double sélectivité orbitalaire et chimique
en fait une technique puissante, capable de fournir des informations sur ’environnement
électronique local d'un atome sélectionné. Un des enjeux du présent travail est d’arriver a
décrire au mieux par des méthodes ab initio les seuils d’absorption de maniére a pouvoir
interpréter les spectres expérimentaux et en extraire un maximum d’informations.

1.2.1 Dichroisme naturel et Dichroisme magnétique

Comme on l'a vu dans la section précédente, la section efficace d’absorption peut
dépendre de la polarisation et de la direction du faisceau incident. On appelle dichroisme la
différence de section efficace entre deux polarisations orthogonales. Lorsque le cristal n’est
pas soumis & un champ magnétique externe, on parle de dichroisme naturel. Si on mesure
le dichroisme en fixant 'aimantation de I’échantillon selon la direction du faisceau incident
- ce qui peut étre réalisé en plongeant I’échantillon dans un champ magnétique externe ou
en utilisant 'aimantation rémanente, on parle de dichroisme magnétique. Si 'on mesure
la différence de sections efficaces pour des polarisations linéaires, on parle de dichroisme
linéaire, et s’il s’agit de polarisations circulaires on parle de dichroisme circulaire. Le
dichroisme circulaire magnétique (XMCD, X-ray Magnetic Circular Dichroism), observé
expérimentalement pour la premiére fois en 1987 dans le fer [162|, est plus précisément
défini comme suit : on choisit le vecteur d’onde k paralléle a la direction d’aimantation,
puis on mesure la section efficace o pour une polarisation circulaire gauche et la section
efficace or pour une polarisation circulaire droite. On a alors :

OXMCD = OR — 0L (1-11)

Comme on le verra par la suite, les expériences de dichroisme circulaire magnétique sont
utilisées pour obtenir des informations sur la magnétisme des matériaux. Il est équivalent
de mesurer or(B) — or(—B).

Les cristaux qui ne possédent pas une haute symétrie comme la symétrie cubique
présentent un dichroisme linéaire naturel au seuil d’absorption K, car toutes les directions
de € ne sont alors pas équivalentes pour le terme dipolaire de ’absorption, qui est la plupart
du temps dominant. Par exemple, pour le quartz «, qui est de la silice cristallisée dans le
systéeme hexagonal, I’absorption X est différente avec € paralléle a 'axe Cs hexagonal et
avec € orthogonal & cet axe [169]. Un faible dichroisme linéaire peut exister dans le cas
d’une symétrie cubique & cause du terme quadrupolaire, qui a une plus faible intensité.
C’est le cas par exemple dans NiO au seuil K du nickel, dont la partie dipolaire est isotrope
mais pas la partie quadrupolaire [159]. Dans le cas du diamant au seuil K du carbone ,
qui est cubique et ne posséde pas de partie quadrupolaire, la section efficace est isotrope
[169].

Le dichroisme circulaire naturel existe dans les cristaux qui n’ont pas de symétrie
d’inversion. Dans le cas ot la symétrie d’inversion est présente, le terme croisé dipole-
quadrupdle (équation 3.35) est nul car cette symétrie le fait changer de signe.
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1.2.2 Reésolution en énergie des spectres de XAS

EA EA
/‘ rrrrrrrrrrrrrr
Etats occupés
Aw Etats occupés |/ y | p ouvant participer
AE; +AE;=0
—o-e— Niveau de coeur —o-e—
Etat apres Désexcitation
excitation du photoélectron

F1G. 1.6 — Mécanisme possible de désexcitation du photoélectron par interaction électron-
électron. Plus le photoélectron est au-dessus du niveau de Fermi, plus le nombre d’états
pouvant participer a la désexcitation est grand.

Une importante limitation & la précision des expériences d’absorption des rayons X
est la durée de vie du trou de cceur. En effet, lorsqu’un trou est créé dans un niveau de
coeur, il se recombine trés rapidement en un temps de l'ordre de 107%s, ce qui a pour
effet d’introduire une largeur intrinséque dans le spectre XAS, de I'ordre de 1’électronvolt.
La section efficace XAS peut donc étre vue comme la convolution entre un spectre de
largeur nulle et une lorentzienne [26] dont la largeur (variable) correspond au temps de
vie de 'excitation. La largeur introduite par la recombinaison du trou de coeur est le plus
souvent la largeur du spectre XAS pour des énergies proches du niveau de Fermi. A des
énergies plus hautes, une autre contribution a la largeur devient importante : celle de la
désexcitation du photoélectron par interaction avec les autres électrons du systéme. Le
nombre de canaux possibles de désexcitation du photoélectron augmente avec son énergie
(fig. 1.6), ce qui fait que la largeur des pics du spectre XAS augmente avec I’énergie des
photons incidents.

Cette largeur du trou de cceur est & comparer a la largeur spectrale des monochroma-
teurs qui est de I'ordre de 1 eV, et de 0.3 eV dans les expériences de haute résolution.

1.3 Diffusion inélastique de rayons X et rendement de
fluorescence

Comme nous venons de la voir, la résolution des expériences de XAS est limitée par la
largeur du trou de coeur. Une maniére d’obtenir une meilleure résolution est de mesurer
la diffusion résonnante inélastique des rayons X (RIXS) [75, 74, 52|. Pour cela, on envoie
un faisceau incident ki, wy, €; sur un échantillon et on mesure les photons diffusés ks, wo,
€ (fig. 1.7). Si F est le flux de photons incidents, et dn le nombre de photons détectés
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Fic. 1.7 — Schéma de la mesure du RIXS

dans le cone d’angle solide df2 pendant le temps dt, alors la section efficace différentielle
do /dS) est définie comme suit dans le cas d’une cible unique :

do
dn = F—dQ)dt 1.12
ds? ( )
Le RIXS est un processus résonnant : le photon incident excite un électron de cceur
vers un état vide, et le cristal se désexcite en émettant un autre photon qui correspond a
une transition bien définie, par exemple celle du niveau 2p vers le niveau 1s dans le cas
du RIXS K, résonnant. Ce processus est représenté sur la figure 1.8.

hwl hwz
, ——2p — — — . |
—e—o—1]5 gﬂ— ——o—
état initial etat état final

intermédiaire

F1G. 1.8 — Processus de la diffusion K,-résonnante. La dégenérescence de I'orbitale 2p est
levée par le couplage spin-orbite.

Les processus qui sont responsables du RIXS sont du deuxiéme ordre. En effet, il y
a un photon absorbé et un photon émis, donc les termes concernés doivent au minimum
étre en A% Dans 'approximation non relativiste ol interaction photon - électron est
traitée uniquement par la substitution minimale p; — p,; — ¢A(r;,t), il y a trois termes
du second ordre concernés : deux termes correspondant a la perturbation au deuxiéme
ordre par le terme p - A, et un terme correspondant & la perturbation au premier ordre
par le terme A?. Ces termes sont représentés sur la figure 1.9
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(a) Premier terme du 2éme (b) Second terme du 2éme (c) Terme du permier ordre
ordreen p- A ordreen p- A en A®

Fic. 1.9 — Diagrammes de Feynman contribuant a la section efficace RIXS

Cette section efficace est donnée par 1'équation 1.13 [177, 178, 131] :

do ah\? Wa ,
_ o w2 * i(k1—k2) 7|,
s = (o) eyl e i

f
L 3 (fles - >, pje ™ mi|n)(nler - 32, pye™ 7ili)
m 4 E, — B, + hw + 1y

L1 3 (flex- 32 pie™ ™) (nle; - 32, pye ™ |i) |2

Dans I’équation 1.13, |i) est I’état électronique initial, | f) est un état électronique final, |n)
est un état électronique intermédiaire et v est la largeur de I’état intermédiaire, donc ici
la largeur du trou de coeur 1s. On ajuste I’énergie des photons incidents pour qu’elle soit
proche du seuil K. De cette maniére, en faisant varier I’énergie des photons incidents, on
parcourt les états intermédiaires et on voit donc les états de conduction. Dans I’équation
1.13, le dénominateur du second terme tend vers 0, donc un seul terme domine (il y a un
facteur de I'ordre de 1000 entre les deux derniers termes) et on a, en omettant les sommes
sur les électrons par commodité :

o (0h)* e 5| 15~ e pe ) nle e
dQdws me ) wp o |m < E;, — B, + hwy + 1y
><5(Ef+hw2—E1—hw1) (114)

Dans les équations 1.13 et 1.14, le 0(Es 4 hwy — Ey — hw; ) provient d’une intégration sur le
temps pendant lequel U'interaction est « branchée ». Dans la réalité, I’état final comportant
un trou de cceur 2p a une durée de vie finie, et une maniére d’en tenir compte au premier

ordre est de remplacer la distribution ¢ par une lorentzienne dont la largeur est celle du
niveau 2p [178, 74, 168| :

do__(0h)*en 5o 1y (e pe i ey - pet 7))
deWQ N mc w1 7 m - El - En + hwl + iI’ls

ng/ﬂ'
E¢ 4+ hwy — Ey — hw)? + ng

X7 (1.15)
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La transition 1s — 2p est une transition purement dipolaire, donc on peut faire ’approxi-
mation dipolaire dans I’équation 1.15 :

do — Oé_h 2%2 iz <f’€§p|n><n|€1p€lklr|2> 2
deWQ mc w1 7 m - El _ En + hwl + iF1s
Ibp/ﬂ
By + hup — By — han 2 4 T3,

X7 (1.16)

Nous allons décomposer les états électroniques intermédiaires et finals comme suit [178] :

n) = |va;15'2p°) (1.17)
1f) = lvp1s72p°) (1.18)

Le v représente les électrons qui ne sont pas dans les niveaux 1s ou 2p de ’atome absorbeur.
Il ne peut pas y avoir de transition entre les électrons de coeur des atomes voisins et le
niveau 1s de atome absorbeur car I’élement de matrice entre |n) et |f) est négligeable
pour ces transitions a cause de la localisation de ces états de cceur. On suppose que
I'élement de matrice entre |n) et |f) ne dépend pas des électrons de valence, et que les
électrons de valence sont faiblement affectés par la transition 2p—1s, 'attraction du trou
de coeur sur ces états étant quasiment identique. De cette maniére on a :

(fles - pln) = (vslva)(1s°2p°|€5 - pI1s'2p°) = €5 - Cbyy 0, (1.19)

avec
C = (15*2p°|p|15'2p°) ~ Cte (1.20)

La section efficace devient donc :

2 ng/ﬂ'

do ah\wy Cf? Z 1 (vy; 1s'2p%|€; - pe*rm|i)
= —_— R — 6 . R—
dQdws me) w2 T lm E, — E, + hwy + 114

2

mc w1

h 2 1 .
= () o S| e 1ste pe i
f

avec
1 ng/ﬂ'

(hw1)? 4+ T2, (hwy — hwi)? + ng

f(hws, hws) = (1.22)
Cette section efficace est trés proche de la section efficace XAS (éq. 1.4), mais avec une

largeur déterminée par la fonction f(hwy, fiwy). Cette fonction est représentée sur la figure
1.10, avec les largeurs pour le cuivre [110] I';;=0.77 eV et I'5,=0.3 eV.

La mesure de rendement partiel de fluorescence (partial fluorescence yield, PFY)
consiste & fixer hwo égal a 'énergie de la transition 2p—1s, et a faire varier Aw; pour
obtenir la valeur de la section efficace RIXS le long d’une droite. Il s’agit donc de la coupe
a wo=Cte illustrée sur la figure 1.11. On obtient une largeur comparable a celle du niveau
2p, donc plus petite que lors d’une mesure de XAS par transmission.

(Ef + hwy — E; — hwy)? + ng

f(hwy + E; — B, hwy + Ef — E,,)

(1.21)
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F1c. 1.10 — Courbes de niveau de la fonction f(fuwr, hws) représentant la largeur du RIXS,
avec les largeurs correspondant au cuivre I'y, = 0.3eV et I';; = 0.77eV. Les valeurs les
plus hautes sont les plus foncées.

3 ‘ ‘ ‘ ‘ = 3

20 H 2y 8

1 _
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F1G. 1.11 — Largeur pour le rendement en fluorescence partiel (PFY). A gauche, courbes
de niveau de la fonction f(hwi, hws). A droite, valeur de la coupe de la fonction f(fuwq, fuws)
pour fws = 0. La largeur de la courbe obtenue, qui est la largeur du PFY, est trés proche
de la largeur du niveau 2p.

La mesure du rendement total de fluorescence (total fluorescence yield) consiste, pour
chaque valeur de hwy, a intégrer la section efficace RIXS pour toutes les valeurs de Aws.
Ceci est illustré sur la figure 1.12. On a :

1

_— 1.23
(hor)? + T2, (1.23)

/f(hwl, hws)dws = Cte

et donc la largeur obtenue de cette maniére est celle du niveau 1s. Le rendement de
fluorescence partielle permet donc d’obtenir une section efficace trés proche du XAS mais
avec une meilleure résolution, celle du niveau 2p. Il faut cependant faire attention aux
effets & N corps dans U'interprétation des spectres obtenus par cette technique [32].
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Fic. 1.12 — Largeur pour le rendement en fluorescence total (TFY). A gauche, courbes
de niveau de la fonction f(hwy,hws). A droite, valeur de Uintégrale [ f(hws, hws)d(fuws).
La largeur de la courbe obtenue, qui est celle du TFY, est celle du niveau 1s.




Chapitre 2

Derivation de la section efficace XAS
non relativiste dans une approche a N
Corps.

Dans ce chapitre on établit la section efficace d’absorption d’un faisceau de rayons X
par un cristal dans I'approximation non relativiste, et dans une approche multi¢lectro-
nique. Le passage a expression mono-électronique de la section efficace sera discuté.

2.1 Opérateurs de champ et hamiltonien

2.1.1 Opérateurs du champ électromagnétique de rayonnement
libre

Pour le calcul de la section efficace du XAS ou du RIXS, on s’intéresse a l'interaction
entre un faisceau incident d’ondes électromagnétiques et un cristal, qui peut étre plongeé
dans un champ magnétique constant B.,,ss = V X Aons- Si c’est le cas, on considére ce
champ magnétique constant comme un champ classique. La perturbation est le faisceau
incident, le systéme perturbé est le cristal plongé ou non dans le champ magnétique. Dans
tout ce qui suit on se place en jauge de Coulomb, ou jauge transverse (V - A = 0). Le
potentiel vecteur est la somme du potentiel vecteur classique A, correspondant au
champ magnétique constant total, et du potentiel vecteur transverse quantique A, qui
décrit 'onde électromagnétique incidente. Le potentiel de Coulomb instantané n’est pas
un degré de liberté dynamique du champ électromagnétique, puisqu’il est directement
relié a la densité de charge.

Les opérateurs du champ de rayonnement libre s’écrivent, en représentation d’interac-

tion :
A (r,t) = Z \/ Ve [ak@eaemr_“"t + aLane_lkr“‘”t} (2.1)
k,«
E (rt)= ZZ \/ ey [ak,aeaem’"*lm — aLvane*""““’t] (2.2)
k,a

ol V est le volume de la boite dans laquelle se trouve le rayonnement, qui devra disparaitre
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a la fin du calcul lorsqu’on le fait tendre vers U'infini. La constante ¢, est la permittivité
du vide. Les opérateurs a et a! vérifient les relations suivantes :

[Clk:,o“ a;t:’,a’] = 5k,k:’6a,a’ (23)
[ak,om ak/,a’} - [aTk:7a7 CLL,@,] - 0 (24)
et
alny = Vnjn—1)sin#0 (2.5)
alo) = 0 (2.6)
a'ln) = Vn+1ln+1) (2.7)
Dans la jauge de Coulomb, V - A = 0 et donc l'identité opératorielle suivante est
vérifiée :
p-A=A-p (2.8)

ol p = —ihV. Les polarisations € sont toujours orthogonales au vecteur d’onde k. L’opé-
rateur A | ne contient que les degrés de liberté dynamiques du champ électromagnétique.
L’interaction coulombienne instantanée est traitée séparément.

2.1.2 Hamiltonien non relativiste

Le hamiltonien électronique non relativiste en ’absence d’onde électromagnétique in-
cidente et dans I'approximation de Born-Oppenheimer s’écrit, la charge électrique des
électrons étant ¢ = —e = —1.602 107 C :

1
Hel,O = % Z(p7, - chonst(ri))2 + V:zl—el + ‘/el—ion (29)
avec : 1 9
q
Vei—e 2.10
bl 47r60; i — 7] ( )

—qu
= E E 2.11
‘/;l won 47T€0 | Rk’ ( )

La sommation est effectuée sur les indices electromques 1 et 7, et sur les noyaux atomiques
situés en Ry. L'opérateur p,; est égal a —ihV,.. En présence d'une onde électromagné-
tique incidente, qui joue le role de perturbation, le hamiltonien électronique s’écrit en
représentation d’interaction :

1
el = % Z(pl — chonst(ri) — qAJ_(ri, t))Q + ‘/;l—el + ‘/el—ion (212)
A DPordre 0 en A ., le hamiltonien de perturbation s’écrit donc :
1
Hy = om (—aqp; - AL(rit) = qAL(15,) - p; + 2 A% (7, 1))

1
= om Z(—QqAL(’m, t)-p; + ¢ A7 (ri,1)) (2.13)
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2.1.3 Opérateurs électroniques

Dans le but de simplifier les calculs multiélectroniques, il peut étre utile d’introduire les
opérateurs de champ Wl (r) et ¥, (r) qui respectivement créent et détruisent un électron
au point r avec le spin o. Ces opérateurs vérifient les régles d’anticommutation suivantes :

(T, (r), ¥, ()} = 6(r —1')0,0 (2.14)
{Us(r), Vo ()} = {U(x), W] (")} =0 (2.15)

Les opérateurs électroniques commutent avec les opérateurs photoniques. Si on se donne
une base de fonctions {u;}, et si on appelle ¢; opérateur qui détruit un électron dont la
fonction d’onde est u;, alors on a :

U(r) = Z wi (1) (2.16)

¢ = /dru;k(r)\lf(r) (2.17)

2.2 Section efficace d’absorption

On considére un cristal éclairé par un faisceau incident contenant n photons de pulsa-
tion w, de vecteur d’onde k et de polarisation e. L’état électronique initial du cristal est
|i). En utilisant la théorie des perturbations dépendantes du temps au premier ordre (an-
nexe A), nous allons calculer la section efficace d’absorption. La probabilité de transition
wy; entre I'état électronique initial |i) et un état électronique final |f) correspondant au
hamiltonien de perturbation H; est au permier ordre en A, :

2 )
2 h i
™ n qd  ikr: .
- = E —e'Tip. E;,— FE; — 2.1
I 26V <f‘€ —m" P Z> W o

La section efficace d’absorption o4, rapport entre le flux d’énergie prélevé et le flux
d’énergie du faisceau, s’exprime comme suit |25] :

hw
Oabs = —5 Wy (220)
1
f
ol I = 2¢gcA%,w?, Awo = Qeg‘ﬁw. On a donc :
dr2ah 1 ’
—a ikrj |
Oabs = —— zf: <fe.ZEe p; @> §(Ef — E; — hw) (2.21)
J

avec a = 2 /(4mweghc).
Dans le cas d’un seuil d’absorption X, c¢’est un électron de coeur qui est excité. Dans
Iéquation 2.21, il y a une contribution des états finaux comportant un trou dans un
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niveau qui n’est pas le niveau de coeur concerné. Ces contributions sont soustraites dans
les mesures expérimentales, car elles produisent une section efficace trés lentement variable
en fonction de ’énergie du photon incident : il s’agit d’un fond que 'on peut retrancher, et
qui correspond aux « queues »des autres seuils d’absorption. On ne s’intéresse donc qu’aux
états finaux comportant un trou dans le niveau de coeur concerné par le seuil d’absorption
que 'on veut décrire. Seules les intégrales dans lesquelles 'opérateur eikripj agit sur la
fonction d’onde de cceur de I’état initial contribuent alors a la section efficace, a cause de
la forte localisation de cette orbitale. Dans ’approximation des grandes longueurs d’ondes
(Eq. 1.6), on peut donc ne retenir que les premiers termes du développement en série de
I’exponentielle :

ek =14 ikr + ... (2.22)

Ainsi, dans approximation dipolaire électrique, on ne retient que le premier terme de ce
développement et la section efficace s’écrit :
2.>

<f€'2%pj

J
Il faut cependant bien faire attention a la lecture de ’équation 2.23 : on ne considére que
les élements de matrice incluant la fonction d’onde de coeur de I'état initial. Le détail de
cette expansion multipolaire sera exposé dans le chapitre suivant.

2

5(Ey — E; — w) (2.23)

4Ar2ah
Oabs,D — w E
f

2.3 Approximation monoélectronique

En utilisant les opérateurs électroniques W et W' définis dans la section 2.1.3, on peut
récrire I’équation 2.21 comme suit :
2
/Z:>

Oabs = 47Twah Z <f € Z/dr {%eiqujl(r)vqja(r)}

!

Nous allons supposer que le systéme peut étre bien décrit par un systéme monoparti-
cule. L’état initial |é) est alors un déterminant de Slater construit a partir des états propres
u(r) d’un hamiltonien monoparticule h;. De méme les états finaux |f) sont construits a
partir des états propres v(r) d’un hamiltonien monoparticule iy commun a tous les états
finaux. On construit les opérateurs! suivants :

S(Ey — B, — hw) (2.24)

¢, = Zu;(r)\ll(r) (2.25)
dy = > v(r)¥(r) (2.26)

L’opérateur ¢/, crée un électron de fonction d’onde u, (r), et 'opérateur df, crée un électron
de fonction d’onde v, (r).On a alors :

Tl ne s’agit pas & proprement parler d’opérateurs de création de quantification du champ d’électrons,
car pour de tels opérateurs on doit utiliser un hamiltonien quadratique.
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2
2 .
o 47rw04h DS / dr {geikw;(r)vuy(r)}< fldie,|i)| 6(E; — E; — hw)

v

(2.27)
On choisit un atome absorbeur particulier, et par exemple dans le cas du seuil K, c’est un
électron 1s de cet atome qui est excité. On peut alors écrire I'état initial |i) = [1s%,...), et
Pétat final [1s',...,v}) o vy est un état excité monoparticule. Le terme (f|dfc,|i) vaut
alors environ 4, ¢0,,15, en supposant que les états occupés autres que 1s se recouvrent bien
entre I’état initial et 1’état final. La section efficace devient alors? :

2
42 ah h e &
Oabs = o ; € - Z / dr {Ee krvf(r)vuls(r)}
On peut donc approcher la section efficace & N corps par une expression monoélectronique :

4r2ah €D
Oabs = Z‘<’Uf|€k 7|1S>
!

§(E; — E; — hw) (2.28)

‘25(Ef _ B, — hw) (2.29)

w

Dans l'approximation monoélectronique, nous n’avons tenu compte que d’un seul
atome absorbeur. En réalité, tous les atomes absorbent la lumiére. Pour obtenir la sec-
tion efficace dans un calcul monoélectronique, il faut faire la somme des sections efficaces
calculée pour chaque atome absorbeur. Si tous les atomes sont identiques, c¢’est-a-dire
s’ils sont de la méme espéce atomique et occupent des sites identiques par rapport aux
symétries du cristal et par rapport au couple (€, k), alors seul un calcul est nécessaire.
Dans le cas contraire il faut faire un calcul pour chaque classe inéquivalente d’atomes.

Dans les calculs effectués a 1’aide de pseudopotentiels (voir chapitre 4), il peut étre
difficile de sommer les spectres d’atomes inéquivalents a cause du décalage du niveau de
coeur (chemical shift). Il faut alors avoir recours a des méthodes spécifiques pour bien
additionner les spectres [132].

20n néglige ici 'intéraction électron-électron dans le niveau 1s, ce qui est en général une trés bonne
approximation.
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Chapitre 3

Sections eflicaces relativistes

Dans ce chapitre, nous allons établir les expressions des différents termes qui inter-
viennent dans les sections efficaces XAS et XMCD. On tiendra compte du couplage spin-
orbite afin de rendre compte de la section efficace XMCD. Ces expressions sont destinées a
étre implémentées dans des codes de DFT (théorie de la fonctionnelle de densité [106, 87]).
Les calculs de DF'T sont des calculs mononoparticules, et pour calculer le XAS il faut donc
avoir recours & des expressions monoélectroniques de la section efficace (équation 2.29)
. L’interaction spin-orbite provient de 'approximation semi-relativiste de ’équation de
Dirac, qui est une équation monoparticule. La théorie correcte pour traiter des effets re-
lativistes dans les systémes & plusieurs particules est 1’électrodynamique quantique. Le
passage de I'électrodynamique quantique a un modéle monoélectronique est encore au-
jourd’hui quelque chose de problématique, notamment & cause de 'absence d’un état de
plus basse énergie. Ici, nous utiliserons ’approximation semi-relativiste de 1’équation de
Dirac pour obtenir les termes relativistes du hamiltonien mono-électronique [33, 48, 34|.

3.1 Hamiltonien

3.1.1 Hamiltonien semi-relativiste monoélectronique

En présence d’un champ électrique externe E(r,¢) et d’'un champ magnétique externe

B(r,t), 'équation de Dirac s’écrit pour un électron de charge g = —e :
0
ma—‘f — (ca- (p— qA(r, 1)) + Bmc® + V(r, £))v (3.1)
oll ¢ est une fonction d’onde & 4 composantes,p = —iAV, a et [ sont les matrices de
Dirac qui vérifient :
fana} = 0sii#] (3.2)
{ai, 8} = 0 (3.3)
af = =1 (3.4)

On obtient la limite non relativiste en effectuant la transformation de Foldy-Wouthuysen,
qui a pour effet de découpler les petites et les grandes composantes de . On obtient
finalement |95, 166] :

H = Hyy + Hp + Hy + Hgo + Hp + O(1/m?) (3.5)

35



36 Chapitre 3. Sections eflicaces relativistes

avec :
Hey — — ( A(r,t))? 3.6
kin  — % D—q r, )) ( )
qh
Hgy = ——o - B(r,t
B 2m (x,2) >
Hy = V(r,t)+mc (3.8)
qh igh?
Hso = =550 (E(rt) x (p—qA(r 1) - o550 (VX E(rt) (39)
h%q A
Hp = R V(r,t) (3.10)

Dans le cadre de la DFT, le potentiel V est le potentiel généré par 1’ensemble des
électrons et des ions, obtenu dans le calcul autocohérent. On décompose a nouveau A =
Aionst + AL, ou A.e est le potentiel vecteur correspondant a la partie constante du
champ magnétique, généré par ’ensemble des électrons et par des sources externes, et ol
A, décrit le champ électromagnétique quantifié de Ponde incidente (équations 2.1 et 2.2).

3.1.2 Hamiltonien de perturbation

Le hamiltonien non perturbé Hy est le hamiltonien DFT en I’absence d’onde élec-
tromagnétique incidente. Le terme Hy;, = ﬁ(p — qA)? conduit a un premier terme du
hamiltonien de perturbation :

_ _ LYo CuA - 2
H[,l - Hkm Hkm,() - m (p chonst qAJ_) m (p chonst) (312)
2
q q
Hpy = [_%(p CAL(rt)+AL(r,t) - p) + %Ai('r, t)| + O(Aconst) (3.13)

Dans I'éq. 3.13, on peut négliger le terme d’ordre 2 Ai. En utilisant les équations de Max-
well, qui sont valables pour les opérateurs du champ électromagnétique en représentation
d’interaction, le terme Hgp peut sécrire :

qh 0A(r,t) iqh?
Hgso = — |:4m2020- ’ ((_ng - T) X (p - qA(T7t))) + 8m2020 ’ (V X E(’I"7t))
(3.14)
En intégrant par partie le dernier terme, on obtient :
qh 0A(r,t) qh
Hso = |2z (96 - 200 (o= qAlr) + o (B ) x )
(3.15)
Le terme Hgp donne donc lieu au permier ordre en A & une perturbation :
qh 1
HLQ = —WU (VV X AJ_(’T‘,t)+§EJ_<T',t) Xp) (316)

ou V = qo.
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3.2 Sections efficaces XAS et XMCD

Dans cette section, nous allons obtenir les différents termes des sections efficaces XAS
et XMCD, pour un cristal éclairé par un faisceau incident contenant n photons de pulsation
w, de vecteur d’onde k et de polarisation €. Pour cela, on considére que I’électron 1s excité
correspond & un atome absorbeur situé en r = 0 (on peut s’y ramener par translation). On
se place dans I'approximation des grandes longueurs d’ondes (équation 1.6), et on utilise
la théorie des perturbations rappelée dans 'annexe A.

Comme vu dans la section 2.2, la section efficace d’absorption s’écrit :

hw
Oabs = Tzf:wfz (317)

nh
2¢0Vw

E;, |f) est létat électronique final d’énergie Ey, alors la probabilités de transition wy;
s’écrit :

ot I = 2eqc A%y w?, Awo = . Si |i) est I'état électronique initial du cristal d’énergie

2
wﬁ=€|

Hj est le hamiltonien de perturbation. Par la suite on appellera amplitudes de transition
les quantités du type (f,n — 1|Hli, n).

3.2.1 Terme d’absorption dipolaire

Le terme dipolaire électrique de la section efficace d’absorption correspond au terme
de perturbation H;; et a l'ordre 0 du développement de I'exponentielle. On a :

(fa = UHiglimea) = (finga =1 = 5-(p- AL+ AL plinea)  (3.19)
A A .
= —q2:r[:0 (flp- ee™ +e* e pli) (3.20)
qAWO ikr .
= — . 3.21
1O fleihre . pli) (321)
(3.22)
Ce qui donne dans I'approximation dipolaire :
4 A .
(F. e = UH i nea) = =222 (fle - pli) (3.23)
Etant donné que [Ho, 7| = ih(p — qAconst)/m, on obtient a 'ordre 0 en A ppst
(fIH}i,p0) = iqAwow (f|€ - 7]i) (3.24)
[’amplitude de transition dipolaire s’écrit donc :
agi,p = iqAwow (fle - rli) (3.25)
Ceci correspond a la section efficace dipolaire d’absorption :
2w (qAwow)? .
oy = %Zme-ﬂwa(g—ﬂ—m (3.26)
!
= Ar’ahw Y |(fle-r|i)* 6(E; — E; — hw) (3.27)

f
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avec a = e2/(4meghc) Dans le cas de 'absorption au seuil K, le terme dipolaire électrique
est causé par des transitions 1s—p. En effet, € - 7|ls) est une somme d’harmoniques
sphériques Y, avec [ = 1 (voir annexe D).

3.2.2 Terme d’absorption quadrupolaire

Le terme dipolaire électrique de la section efficace d’absorption correspond au terme de
perturbation Hy; et al’ordre 1 du développement de ’exponentielle. Calculons I’amplitude
de transition quadrupolaire :

a0 = =20 ik ) e p)l) (3.28)

On a
(k-r)e-p) = Sllk-r)e p)+ (k-p)e-m)] + 5[(k-r)(e-p) — (k- p)le-1(3.29)
- % ZJ Ki(rap; + pirs)e; + % ZJ i(rp; — pirs)e; (3.30)

A Tordre 0 en A ppnst, on a [Hy, 1] = %pi, donc :

[Ho,rirs) = [Ho, iy + il Ho, 1) = (pir, + 7:py) (3.31)
d'ot :
> ey +piry)e; = %[HO, (k-7)(e-7)] (3.32)
De plus, on a : )
(k-r)(e-p) — (k-p)e-7)=(kxe) (rxp)=(kxe)-L (3.33)

On peut donc écrire 'amplitude de transition quadrupolaire :

qwAwo

10 =~ 5T () e m)i) — A

2m

(fI(k x €) - L|i) (3.34)

Le premier terme de ’équation 3.34 est le quadrupole électrique, et le second terme est
le dipole magnétique. Dans le cas de 'absorption au seuil K, I’état initial est un état 1s,
donc L|i) = 0. Seul le terme quadrupolaire électrique est donc présent dans I'expression
de la section efficace.

Le produit de ce terme et de 'amplitude de transition dipolaire donne le terme croisé
dipole-quadrupéle de la section efficace :

ong = —Axahw S S[(ile - rlf) (fl(€- ) PN OBy — Bi—hw)  (335)
!

Dans un cristal o la symétrie d’inversion est présente, ce terme est nul. En effet, la
transformation r — —r le fait changer de signe.



Sections efficaces XAS et XMCD 39

Le produit de I'amplitude de transition quadrupolaire avec elle-méme donne le terme
quadrupolaire de la section efficace d’absorption :

0q = w2ahw > |(fl(e- r)(k-1)i)[* §(E; — E; — hw) (3.36)
!

Dans le cas de 'absorption au seuil K, ce terme est créé par des transitions 1s—d. En effet,
la fonction d’onde (€-7)(k-r)|i) s’exprime comme une combinaison linéaire d’harmoniques
sphériques Y, pour [ = 2 (voir annexe D). Dans le cas des métaux de transition, I'intensité
du terme quadrupolaire électrique vaut quelques pour cent de celle du terme dipolaire.

3.2.3 Terme d’absorption spin-orbite

Nous allons maintenant calculer I'amplitude de transition correspondant au terme
spin-orbite du hamiltonien de perturbation :

ari,s0 = (f, ko — L Hr2lt, Ny ) (3.37)

Nous allons séparer ay; so en deux termes :

h o -
afi,s0,1 = —ﬁflwoﬁﬂa (VV x e)e’*|i) (3.38)
1qhw .
aisos =~ Awalflo - (e x Pl (3.39)

Dans I'approximation des grandes longeurs d’onde, on a :
(flo - (VV x €)e™* i) = (flo - (VV x €)|i) (3.40)

On admet que le potentiel a proximité du noyau atomique de I’atome absorbeur est radial :
VV = er Ceci donne :
@> (3.41)

Dans 'approximation collinéaire, les états finals f sont des vecteurs propres de 'opérateur
de spin o, donc on peut remplacer o par o.e, :
z> (3.42)

-0
i) (3.43)

avec o.|f) = s(f)|f). La premiére amplitude de transition s’écrit donc :

qh
afi,s0,1 = —WAWOS(JC) <f‘_

<ﬂa«VVxew>=<ﬂa«%§&xe>

8_V ey — yem)
or r
< f‘ ov xey Y€y

o, (

<f'a (e e

z> (3.44)

Passons maintenant a la seconde amplitude de transition. Dans ’approximation des
grandes longueurs d’onde on a :

(flo - (*"e x p)li) = (flo - (e x p)|i) (3.45)
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L’approximation colinéaire donne :

(flo - (e x p)li) = s(f) (flezpy — €ypali) (3.46)
On utilise I'identité [Hy, | = ih(p — ¢A)/m
(fleopy —eypoli) = == (flealy, H] = ¢ylz, H]}i) (3.47)
= —imw (f|e.y — eyx]i) (3.48)
La seconde amplitude de transition s’écrit donc :
qhw .
aiS02 = ~g 3 (f) {flexy — eyxld) (3.49)

La contribution dominante de ces termes a la section efficace d’absorption est consti-
tuée des termes croisés dipole - spin-orbite. Les deux termes correspondant aux deux
amplitudes de transition calculées précédemment sont donc :

osor-0 =20 S0 [tte i) (A5 2 oy - - ) (3.0
f

et
T2 h2w?

Tsor-b = — 0 57 S(FS [(ile" - 1) {f] = e, + yeuli)| S(E; — Bi— hw)  (351)
!

On peut évaluer I'importance du premier terme dans le cadre des atomes hydrogénoides.

Le rapport 0s01-p/op, qui est de ordre de Z?/4m?c*wa}, est trés petit (1072°), ce qui

fait qu’on peut négliger le terme 050, p. La quantité hw/4mc?, qui représente le rapport

0502-p/0p, étant de l'ordre de 1073, le second terme n’est a priori pas négligeable. A la,

connaissance de 'auteur, il n’existe aucune évaluation de I'importance de ces termes.

3.2.4 Section efficace XMCD

La section efficace XMCD s’écrit oxycp = o(€) — o(—€*), avec € = (e, — ie,)/V?2
and k = ke,. On considére que le terme spin-orbite du hamiltonien perturbe légérement
I’état final, de sorte qu’on décompose celui-ci comme :

1f) = 1fo) + Alf1) (3.52)

ou | fo) est un état propre du hamiltonien sans spin-orbite (donc on peut le prendre réel),
| f) un état propre du hamiltonien complet, et A un paramétre de 'ordre de a. La section
efficace XMCD est au premier ordre en « constituée des deux termes :

opMOP = 8rlahw\ > R((ile" - r|fi) (fole - T|i)
f

+(ile - r|f) (fole™ - 7|)]0(Ef — E; — hw) (3.53)

XMCD 2m?hw? ok :
0503 = == gy s(NS[ile” rlfo) {(fol — wey +yeali)] 6(Ey — B; — hw) (3.54)

Ces deux termes sont théoriquement du méme ordre de grandeur. Sans le couplage spin-
orbite, la section efficace XMCD est nulle. Il faut en effet briser la symétrie de renversement
du temps pour avoir une section efficace non nulle.
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Calcul ab initio des sections efficaces
d’absorption

Apreés avoir exposé les expressions des sections efficaces d’absorption, nous allons main-
tenant voir comment ces formules sont concrétement implémentées dans un code de calcul
ab initio basé sur la DFT, I'utilisation des pseudopotentiels et des conditions aux bords
périodiques. Les fonctions d’onde sont décomposées sur une base d’ondes planes.

4.1 Traitement du trou de cceur

Comme expliqué dans les chapitres précédents, le calcul de la section efficace XAS
nécessite de connaitre les états finals du systéme comportant un trou de coeur. Dans un
calcul utilisant des pseudopotentiels, le trou de coeur est inclus dans le pseudopotentiel
de I'atome absorbeur. Il s’agit donc d’une approximation de cceur « gelé » (frozen core).
L’aspect dynamique du trou de coeur, et donc notamment sa désexcitation, sont négligés
dans le calcul des états électroniques et traités a posteriori par la convolution de la section
efficace calculée avec une lorentzienne. La dynamique du trou de coeur peut étre traitée
a l'aide d’un hamiltonien effectif & deux corps, comme c’est le cas dans I’équation de
Bethe-Salpeter.

Notre code [55] utilise les conditions aux limites périodiques. Les fonctions d’onde sont
développées sur une base d’ondes planes : si k est un vecteur de la zone de Brillouin, n un
indice de bande, et 1, un état propre de Kohn-Sham, on a la décomposition suivante :

Uen(r) =) cn (@) ETIT (4.1)

G

La somme est effectuée sur les vecteurs G du réseau réciproque. Dans le programme, seuls
les vecteurs G contenus dans une sphére sont pris en compte (Fig. 4.1). Le rayon de la
sphére correspond a une énergie cinétique de coupure (cutoff en anglais) E..

h2

5k + G)* < Eo (4.2)

Dans un calcul o des conditions aux bords périodiques sont utilisées, la maille du
cristal se répéte indéfiniment (Fig. 4.2). Cette technique de calcul est exacte pour un

41
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e o o o o o o o o o o o o o o
e o o o o o e o e o o o o o o

FiG. 4.1 — Sphere des points G intervenant dans la somme de I’équation 4.1. Chaque
point est un vecteur du réseau réciproque, et la shére est centrée en —k.
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Fi1G. 4.2 — Avec des conditions aux bords périodiques, le méme motif se répéte indéfini-
ment. Si un trou de ceeur est inclus dans une maille, il y a une infinité d’images de celui-ci,
ce qui cause une interaction coulombienne avec toutes les images.

cristal sans défaut, pour lequel les symétries de translation du réseau ne sont pas brisées,
mais pose probléme dans le cas ot un défaut comme un trou de coeur brise la symétriel.
Pour que le trou de cceur soit suffisamment dilué?, on doit donc faire un calcul sur une
supercellule comportant un seul trou de cceur (fig. 4.3). On augmente la taille de la
supercellule jusqu’a ce que la section efficace soit convergée. La taille de la supercellule
nécessaire varie en fonction de 'écrantage de la charge du trou de cceur, qui dépend du
matériau.

4.2 Reconstruction

Les calculs utilisant des pseudopotentiels donnent comme résultat des fonctions
d’ondes “pseudo”, qui ne sont pas les fonctions d’ondes qu’on aurait obtenu en effectuant
un calcul DFT all-electron. Par conséquent il faut procéder a une “reconstruction” de ces
états, ce qui est fait via la méthode PAW (projector augmented wavefunctions) [22].

I'Nous traitons le trou de cceur de atome absorbeur comme un défaut
2La distance entre les trous de cceur est évaluée dans la section 1.1.1
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FiG. 4.3 — Supercellule comportant un atome absorbeur, dont le pseudopotentiel comporte
un trou de cceur.

4.2.1 Pseudopotentiels

Dans un cristal, on peut séparer les électrons en deux catégories : les électrons de coeur
et les électrons de valence. Les électrons de coeur ne participent pas a la liaison chimique.
Une excellente approximation est de considérer que les états de coeur sont identiques dans
le cristal et dans un calcul atomique. Avec cette approximation, appelée approximation
de ceoeur gelé, le calcul des états de coeur dans le cristal n’est plus nécessaire. Ceci apporte
une réduction importante du temps de calcul, puisque celui-ci est proportionnel au cube
du nombre d’électrons.

La contrainte d’orthogonalité des états de valence et des états de cceur cause des
oscillations rapides de la partie radiale des états de valence au voisinage des noyaux
atomiques. La description de ces oscillations n’est pas pertinente pour la description de
la liaison chimique. En calculant les états de valence non pas dans le potentiel crée par
les noyaux et les électrons de coeur, mais dans un potentiel effectif qui traite I’écrantage
des noyaux par les électrons de coeur, cette contrainte d’orthogonalité est levée et on peut
se passer des oscillations des états de valence prés des noyaux. Le potentiel effectif, ou
pseudopotentiel pour un atome donné, peut étre ajusté de maniére a avoir les fonctions de
valence les plus lisses possibles au voisinage du noyau, tout en conservant les propriétes des
liaisons chimiques. Ceci est réalisé en choisissant un rayon r, au-dela duquel le potentiel
est égal au potentiel de Coulomb du noyau écranté par les électrons de cceur. Pour r > rp,
les fonctions d’onde de valence gz;n obtenues dans un calcul atomique avec pseudopotentiel
(les fonctions « pseudo ») doivent étre égales aux fonctions d’ondes ¢, obtenues dans
un calcul atomique comprenant tous les électrons (les fonctions « all-electron »). Pour
r < Tp, on choisit une fonction d’onde de valence pseudo gz~5n lisse et on calcule le potentiel
correspondant en inversant ’équation de Schrédinger. En résumé, on a :

On(r) = ¢u(r) pour r >, (4.3)

. doy, do,,

Pn(rp) = dulry) et dr ) = - (4.4)
Les pseudopotentiels qui conservent la norme doivent aussi vérifier ||¢,|| = ||¢»||, mais

cette condition n’est en général pas nécessaire. Une autre contrainte est que I’énergie des
états de valence calculés avec les pseudopotentiels (les états « pseudo ») dans le calcul ato-
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mique doivent étre égales aux énergies obtenues en faisant le calcul avec tous les électrons.
Ainsi, on obtient un hamiltonien « pseudo » H et des fonctions d’ondes atomiques pseudo

1 : ; ‘

— 3s all-electron

/\ - 3s pseudo

valeur de la fonction (x r)
[=]

.
T

1 2
r (unités atomiques)

F1G. 4.4 — Fonctions d’onde all-electron et pseudo 3s du Nickel. La fonctions d’onde all-
electron présente des noeuds, ce qui n’est pas le cas de la fonction d’onde pseudo. Le rayon
rp vaut ici 1.1ao.

én. Si les fonctions all-electron ¢,, sont les fonctions d’ondes obtenues dans un calcul ato-
mique DEF'T comprenant tous les électrons et si H est le hamiltonien correspondant, alors
on doit avoir pour les états de valence dans le cas de pseudopotentiels qui conservent la
norme :

{ﬂ?ﬂ) = En|¢~n> (4~5)
H|¢n> = En|¢n> (4'6)

Les énergies dans ces deux équations sont identiques, et les fonctions d’onde ¢, et Pn
doivent étre égales pour r > r,. Si on utilise des peudopotentiels dits « ultrasofts »[184]
pour lequels la norme des fonctions peudo est différente de la norme des fonctions d’onde
all electron, alors c’est une équation aux valeurs propres généralisée qui doit étre résolue.

4.2.2 Potentiels ultrasofts et matrice S

Dans le but de diminuer considérablement le temps de calcul, on utilise des pseudo-
potentiels ultrasofts [184]. Contrairement aux pseudopotentiels qui conservent la norme,
et donc la charge dans la région de coeur entre les fonctions de coeur all-electron et les
fonctions pseudo, les pseudopotentiels ultrasoft peuvent ne pas respecter cette conserva-
tion. On élimine donc la contrainte de conservation de la norme, mais on introduit un
nombre fini de projecteurs pr, qui sont des fonctions localisées autour de R. On définit
les « charges d’augmentation » (augmentation charges) [184, 22| comme :

qrRnm = <¢R,n|¢R,m> - <§5R,n|éR,m> (47)

On définit la matrice S de la maniére suivante [184] :

R

R,m,n
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Le hamiltonien pseudo H et les fonctions propres pseudo du cristal \1/;f) ne vérifient pas
I'équation aux valeurs propres H|iy) = Ef|t¢y) valable pour les pseudopotentiels qui
conservent la norme, mais ’équation aux valeurs propres généralisée [184] :

H ’%sz> = EfS ‘%fo> (4.9)

Les pseudopotentiels conservant la norme correspondent au cas S = 1. La matrice S
vérifie I'identité suivante [184] :

1=> ‘Q/Zf> <@5f‘ S=)5 ‘@Z)f> <7/~’f‘ : (4.10)

Les potentiels ultrasofts permettent d’économiser un temps considérable et de mini-
miser la consommation de mémoire. Par exemple, dans le cas de SiO,, 'utilisation de
pseupotentiels ultrasofts a la place des pseudopotentiels Troulier-Martins fait passer le
cutoff en énergie pour les fonctions d’onde de 70 Ry (soit 60000 ondes planes) & 20 Ry
(soit 9000 ondes planes) [66], le temps de calcul étant proportionnel au nombre d’ondes
planes a la puissance 3.

4.2.3 Formalisme PAW

Dans le formalisme PAW, on part des fonctions d’ondes pseudo W) obtenues lors
du calcul DFT auto-cohérent effectué en utilisant des pseudopotentiels, et on cherche &
obtenir les fonctions d’onde all-electron, qu’on aurait calculées si on avait effectué un
calcul avec tous les électrons. Pour cela, on suppose que les fonctions d’onde pseudo sont
reliées aux fonctions d’onde all-electron par une transformation linéaire 7 [22] :

[¥) = T|¢) (4.11)

L’opérateur 7 est une somme d’opérateurs locaux 7g centrés autour de chaque site ato-
mique situé en R. En effet, on découpe l'espace en zone situées autour des noyaux ato-
miques et qu’on appelle régions d’augmentation (augmentation region), comme indiqué
sur la fig.4.5. Chaque opérateur 7r est non nul uniquement dans une sphére 2g centrée

noyau atomique
région
d'augmentation

F1Gg. 4.5 — Régions d’augmentation dans le formalisme PAW. Les espéces atomiques A,
B, C et D sont différentes.
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en g. On peut donc écrire 7 comme :

T=1+) Tn (4.12)
R

On introduit des fonctions d’onde « partielles » (partial waves) pseudo |¢r.,) et all-electron
|¢r.n), ainsi que des projecteurs (pr,| qui vérifient :

Orn(r) = Gra(r) en dehors de Qr (4.13)
cERan/> = ORROnw (4.14)

<ﬁR,n

Les fonctions ¢r ,, ¢r.n €t Pr,n sont obtenues dans un calcul atomique, comme solutions
de l'équation de Schrédinger pour un atome isolé. Les fonctions |¢r ) forment une base
pour les états de valence a l'intérieur de Qg , de méme que les fonctions |¢r ). Toute
fonction ygr nulle a 'extérieur de Qg peut donc se décomposer comme :

XR) = D D PR (FRonl R ) (PR [ XR) (4.15)

et donc en utilisant 4.14 :

> PR (SRl XR) = [XR) (4.16)

L’opérateur 7 peut donc s’écrire :

T=1+" (Iora) = [6ra) ) (el (4.17)

4.2.4 Reconstruction des élements de matrice XAS

Nous allons maintenant exprimer la section efficace XAS en fonction des états pseudo,
en suivant les réf. [169, 66]. Nous nous intéressons a des quantités de la forme :

00 = C(w) 3 (WilO o) (101 S(Ey — Es — hw) (4.18)
f

ou O est un opérateur quelconque, et C'(w) est une fonction de w. Les termes croisés
peuvent se ramener & un calcul de ce type (annexe B). On définit I’élément de matrice :

Mi—y = (s|O[ey) (4.19)

En utilisant les équations 4.19, 4.11 et 4.17, on obtient :

Mi; = (§501) + ) (dslPron) (DR

R,n

- Z@Z}f |]3R,n> <§5R,n|o|¢z> (4'20)
R,n

Ol¢i)

La fonction d’onde de cceur 1); est localisée autour du noyau de 'atome absorbeur, et
s’annule en dehors de (lg,. En utilisant I’équation 4.16 on obtient alors :
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70 = C() 3 | slama)|

f

S8(Ey — E; — w) (4.21)

avec

¢Ro Z |Pro,n) (Pro,n| Olhi) (4.22)

On a donc exprimé la section efficace de I’équation 4.18 en termes d’états monoparticules
calculés en utilisant des pseudopotentiels. Dans 'équation 4.22, il y a une infinité de
projecteurs, mais en pratique seul un petit nombre de projecteurs (2 en général) est
nécessaire pour arriver a convergence.

4.3 Fractions continues

Dans une section efficace du type de ’équation 4.21, on voit qu’il faut faire une somme
sur tous les états vides monoparticule. En pratique, ceci est trés difficile a réaliser, car le
temps de calcul croit comme le cube du nombre de bandes. Il existe cependant un moyen
de contourner ce probléme en passant par le calcul d’une fraction continue [169, 66].

En utilisant I'identité

1 1
li =P|- T 4.23
i, (Z) + i () (4.23)
I’équation 4.21 peut étre récrite comme :
1 ¢R0 Wf 77Z)f |¢R0>
— 4.24
oo(w) = 7r ; E; +hw — Ey — iy ( )

On définit la fonction de Green :

Z Wf wf‘ ol z€C (4.25)

Nous allons montrer ’égalité suivante :

~ 1
_ a-1/2 ~1/2
G(z)=S5 o] 5—1/25 (4.26)

On souhaite arriver a cette expression de la fonction de Green car elle convient bien a un
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développement en fraction continue. On a :

= <¢f\
_ ZS 1/2 51/2 ¢f> <¢f‘
- zf: S_I/QZ _ 51/12}]51/2 s/ ‘@Ef> <Q/~}f‘

- St s (0

— 5—1/2 1 5—1/2
z— S-V2[HS-1/2

D=

(4.27)

Cette forme de la fonction de Green peut étre calculée sous forme d’une fraction
continue en utilisant la méthode de Lanczos [114, 113, 83, 82| :

1
‘QSROZ% (4.28)

) - Sl

ay— E —iy —

(oro| G(E

b2
a — B — 7——

Les coefficients a; et b; sont calculés de maniére récursive. On définit pour cela la suite
récurrente de vecteurs |u;) :

G-1/2 ‘QERO>

Jioads-Jon

STPHS T )y = afug) 4 bist |uiga) + bi Jui1)

lug) =

S—l

Les coefficients a; et b; sont alors :

a; = <Ui‘571/2ﬁ571/2

U1> (4.29)
ui_1> (4.30)

Cet algorithme n’est pas optimal. En effet, chaque itération nécessite deux multiplications
par S™1/2 et la dimension de cette matrice est donnée par le nombre d’ondes planes, qui
est déterminé par le cutoff en énergie. Pour optimiser le calcul, on définit les vecteurs |¢;) :

ti) = SV |us) (4.31)
Ces vecteurs vérifient la relation de récurrence :

)

\/ (9mo |5, )

HS™ [ti) = a;|ti) + by [tivr) + bi[tio1)

bi = <UZ"S_1/2I:IS_1/2

to) =
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Contrairement aux vecteurs |u;), les vecteurs |t;) ne sont pas orthogonaux mais vérifient
la relation (t;|S™!¢;) = 6; ;. En notant [¢;) = S™!|t;), les coefficients a; et b; peuvent étre
calculés simplement :

a; = <t~z

b= (i

Cet algorithme ne nécessite plus qu’une seule multiplication par la matrice S~!, et néces-
site le stockage en mémoire de quatre vecteurs : |t;) , [t;_1), |£;) et [£;_1). Il est impossible
d’inverser directement la matrice S, mais en utilisant la définition de la matrice S en
termes de projecteurs (Eq. 4.8) il est possible de procéder a I'inversion en effectuant des
calculs sur de petites matrices de taille N, X N,, ott V,, est le nombre de projecteurs. Cette
méthode d’inversion est détaillée dans I’annexe C.

1

funf

z> (4.32)

i gi_1> (4.33)

4.4 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre la maniére de calculer les sections efficaces XAS
dans un code de DF'T utilisant la décomposition en ondes planes, les conditions aux bords
périodiques, les pseudopotentiels et la fraction continue. Nous avons exposé la méthode
PAW de reconstruction all-electron, et avons dérivé une nouvelle expression de la fraction
continue adaptée a l'utilisation de pseudopotentiels ultrasofts, pour des calculs beaucoup
plus rapides. Dans les chapitres suivants, nous allons voir quelques applications de ces
méthodes.
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Chapitre 5

Graphéne

Grace a ses propriétés électroniques autour du niveau de Fermi, le graphéne est en
passe de devenir un matériau trés important pour I'industrie électronique. La taille des
échantillons synthétisés atteint désormais le centimétre carré[118] (figure 5.1). La spec-
troscopie d’absorption X, en plus d’étre un précieux outil structural, permet de sonder les
états vides de ce matériau, qu’il est important de connaitre lorsque ’on dope le graphéne
avec des électrons, par exemple en adsorbant des atomes alcalins comme le potassium a sa
surface. Par exemple, la structure de bandes du graphite intercalé KCg est extrémement
semblable & celle du graphéne dopé simplement en y ajoutant des électrons [71, 70].

\H\‘_‘\\\\\\\\\\\\ glass

MM 1

cmwm
1cm

—

graphene

F1G. 5.1 — Echantillons centimétriques de graphéne, déposés sur de la silice et sur du verre
[118].

5.1 Présentation du graphéne

5.1.1 Structure cristalline

Le graphéne, synthétisé pour la premiére fois en 2004 [137], est un réseau hexagonal
bidimensionnel d’atomes de carbone (figure 5.2).

La zone de Brillouin du graphéne (figure 5.3) comporte trois points a haute symétrie :
le point T" (0,0), le point M (1/2,0) et le point K (3/4,1/2)'. Comme nous le verrons par
la suite, le point K joue un role important dans les propriétés électroniques du graphéne,

ILes coordonnées sont exprimées selon les vecteurs a* et b* de la zone de Brillouin.

o1
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F1G. 5.2 — Structure cristalline du graphéne. Les vecteurs de base de la maille élémentaire
a et b sont représentés. L’hexagone en ligne tiretée en haut a droite représente la position
relative d’un plan de graphéne dans le cas de 'empilement ABAB du graphite.

car c’est en ce point qu’est atteint le niveau de Fermi, et ceci avec une densité d’états
nulle.

F1G. 5.3 — Zone de Brillouin du graphéne et points & haute symétrie I', M et K.

Le graphite est un empilement de plans de graphéne du type ABABAB...? ou le plan
A est décalé par rapport au plan B par une translation de a/v/3 (voir fig. 5.2). Les atomes
du plan B sont au-dessus des centres des hexagones du plan A. Les paramétres de maille
du graphite sont a=2.456 A et ¢=6.696 A [200], et son groupe d’espace est P63mmc. La
structure cristalline du graphite est représentée sur la figure 5.4.

Dans le graphite, les plans de graphéne peuvent glisser les uns par rapport aux autres
assez facilement, ce qui confére au graphite une trés faible dureté, de 2 sur 1’échelle de
Mohs. Cette propriété est utilisée pour fabriquer des lubrifiants a base de graphite.

5.1.2 Structure électronique

Le graphite et le graphéne ont une structure électronique assez proche, I'interaction
entre les plans dans le graphite due aux forces de Van der Waals étant assez faible. Les
atomes de carbone sont reliés entre eux par deux types de liaisons : les liaisons o et

211 existe d’autres variétés de graphite, correspondant aux empilements AAA et ABCABC. Nous
n’étudierons ici que le graphite ABAB.
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FiG. 5.4 — Structure cristalline du graphite

les liaisons 7. On se donne une base orthonormée de I'espace e,,e,, e, I'axe z étant
orthogonal aux plans de graphéne. Les liaisons o, qui assurent la rigidité du graphéne
dans le plan, sont formées par les orbitales sp?. Ce sont des liaisons du méme type qui
donnent au diamant sa dureté. Ces liaisons ¢ font du graphéne un matériau 200 fois plus
résistant que 1’acier dans la direction du plan.

L’autre type de liaisons est plus important pour les propriétés électroniques a basse
énergie du graphite et du graphéne. Les liaisons 7 sont formées a partir de ’hybridation
des orbitales p, entre les atomes d’'un méme plan. Ces liaisons engendrent des états élec-
troniques fortement délocalisés sur le plan de graphéne. Elles peuvent étre vues comme un
ensemble de doubles liaisons conjuguées, et donnent au graphéne un caractére aromatique,
comme dans le cas du benzéne. Ce sont les états m qui sont présents autour du niveau de
Fermi.

5.1.3 Structure de bandes du graphite, état interlayer

La structure de bandes DF'T du graphite ainsi que la densité d’états sont représentés
sur la figure 5.5. On peut voir que le graphite est un semi-métal, les bandes 7 et 7*
se rejoignant au niveau de Fermi au point K. La densité d’états autour du niveau de
Fermi est trés faible, ce qui explique la mauvaise conductivité du graphite, de 'ordre de
3000 fois plus faible quun métal comme le cuivre. Les bandes sont dédoublées a cause de
lalternance ABAB des plans de graphéne.

Il existe une bande particuliére, située entre les états n* et o*. Il s’agit d’'un état
interlayer®, initialement prédit par le calcul [88, 151], qui ne peut pas étre décrit par
une combinaison linéaire d’orbitales atomiques 2p. Cet état est situé entre les plans de
graphéne (figure 5.6). Pour pouvoir bien décrire cet état en DFT, il faut utiliser une
base d’états qui occupe tout ’espace, une méthode de combinaison d’orbitales atomiques
n’étant pas suffisante. Ceci est le cas dans la méthode que nous utilisons, puisque les états
électroniques sont décomposés sur une base d’ondes planes.

La présence de cet état interlayer est importante pour la compréhension de la structure
électronique des graphites intercalés avec des atomes alcalins, comme par exemple CaCyg
(figure 5.7).

Les graphites intercalés ont un intérét physique et technologique particulier car certains

3interlayer : entre les plans
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FiG. 5.5 — Structure de bandes et densité d’états du graphite

F1G. 5.6 — Géomeétrie de 'état interlayer [148|

Ca
plans de
grapheéne

F1G. 5.7 — Structure cristalline du graphite intercalé CaCg.

d’entre eux se sont révélés étre supraconducteurs [77|. Ainsi, CaCg est supraconducteur
avec une température critique de 11.5 K. L’interaction entre I’état interlayer et les vibra-
tions du réseau joue un trés grand role dans la supraconductivité [99, 42, 128, 29, 167|.
En effet, la présence d’intercalants a pour conséquence de faire baisser I’énergie de 1’état
interlayer, de sorte qu’il devient partiellement occupé. La photoémission résolue en angle
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(ARPES) montre que le gap supraconducteur s’ouvre au niveau de la surface de Fermi de
I'intercalant [167], et permet de voir I’état interlayer partiellement occupé.

5.1.4 Structure de bandes du graphéne

La structure de bandes du graphéne est trés similaire a celle du graphite (figure 5.8).
On retrouve les bandes o, o*, 7, 7*. La caractéristique qui fait du graphéne un matériau
si intéressant pour les applications technologiques est sa structure de bandes au niveau
de Fermi. Les bandes m et 7* se rejoignent au point K, ce qui fait qu’autour du niveau
de Fermi, les excitations ont une dispersion linéaire. Cette dispersion linéaire donne aux
excitations une masse nulle, d’ou le nom de cones de Dirac [136] pour décrire les bandes
7w au voisinage des points K. La densité de charge au voisinage du niveau de Fermi est
linéaire, et nulle au niveau de Fermi, ce qui rend le graphéne sensible au dopage, méme
faible. L’énergie de Fermi peut ainsi étre décalée de typiquement 0.2 eV. Malgré la trés
faible densité d’états au niveau de Fermi, le graphéne est un excellent conducteur électrique
[137, 204].
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F1G. 5.8 — Structure de bandes et densité d’états du graphéne.

L’état interlayer du graphite peut étre comparé a un état de boite quantique, dont les
murs sont les plans de graphéne dans le graphite. A mesure que I'on écarte les murs, I’écart
d’énergie entre les états de boite se reserre de plus en plus, jusqu’a obtenir un continuum
dans le cas d’un seul plan de graphéne. Dans la figure 5.8, de nombreuses bandes paralléles
sont visibles & 'emplacement de I’état interlayer du graphite, et cela se traduit par la
présence de marches d’escalier dans la densité d’états. A cause des conditions aux limites
périodiques, il et impossible d’obtenir un continuum. Ici la distance entre les plans de
graphéne a été prise égale a 20 A. Par la suite, nous continuerons a appeler ces états
des états interlayer. La possibilité d’obtenir du graphéne supraconducteur en ajoutant
des métaux a sa surface a été étudiée [179], mais aucune réalisation expérimentale de
graphéne dopé supraconducteur n’a été effectuée a ce jour.
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5.2 Absorption X du graphéne

Comme évoqué dans les paragraphes précédents, il peut étre particuliérement utile de
pouvoir mesurer les états interlayer du graphéne afin de confirmer la prédiction théorique,
et I’étude de ’absorption X au seuil K du carbone peut a priori fournir des données a ce
sujet. Les bandes du graphéne sont a symétrie p, donc seul le terme dipolaire contribue a
la section efficace. Le graphéne posséde un axe de symétrie d’ordre 3, donc si 6 est I’angle
entre la polarisation € de la lumiére incidente et cet axe de symétrie, la section efficace
d’absorption ¢ s’écrit [25] :

o(€) = (cosB)’oy + (sinf)’c, (5.1)

Cette formule est aussi valable dans le cas du graphite. Dans I'équation 5.1, o) est la
section efficace mesurée avec € selon 'axe z, et o, est la section efficace mesurée avec €
dans le plan xy. Cette dépendance angulaire a été vérifiée expérimentalement dans le cas
du graphite [156]. La section efficace o mesure les états de type 7 et la section efficace
o, mesure les états de type 0. La section efficace expérimentale du graphite est présentée
sur la figure 5.9. On peut y voir successivement les excitations 7* et ¢*, séparées de 7 eV.
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F1G. 5.9 — Spectre XAS du graphite (a gauche) et de nanotubes (& droite) au seuil K
du carbone, avant et aprés un recuit qui enléve I'oxygéne adsorbé [5|. Le pic a est une
excitation 7*, et le pic c est une excitation o*.

5.2.1 Présence de I’état interlayer dans les mesures expérimen-
tales

La visibilité des états interlayer dans le graphite et le graphéne par des expérience de
XAS est un sujet actuellement controversé. Dans le graphite, un pic dans le XAS a été
observé par Fisher et al. [58] & une énergie qui correspond au niveau interlayer. Cependant,
une étude ultérieure [5] a montré que c’est 'adsorption d’oxygene et peut-étre d’autres
molécules & la surface du graphite qui est responsable de ce pic (pic b dans la figure 5.9).
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Récemment, un pic similaire a été observé dans le graphéne avec €||z [142]. Ceci a été
confirmé ultérieurement avec un échantillon recuit et dans une géométrie différente, avec
€ L = [143].

5.2.2 Section efficace calculée du graphéne

Afin de savoir si effectivement les états interlayer sont visibles ou non dans la section
efficace XAS, il est important de connaitre la section efficace théorique. Nous avons calculé
cette section efficace en prenant une supermaille de 9 x 9 mailles de graphéne contenant
162 atomes dont un atome absorbeur avec un trou de coeur 1s, ce qui correspond & une
distance de 22 A entre deux trous de coeur.

Les états électroniques ont été calculés en utilisant une fonctionnelle d’échange-
corrélation PBE [145]. Une grille uniforme centrée de 5 x 5 points k a été utilisée, avec
un lissage de type Methfessel-Paxton [129]| de la surface de Fermi de 0.03 Ry. Les pseu-
dopotentiels utilisés étaient du type Troullier-Martins [176] & norme conservée, un cutoff
de 50 Ry et deux projecteurs pour la reconstruction ont été employés.

La convergence du spectre dans la région correspondant a 1’état interlayer en fonction
de la taille de la supermaille est trés lente (figure 5.10). Ceci est da a la structure électro-
nique particuliére du graphéne. En effet, le trou de coeur a un effet sur une trés longue
distance.
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FiG. 5.10 — Convergence de la section efficace calculée avec § = 16° en fonction de la
taille de la maille (cell), du nombre de points k et du paramétre de lissage de la surface
de Fermi (deg). La largeur de convolution est 0.5 eV.

L’inclusion du trou de coeur dans le calcul est cruciale. En effet, comme on peut le voir
sur la figure 5.11, la densité d’états projetée sur 'atome absorbeur est trés différente entre
les calculs avec et sans trou de coeur. L’allure du XAS est elle aussi trés différente : le trou
provoque l'apparition d’un pic au niveau du seuil, modifie la position en énergie du seuil
et le rapport oy /o . On ne peut donc pas comparer les spectres XAS expérimentaux a une
densité d’états calculée sans trou de cceur, comme c’est le cas dans certaines publications
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[142]. TI est impératif de faire un calcul du XAS en prenant en compte lattraction du trou
de cceur, et utilisant une grande supermaille.
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F1G. 5.11 — Densité d’états du graphéne avec (& droite) et sans trou (a gauche) comparée
au XAS calculé. En haut se trouve la DOS totale, au milieu la DOS projetée sur les états
s et p de 'atome absorbeur, et en bas le XAS pour les deux directions.

Le résultat est présenté dans la figure 5.12. L’accord entre théorie et expérience est
satisfaisant, puisque les positions des pics 7 et o* sont correctes. Le résultat théorique
est conforme & des calculs précédents [195]. Le pic observé expérimentalement a 9 eV du
niveau de Fermi n’est pas présent dans la théorie, car son existence est liée a des effets
excitoniques [195]. On peut observer qu’aucune structure n’est visible 1a ou les expériences
font apparaitre un pic qui pourrait correspondre & I’état interlayer. Il est possible que
comme dans le cas du graphite [5, 98], ce pic soit causé par 'adsorption de molécules
telles que des groupes OH™, H ou COOH a la surface du graphéne, mais pour le moment
la question n’est pas encore tranchée.

5.2.3 Effet du dopage

Une structure intéressante qui est apparue dans I’étude expérimentale de ’absorption
X du graphéne est un pic de faible amplitude situé 2 eV avant le grand pic 7* [142, 143].
Nous avons calculé le XAS du graphéne avec un dopage raisonnable correspondant a
un déplacement de 0.25 eV du niveau de Fermi vers les énergies négatives. Pour ces
calculs, une grille de points k 12 x 12, un smearing de 0.005 Ry et une supermaille 7 x 7
ont été utilisés. Le dopage a été effectué en diminuant le nombre d’¢lectrons du calcul
self-consistent, de maniére a ce que la charge avec dopage soit calculée de maniére auto-
cohérente. Le calcul est différent d’un dopage rigide ol 'on ne fait que déplacer le niveau
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F1G. 5.12 — A gauche, section efficace d’absorption XAS théorique au seuil K du carbone
dans le graphite, pour les polarisations paralléles au plan et & 'axe z. A droite, compa-
raison avec expérience pour § = 16°. La courbe expérimentale est tirée de la ref. [142].
La fléche indique le pic correspondant a 1’état interlayer dans la ref.[142]. La largeur de
convolution des spectres calculés est 0.5 eV.

de Fermi dans le spectre XAS, mais 'effet final est ici trés similaire. Comme on peut le
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F1G. 5.13 — Effet du dopage sur le XAS du graphéne et comparaison avec I'expérience
[142|. Les niveaux de Fermi des calculs correspondent aux lignes droites pointillées. Le
calcul avec Ey = —0.57eV correspond & un dopage de 1%. La largeur de convolution des
spectres calculés est 0.3 eV.

voir dans la figure 5.13, leffet d’'un dopage raisonnable sur le spectre XAS est négligeable.
Il faut avoir recours a des dopages trés importants, correspondant & un décalage du niveau
de Fermi de l'ordre de 1eV, pour commencer & voir apparaitre un pic dans le préseuil.
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Comme a cette énergie il n’y a que des états p, (fig. 5.11), ce pic ne peut pas étre attribué
a des vibrations du réseau [28|.

Le pic dans le préseuil qui est visible dans ’expérience semble donc ne pas étre causé
par un dopage uniforme. Il est cependant possible que ce pic soit di a 'adsorption de
molécules sur la surface du graphéne, des calculs ayant montré que cela peut créer des
états proches du niveau de Fermi [193]. D’autres calculs doivent étre effectués avec des
molécules adsorbées afin de trancher la question, mais les calculs de fonctionnalisation du
graphéne posent encore probléme. En effet, il faut savoir comment se fixent ces molécules
a la surface du graphéne [62].
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F1G. 5.14 — Spectre EELS expérimental du graphéne |2]|. Aucune structure n’est visible
dans le préseuil ni dans la zone de I’état interlayer.

Cette interprétation des différents pics observés est corroborée par des donnés ré-
centes?! de spectroscopies par perte d’énergie des électrons (EELS, Electron Energy Loss
Spectroscopy). Ce type de spectroscopie est trés proche du XAS, a la différence que la
polarisation € est remplacée par la différence d’impulsion g entre les électrons incidents
et les électrons transmis, et que le faisceau d’électrons incidents peut étre focalisé sur une
plus petite zone qu'un faisceau de rayons X, ce qui permet de s’assurer que la totalité de
la surface mesurée n’a pas été contaminée. Sur la figure 5.14, on peut voir qu’aucun pic
n’est présent dans le préseuil ni & la position de I’état interlayer. Ceci est en accord avec
les calculs.

5.3 Conclusion

Des structures intéressantes sont visibles dans les spectres XAS expérimentaux du
graphéne, mais ne semblent pas étre présentes dans la section efficace calculée. En parti-
culier, aucune structure correspondant a I’état interlayer n’est visible dans le calcul. Le
graphéne est un matériau trés difficile a isoler et manipuler, ce qui implique que I'on doit
étre prudent dans l'interprétation des données expérimentales. Pour résoudre définitive-
ment le probléme, d’autres expériences doivent étre entreprises afin de mesurer le XAS,
et des calculs incluant des molécules adsorbées doivent étre menés.

“données mesurées 4 'IMPMC par Dario Taverna [2]
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Aprés avoir étudié le matériau faiblement corrélé qu’est le graphéne, nous allons main-
tenant aborder la description de I'absorption X d’un matériau fortement corrélé, le mo-
noxyde de nickel. Comme on a pu le voir dans le cas du graphéne, 'effet du trou de cceur
est trés important dans le cas du XAS, et sa description peut s’avérer problématique dans
le cadre de la DFT en présence de corrélation électronique. Il est donc intéressant de
savoir si 'approche sans paramétre libre que nous avons adoptée fonctionne dans le cas
des matériaux fortement corrélés, dont la description est aux limites de la DF'T.

L’effet du trou de cceur est de faire baisser ’énergie des états localisés prés de 'atome
absorbeur. Les niveaux d’énergie que I’on mesure ne correspondent donc pas aux bandes
du cristal dans son état fondamental, mais aux bandes perturbées par la présence du trou
de cceur. Ceci affecte particuliérement les structures du pré-seuil dans le XAS des oxydes
de métaux de transition, qui sont sensibles & I’environnement local de I’atome absorbeur
[102, 61]. Cependant, comme nous allons le montrer, ’analyse des données expérimentales
a la lumiére de calculs théoriques ne comportant pas de paramétre libre permet d’extraire
de ces données des informations concernant les états 3d du nickel non perturbés par le
trou de coeur, en tirant parti de la présence d’excitations non locales. Nous allons aussi
montrer qu’en mesurant le XAS d’un systéme dopé avec des trous, il devient possible
d’obtenir le gap de transfert de charge en ’absence de trou de coeur avec une méthode
indépendante de la photoémission/photoémission inverse et des méthodes optiques.

Les spectroscopies de cceur comme le XAS ou le RIXS peuvent fournir beaucoup
d’informations sur les excitations électroniques des isolants antiferromagnétiques [81, 79,
185] et des cuprates [40, 104]. Ainsi, la comparaison entre des expériences de RIXS Ka
et des calculs a mis en évidence la présence de transitions dues a I’hybridation inter-sites
Cu 4p-3d dans les cuprates [164]|. D’autres expériences et calculs 117, 159, 185, 102, 44|
suggéerent que de telles excitations inter-sites sont présentes dans les oxydes de métaux de
transition. Afin de bien interpréter les spectres XAS et de pouvoir en tirer un maximum
d’informations, il est nécessaire d’avoir a sa disposition des calculs de section efficace ab
initio sans aucun paramétre ajustable, pouvant traiter les matériaux ou la corrélation
électronique liée a la localisation des orbitales d joue un role prépondérant. Nous nous
proposons ici de voir dans quelle mesure la corrélation électronique peut étre traitée a
'aide du terme de Hubbard dans le modéle & un corps qu’est la DFT [65].

61
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6.1 Présentation de Ni1O

A pression et températures ambiantes, NiO est un cristal cubique ayant la méme géo-
métrie que NaCl (figure 6.1). En-dessous de sa température de Néel de 525 K |, NiO
présente un ordre antiferromagnétique de type II ainsi qu’une légére distorsion rhom-
boédrique [41, 157]. Cette distorsion étant trés faible, elle sera négligée par la suite. Le

FiG. 6.1 — Structure cristalline et magnétique de NiO.

groupe d’espace de NiO sans ordre antiferromagnétique est Fm3m, les atomes de nickel
occupant le site 4a et les atomes d’oxygeéne le site 4b. La parameétre de maille (cubique)
est a = 4.1788 A[165]. La maille élémentaire antiferromagnétique est rhomboédrique et
contient deux atomes de nickel de spin opposés. Le paramétre de maille o’ de la maille
rhomboédrique vérifie ' = av/6/2, et 'angle rhomboédrique @ vérifie cos = 5/6.

La structure magnétique de NiO est déterminée par 'occupation des orbitales 3d du
nickel, qui sont fortement hybridées avec les orbitales 2p de 'oxygéne. A 1'état atomique,
le nickel est dans la configuration 3d®4s?. Au sein du cristal, les ions Ni portent une charge
2+ [12], et sont en configuration 3d®. L’interaction d’échange introduit une séparation des
niveaux up et down pour chaque ion Ni [171]. Dans un cristal de NiO, chaque atome de
nickel est entouré d’un octaedre régulier d’atomes d’oxygéne. Cette géométrie autour des
ions de nickel induit une séparation des niveaux ey et ty,. Les niveaux tog sont totalement
occupés tandis que les niveaux e, ne sont occupés que par un seul spin pour chaque ion
Ni [171]. L’aimantation expérimentalement mesurée pour NiO se situe ente 1.64 pp et 1.9
pp par atome de Ni [9, 36].

6.2 Traitement de la corrélation par DFT+U

La description des matériaux fortement corrélés par la DFT est un vrai défi, car les
effets & N corps ne peuvent pas étre correctement modélisés par une théorie monoparticule.
Les fonctionnelles DFT de base ne peuvent pas décrire les effets de corrélation comme la
répulsion coulombienne dans les orbitales localisés doublement occupées.

Dans NiO, les orbitales d sur les atomes de nickel sont trés localisées. Ceci entraine
une forte répulsion coulombienne en cas de double occupation de ces orbitales, et donc des
effets de corrélation. Une maniére de traiter cela est d’introduire un terme supplémentaire
dans le hamiltonien DFT, le terme dit « de Hubbard » est défini & partir des occupations
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nle . (I étant Patome, o le spin et m le nombre quantique magnétique) [119, 11, 39]. Ces
occupations s’écrivent :

nlom’ = Z flgu <¢2V|P7{Lm/ W)Zzz) (61)
k,v

ou ¢, est la fonction d’onde de l'état de Kohn-Sham (k,v) de spin o, f7, est le nombre
d’occupation et P! . = |¢l V(¢! | des projecteurs, les fonctions ¢! étant les états ato-
miques localisés sur 'atome I et de moment angulaire [, m (ici il s’agit des états d). On
définit également les occupations suivantes :

nf,‘; = nifm (6.2)

n'e = Zniﬁf (6.3)

Le hamiltonien DFT-+U s’écrit alors :

Eprr+u[n(r)] = Epprn(r)] + Egw[{n,;}] — Epc[{n; }] (6.4)
avec
1
Io Io I —0o
Eruwl{n,’}] = 3 ZI {{m,m"|Vee|m/,m" )0l ol o,
+({m, m"|Voe|m!,m"y — (m,m"|Vee|m” ,m/V)nlo nlo, .} (6.5)

ou V.. est l'interaction coulombienne, et
J
Epcl{nj7}] = Zn - @I - Ll -1 (6.6)

Le terme Epc est un terme visant a annuler le double comptage [13, 39|. Les paramétres
de Hubbard U et de couplage ferromagnétique J sont donnés par :

1

U = m %/(m,m'|‘/;e|m,m/> (67)
o 1 / /
' = gty I e s

L’énergie correspondant au terme U de Hubbard peut se mettre sous forme simplifiée, en
redéfinissant U comme U = U — J [39)] :

U
Ev[{nyu} = Exw — Epc = B} E Tr[n™ (1 —n'? E E A7(1=N7) (6.9)
1,0 ]

o 7 est la matrice d’occupation définie dans I’équation 6.1, et les réels \; sont ses

valeurs propres.

Les expressions 6.5 et 6.9 correspondent a ’application de ’approximation de champ
moyen au terme a N corps ), UnéTnél. Ce terme a pour effet de pénaliser la double occu-
pation d’une orbitale d, la pénalité valant U (figure 6.2). Dans un systéme a une bande &
moitié remplie, le mouvement des électrons est interdit dans la limite U — oo, ce qui cause
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Pouverture d’un gap. Ainsi le monoxyde de cobalt CoO, qui est expérimentalement un
isolant, est métallique lorsqu’on utilise la DF'T avec la fonctionnelle d’échange-corrélation
LDA, mais devient isolant lorsqu’on utilise un U suffisamment élevé [13].

L’équation 6.9 permet également d’interpréter le terme £y comme la courbure erronnée
de I'énergie en fonction du nombre d’électrons présente dans le calcul DFT, et qui ne doit
pas exister dans un calcul exact [39)].

CRCRG

<
O
<>

CRCRC
@@@

ORO
ORO
ORO

\ Pénalité= U
FiGc. 6.2 — Effet du terme de Hubbard : une double occupation est pénalisée par une
énergie U.

NiO est un isolant électrique. Le gap mesuré par réflectance vaut entre 3 et 4 eV
[160, 89, 152], et le gap mesuré par photoémission et photoémission inverse combinées
vaut 5.5 eV! [90]. Les calculs DFT avec la fonctionnelle LDA polarisée en spin donnent
un isolant antiferromagnétique, avec un gap sous-estimé de 0.1 a 0.4 eV et un moment
magnétique de l'ordre 1.0 pp par atome de Ni, lui-aussi sous-estimé [13, 57, 21, 115].
Les calculs GGA? améliorent un peu la situation, puisqu’ils donne un gap plus grand de
I'ordre de 0.6 & 0.8 eV et un moment magnétique de 'ordre de 1.5 up par atome de Ni
[191, 115, 39].

Les calculs DFT+U avec un U sur les orbitales 3d du nickel donnent des résultats
sensiblement meilleurs. Les calculs LSDA+U et GGA+U donnent un gap de l'ordre de 3
a 4 eV, et une magnétisation de 'ordre de 1.7 up par atome, en accord avec I’expérience
[13, 194, 39, 21, 191]. Alors que les calculs sans U donnent un isolant de Mott, les calculs
avec U donnent un isolant & transfert de charge, en accord avec 'expérience [90].

Le principal probléme de ce type de calculs est que les résultats dépendent de la
valeur choisie pour le paramétre U. Ce paramétre peut étre ajusté pour reproduire au
mieux l'expérience, ou bien étre calculé ab initio, comme par exemple avec des méthodes
d’occupations contraintes [72]. Dans le cas présent, nous calculons le paramétre U ab initio
en utilisant une méthode récente de réponse linéaire [39, 112]|. Cette méthode est basée
sur l'interprétation du terme Fy de 'équation 6.9 comme courbure de I'énergie DFT en
fonction du nombre d’électrons [39]. Dans cette méthode, on calcule les occupations ny
des états 3d de I'atome J en faisant varier le paramétre aj, qui est le multiplicateur de
Lagrange associé a la contrainte d’occupation sur atome I [39], pour obtenir les matrices

distance entre les deux maxima
2GGA : Generalized Gradient Approximation
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X1J et X9y
0n1
Xrg = %
8TL[
X1, = 9als (6.10)
puis on inverse ces matrices pour obtenir U :
~1 _
U=X1 —X1 (6.11)

Dans le cas de NiO, la valeur ainsi calculée de U sur les orbitales 3d du nickel est 7.6
eV, en accord avec les valeurs utilisées dans la littérature [13|. Dans cette approche ou le
paramétre U est calculé ab initio, ce paramétre n’est plus un paramétre d’ajustement, et
les calculs ont donc une réelle valeur prédictive.

Pour obtenir un calcul plus fin, on peut faire le calcul précédent pour obtenir un
paramétre U,,; en fonction du paramétre U;, inclus dans le calcul de la densité de charge.
On obtient ainsi un paramétre U autocohérent, en calculant la tangente a la courbe de
Uyt en fonction de Uy, pour une valeur de U, adaptée, et en prenant 'ordonnée a I’origine
de cette tangente [112] (voir figure 6.3). Cette méthode est adaptée dans le cas ou 'ajout
du paramétre U modifie la nature des états de Kohn-Sham.

. ‘ —
[H.<—— U auto-cohérent

F1G. 6.3 — U, en fonction de U, calculé pour LayCuQy. Le U auto-cohérent correspond
au prolongement de la tangente pour U = 0, la tangente étant prise pour des valeurs de
U élevées. La valeur trouvée est 9.6 eV.

6.3 Structure électronique de NiO

La structure électronique et le XAS de NiO ont été calculés en utilisant le code QUAN-
TUM ESPRESSO [55], la fonctionnelle d’échange-corrélation PBE [145] du type GGA
(Generalized Gradient Approximation) et un paramétre U de 7.6 eV. Une grille de points
k 8 x 8 x 8 a été utilisée sur la maille élémentaire antiferromagnétique rhomboédrique.
Les pseudopotentiels utilisés sont de type Troullier-Martins & norme conservée [176]. Un
cutoff de 140 Ry a été employé pour les fonctions d’ondes. La structure de bandes de NiO
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obtenue dans ce calcul est présentée sur la figure 6.4 (les points spéciaux indiqués corres-
pondent & la zone de Brillouin de la maille rhomboédrique). La magnétisation trouvée, de
1.85 up par Ni, en bon accord avec I'expérience et les autres calculs. Sur la figure 6.4, on

Energie (eV)

LN/ TN

Il ‘ Il
r L K T r X DOS

(états/eV/maille/spir

F1G. 6.4 — Structure de bandes de NiO obtenues par le calcul GGA+U, et densité d’états.

peut voir que NiO est un isolant, avec un gap de 2.5 eV. Cependant, la bande fortement
dispersive située a 2.5 eV au-dessus du niveau de Fermi est invisible expérimentalement
a cause de la trés faible valeur des élements de matrice optiques [21]. Cette bande n’est
pas visible non plus dans I'absorption X au seuil K du nickel car elle est principalement
constituée d’états s du nickel et de 'oxygéne. Le caractére fortement dispersif de cette
bande fait qu’elle donne une densité d’états trés faible. La présence d’une telle bande est
confirmée par d’autres calculs DFT+U|21] et GW [84, 56, 116]. Comme on le voit sur
la figure 6.5, le calcul GGA+U donne un isolant a transfert de charge. Le gap visible
expérimentalement est celui correspondant a la transition O 2p — Ni 3d (EXP. GAP
sur la figure 6.4), et qui vaut 4.5 eV dans notre cas. Nous allons voir qu'il est possible de
mesurer ce gap du cristal non perturbé par le trou de coeur & I'aide du XAS.

6.4 Absorption X de NiO

De part la symétrie cubique de NiO3, la partie dipolaire de I’absorption X est iso-
trope, et la partie quadrupolaire posséde deux composantes indépendantes [25]. La partie
quadrupolaire 09 est une combinaison linéaire de deux termes a(?g et agg. Les sections
efficaces crf,j?g et agg correspondent aux parties quadrupolaires mesurées pour des polarisa-
tions et des vecteurs d’onde incidents particuliers. La configuration correspondant a agg
mesure les états d du nickel a symétrie ¢o4, et la configuration correspondant a ae% mesure
les états d du nickel a symétrie e,. Comme les états to, sont totalement occupés, seul le
terme 0% est non nul. Cette dépendance angulaire est vérifiée expérimentalement [159).

3La perte de symétrie & cause de ordre antiferromagnétique est négligeable pour le XAS
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F1G. 6.5 — Densités d’états totale projetées (Lowdin) de NiO dans le calcul GGA+U. La
densité d’états projetée sur les états d du nickel est séparée en spin majoritaire et spin
minoritaire.
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FiG. 6.6 — Configurations permettant de mesurer les deux parties quadrupolaires indé-
pendantes

Les calculs d’absorption X de NiO ont été effectués sur une supermaille 2 x 2 x 2
contenant 32 atomes. La plus petite distance entre deux trous de ceeur est de 6 A. Une

grille de 4 x 4 x 4 points k a été utilisée pour le calcul de la densité de charge et pour le
XAS.

6.4.1 Comparaison avec ’expérience et effet du paramétre U

Les sections efficaces calculées pour les configurations e, et to, sont présentées sur la
figure 6.7. Les sections efficaces théoriques et expérimentales sont en trés bon accord au
niveau du seuil. Les pics dipolaires C, D et E sont trés bien reproduits dans les calculs
avec et sans U. L’utilisation du paramétre U n’a aucune influence sur ces pics, ce qui est
normal puisqu’il s’agit d’états p et non d’états 3d du nickel. Il est cependant & noter que
le pic F n’est pas présent dans la section efficace théorique, alors qu’il est présent dans
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F1G. 6.7 — Sections efficaces d’absorption X au seuil K du nickel dans NiO expérimentales
[159] et calculées. Le rendement de fluorescence partielle (PFY) [65] a été ajouté dans le
graphe de droite afin de mieux localiser les pics A et B. Les lignes continues correspondent
a la configuration ty, et les lignes tiretées correspondent a la configuration e, (voir figure
6.6). La section efficace quadrupolaire étant nulle pour l'orientation ¢y, cette orientation
mesure en fait la partie purement dipolaire. Les sections efficaces théoriques de la figure
6.7-a ont été tracées avec une largeur variable allant de 0.8 eV au niveau de Fermi a
3 eV, et celles de la figure 6.7-b ont été tracées avec une largeur constante de 0.8 eV
correspondant a la largeur du trou de cceur 1s [110].

Iexpérience. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 7, ou le role des effets a N
corps sera détaillé.

Alors que l'utilisation du paramétre U n’a pas d’importance en ce qui concerne la
description des structures du seuil, la situation est trés différente pour les structures du
préseuil (figure 6.7-b). Dans le calcul GGA, le pic A a une énergie trop élevée, et le pic B a
une énergie trop basse, alors que le calcul GGA+U est en meilleur accord avec 'expérience.
Le calcul GGA donne une distance entre A et B de 1.3 eV, et le calcul GGA+U donne une
distance de 3.8 eV, tandis que la distance expérimentale est de 4.2 eV. L’effet du parameétre
U est de décaler le pic B de 2 eV vers les hautes énergies. La trop grande proximité des
pics A et B dans le calcul GGA fait que seul le calcul GGA+U rend correctement compte
de la dépendance angulaire observée. I’accord entre le calcul GGA+U et 'expérience est
d’autant plus remarquable que le paramétre U n’a pas été ajusté de maniére a obtenir une
bonne position des pics A et B, mais a été calculé ab initio, contrairement a des calculs
antérieurs présents dans la littérature [159, 199, 117, 133].

Le pic A a été interprété comme purement quadrupolaire en analysant la dépendance
angulaire du XAS et en comparant les spectres avec des calculs de diffusion multiple [159,
199, 117]. Cependant, on peut voir que dans le spectre expérimental [159], une structure
de faible intensité par rapport a la partie quadrupolaire est visible au niveau du pic A pour



Absorption X de NiO 69

I'orientation ty4. Les orbitales t9, étant totalement occupées, cette configuration ne mesure
que la partie dipolaire du XAS. Dans le calcul GGA+U, on observe une contribution
quadrupolaire au pic A avec une dépendance angulaire correcte, ainsi qu’une contribution
dipolaire, dont "'amplitude est plus grande que 'amplitude expérimentale.

Le traitement de la corrélation électronique par le paramétre U semble donc nécessaire
pour une bonne description du préseuil dans le XAS de NiO au seuil K du nickel. Afin
de mieux comprendre la cause de ce phénoméne et la nature des différents pics, il est
intéressant de regarder la densité d’états projetée sur les différents sites en présence d’un
trou de coeur (figure 6.8). Dans la figure 6.8, on peut voir que le pic A correspond a
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F1G. 6.8 — Comparaison entre la section efficace calculée et les densités d’états projetées
(Léwdin) dans le calcul GGA+U. L’atome absorbeur posséde majoritairement des spins
up. Les sections efficaces et les densités d’états sont résolus en spin.

une densité d’états d sur 'atome absorbeur, ainsi qu’a des états p des oxygénes entourant
I’atome absorbeur. C’est la présence du trou de coeur qui fait baisser I'énergie de ces états.
Par leur symétrie, les états d de I’atome absorbeur expliquent la partie quadrupolaire du
pic A, et les états p de 'oxygéne expliquent la présence d’une partie dipolaire due & une
transition directe vers les états p de I'oxygéne. De plus, la polarisation en spin des états d
vides de I'atome absorbeur et des états p des oxygéenes voisins correspond a la polarisation
en spin des sections efficaces dipolaire et quadrupolaire au niveau du pic A.

Le pic B quant a lui correspond principalement & des états d situés sur les atomes de
nickel qui sont les troisiémes voisins de ’atome absorbeur. Une faible densité d’états p de
loxygéne est également visible. Ces attributions sont renforcées par la résolution en spin
des calculs de XAS présente sur la figure 6.8 : le pic A est da & des états de spin down
(dans notre calcul I’'atome absorbeur a un spin up) et la section efficace montre bien une
contribution des spins down, alors que le pic B dans le XAS calculé correspond a des spins
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up. Les atomes de Ni voisins de I'atome absorbeur ont des états d vides up a cause de
I'orde antiferromagnétique, qui alterne les atomes up avec les atomes down.

Le pic B est donc da a des états d sur les atomes de nickel voisins de 'atome ab-
sorbeur (figure 6.9). Cette interprétation rejoint celle de calculs antérieurs|159, 199, 117].
La section efficace calculée correspondant au pic B est dipolaire, et non quadrupolaire,
car ces états d sont situés sur les atomes voisins, et non sur 'atome absorbeur. Il s’agit
d’une excitation inter-site (offsite), qui se produit par ’hybridation entre les états d des
atomes voisins et des états p vides de 'atome absorbeur. Les états d des voisins n’étant
que faiblement perturbés par le trou de coeur sur I'atome absorbeur, le pic B donne la
position de la bande d non perturbée par la présence du trou de cceur.

atome >~

absorbeur

transition inter-site

F1G. 6.9 — Schéma de la transition inter-site entre l'atome de nickel absorbeur et un atome
de nickel immédiatement voisin.

Il est donc normal que l'utilisation du paramétre U influe sur la position des pics A et
B, puisque ces pics sont liés aux orbitales d des atomes de nickel. Le terme de Hubbard
réduit I’hybridation entre les états occupés Ni 3d et O 2p en abaissant I’énergie des bandes
d occupées, et cette perte d’hybridation fait augmenter I’énergie des bandes d vides.

6.4.2 Effet du trou de coeur sur le XAS

Afin de mieux comprendre I'effet du trou de cceur dans ’'état 1s de ’atome absorbeur,
il est intéressant de comparer les sections efficaces calculées avec et sans trou de coeur
(figure 6.10).

Sur la figure 6.10, on voit que la présence du trou de cceur a un effet trés important
sur la partie quadrupolaire, puisqu’il fait baisser 1’énergie de celle-ci de 4 eV. Négliger le
trou de cceur a donc des effets dramatiques. Par contre, la partie dipolaire au niveau du
pic B est quasiment inchangée. Ceci s’explique par le fait que la partie quadrupolaire est
due & des orbitales d localisées sur le site de I’atome absorbeur, alors que le pic dipolaire
B est du a des excitations délocalisées et de ce fait moins sensibles a ’attraction du trou
de cceur.
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F1G. 6.10 — Comparaison des sections efficaces calculées avec et sans trou pour le seuil K
du nickel dans NiO. Les parties dipolaire et quadrupolaire sont représentées dans chaque
cas. On reparque qu’en I’absence de trou de cceur, le pic A est absent du calcul.

6.4.3 Mesurer le gap de transfert de charge

Comme nous 'avons vu dans les parties précédentes, NiO est un isolant a transfert de
charge, et le pic B mesure la position de la bande d vide en I’absnce de trou de cceur. Ceci
peut étre exploité pour mesurer expérimentalement le gap de transfert de charge dans
NiO, et également dans les autres isolants & transfert de charge.

Les états occupés de NiO peuvent étre mesurés en dopant NiO avec des trous. Ceci
a été effectué par un dopage au lithium, afin d’obtenir Li,Ni;_,O, avec 0 < = < 0.7
[154, 91]. A cause du caracére a transfert de charge de l'isolant NiO, les trous ainsi
apportés se localisent principalement sur les atomes d’oxygéne [111, 181]. Les états libérés
au sommet de la bande de valence sont donc des états principalement a symétrie p autour
des oxygénes. Cela entraine 'apparition d’un pic dipolaire dans la section efficace XAS au
seuil K de l'oxygéne, mesurée expérimentalement [111] dés que x>0.005. A des dopages
plus importants, un pic dipolaire peut apparaitre dans le seuil K du nickel. L’intensité
attendue de ce pic est plus faible car les trous introduits par le dopage sont situés sur les
oxygénes.

Nous avons calculé la section efficace XAS au seuil K du nickel dans NiO avec do-
page en suivant deux méthodes différentes. Une méthode, appelée dopage rigide, consiste
simplement & décaler le niveau de Fermi au moment ot 'on trace le XAS. La fraction
continue ne change pas, seule la position de la coupure des états occupés [26] change.
L’autre méthode plus correcte, appelée calculs avec fond compensateur, est de diminuer
le nombre d’électrons dans le calcul de la densité de charge, et de faire un calcul de la
nouvelle densité de maniére autochohérente. Le résultat est présenté sur la figure 6.11.

Dans la figure 6.11, on peut voir que les calculs avec dopage rigide et avec fond com-
pensateur sont sensiblement identiques, le calcul autocohérent donnant un gap plus grand.
Le gap obtenu avec trou de cceur est de 5 eV, en accord avec les expériences de photoémis-
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F1G. 6.11 — Calculs du XAS au seuil K du nickel dans Li,Ni;_,O pour différentes valeurs de
x, avec et sans trou de cceur dans I’état final. Les lignes continues correspondent aux calculs
en dopage rigide, et les lignes tiretées représentent les calculs avec fond compensateur.

sion [90]. Ce calcul propose une mesure indépendante du gap de transfert de charge, qui
n’est pas affectée par des effets excitoniques comme dans les expériences de réflectance
optique.

6.5 Conclusion

Les calculs ab initio sans paramétre libre de la section efficace XAS de NiO au seuil K
du nickel nous ont permis de déterminer dans ambiguité la nature des transitions respon-
sables des différentes structures du spectre d’absorption. En particulier, les structures du
préseuil (pic B) permettent de mesurer la position de la bande d vide non perturbée par
le trou de coeur de I'atome absorbeur. Nous avons montré que ceci peut étre exploité afin
de mesurer le gap des isolants & transfert de charge. Il reste cependant un pic inexpliqué
apreés le seuil, le pic F. Nous reviendrons ultérieurement sur I'interprétation de ce pic, qui
semble mettre en jeu des considérations de physique a N corps.
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Effets a N corps dans le XAS

Comme nous 'avons vu dans I'étude de NiO du chapitre 6, le calcul de la section
efficace XAS en traitant la corrélation électronique a I'aide du paramétre de Hubbard
U donnent satisfaction pour la description du préseuil, mais un pic situé aprés le seuil
reste absent dans le calcul. Comme nous allons le montrer dans ce chapitre, on retrouve
de telles structures au niveau du seuil dans les oxydes CoO et CuO, ainsi que dans les
cuprates. Ces structures multiples ne sont pas décrites par la DFT, et il est donc naturel
de les attribuer a des effets a N corps. En particulier, les spectres de photoémission de
coeur de ce matériaux montrent la présence de satellites qui témoignent du fait que I’état
final avec un trou de coeur est formé par plusieurs déterminants de Slater. Il a été proposé
que ces satellites peuvent se manifester dans les spectres XAS comme un dédoublement
des seuils [16, 109, 108, 173, 46|, mais les attributions des pics varient selon les auteurs.

Dans le but d’établir la nature monoparticule ou au contraire liée a des effets a N
corps des différents pics observés dans le XAS des cuprates et des oxydes de métaux de

transition, nous nous proposons de calculer les spectres d’absorption au seuil K du cuivre
de LayCuQOy, de loxychlorure Cas_,CuO,Cly et de CuO, ainsi que le XAS au seuil K du
cobalt de CoO.

7.1 Le processus a N corps « shakeup »

7.1.1 Expériences de photoémission

hw

cristal

F1G. 7.1 — Principe d’une expérience de photoémission

Dans une expérience de photoémission (XPS), un faisceau de rayons X d’énergie dé-

73
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terminée est envoyé sur un échantillon, et on mesure I’énergie des électrons éjectés (figure
7.1). Si hw et I’énergie des photons incidents et Ex ’énergie cinétique des électrons sor-
tants alors 1’énergie de liaison (binding energy) Ep est :

Ep =hw — Fxg (7.1)
La section efficace de photoémission s’écrit :

oxps(Es) =Y _[(fi)[*6(Es — E; + E;) (7.2)
7

ou les états finaux |f) sont des états comportant un trou de coeur et un électron a
Pextérieur du cristal. Les spectres de photoémission 1s de CuO et d’'un cuprate sont
présentés sur la figure 7.2. On peut voir que ces spectres ne sont pas constitués d'un
seul pic, mais de plusieurs. Les pics présents en plus du pic principal s’appellent des
satellites. Ces multiples structures dans les spectres de photoémission peuvent s’expliquer
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F1G. 7.2 — Spectres de photoémission 1s de CuO et du cuprate BiaSroCaCusOg, s (Bi2212)
[202, 3]. On peut voir différentes excitations attribuées aux états 3d'°, 3d'°L et 3d°.

par 'existence de plusieurs déterminants de Slater dans I’état final, puisque dans ce cas un
méme photoélectron éjecté d’énergie Ex peut correspondre a plusieurs niveaux d’énergie
du cristal comportant un trou de coeur. Ainsi, les différentes structures des spectres de
photoémission présentés sur la figure 7.2 ont été attribuées a [202, 3] :

— un pic nommé d'°, correspondant & un transfert de charge dun cuivre voisin qui

passe en configuration 3d® vers ’atome absorbeur qui passe en configuration 3d!°

— un pic nommé d'°L, correspondant & un transfert de charge des ligands (les oxygenes

voisins) vers atome absorbeur qui passe en configuration 3d'°

— des pics nommés d?, correspondant au processus simple de photoémission sans ré-

arrangement électronique.

Le pic de NiO qui n’est pas décrit par la DET (pic F sur la figure 6.7) fait penser aux
satellites de photoémission, d’autant plus que la distance entre ce pic et le maximum du
seuil (7 eV) est trés similaire a la distance entre les pics de photoémission [144]. Dans les
cuprates au seuil K du cuivre, le spectre XAS présente une importante double structure au
niveau du seuil pour chaque direction de la polarisation (figure 7.5), et encore une fois la
distance entre les pics est comparable a la photoémission. Cette comparaison est la source
de l'attribution du dédoublement des pics dans les cuprates a ’aide d’effets a N corps dits
de « shakeup », les pics de plus basse énergie correspondant a des états |d'°L), et les pics
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de plus haute énergie correspondant a des états |[d°L), ou L est un état délocalisé sur les
oxygeénes entourant les atomes de cuivre [108, 173]. Nous allons maintenant voir en détail
comment ces effets & N corps interviennent dans le XAS.

Dans certains matériaux, I’état fondamental des électrons n’est pas un simple détermi-
nant de Slater, mais une combinaison linéaire de plusieurs déterminants de Slater. Nous
nous intéressons ici aux composés contenant un métal de transition, dont 'occupation des
orbitales d peut prendre les valeurs n et n + 1. Si on note [d"L) et |[d"T'L) les détermi-
nants de Slater minimisant 1’énergie ayant respectivement des occupations n et n+ 1 des
orbitales d, L étant un état des ligands, alors I’état fondamental s’écrit :

i) = ay|d"L) + B;|d" T L) avec o® + 3% =1 (7.3)

pour certaines valeurs de « et [ [76].

Dans le cas du XAS, un photon incident crée un trou de coeur. Un électron de coeur est
alors envoyé vers une bande vide, qu’on notera v;. En plus de ce processus, il peut y avoir
un réarrangement des électrons de valence. Deux états d’énergie différente correspondent
alors au photoélectron se trouvant dans la bande vy, :

|fr, 1) = ag|d"L,vg) + B¢|d" T L, vy) (7.4)
‘fk; 2> = —ﬁf|dnL, Uk> + Oéf’dn—HL, Uk> (75)

Comme l'attraction du trou de cceur fait baisser I’énergie des orbitales d de 1'atome
absorbeur, les électrons ont plus tendance a occuper ces orbitales, ce qui fait que les
coefficients « et [ sont différents dans I’état initial et dans I’état final. Ces différents
niveaux d’énergie dans I’état final correspondant au méme photoélectron constituent ’effet
« shakeup ».

Une maniére d’intégrer ces effets & N corps dans un calcul monoparticule du XAS
est de faire la convolution entre le XAS et la photoémission (Noziéres et de Dominicis
[138], Mahan [123], Hammoud [76], Ohtaka et Tanabe [140]). Si X AS,,u(fw) est le
spectre XAS tenant compte des effets & N corps, X AS,,on0(Aw) le XAS calculé dans une
approche monoparticule (un seul déterminant de Slater) et X PS(Aw) la photoémission
expérimentale, alors on a [76] :

X AS i (hw) = / dE X ASpono(E) - X PS(E — hw) (7.6)

Cette formule peut étre prouvée dans un cas particulier ou I'état initial et les états
finaux sont formeés par un seul déterminant de Slater [140] :

i) = 6. bxid )
1f) = (1, ;Y (7.8)

oll ¢1...¢N sont les états de valence correspondant au hamiltonien sans trou de coeur,
Wy ... 1N sont les états de valence correspondant au hamiltonien avec un trou de coeur, ¢,
est la fonction d’onde de coeur et v est la fonction d’onde du photoélectron. On définit
les déterminants de Slater & N particules :

q)(] = ’¢17"'7¢N’ (79)
\IIO = ’w1>"'7¢]\f‘ (710)
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Le recouvrement entre ces deux déterminants est :
A = (Vy|Pgy) = det(A) (7.11)

ot la matrice A est définie par ses éléments a;; = (¢;]1;). On définit par ailleurs les
quantités A(zk) comme les déterminants de la matrice A ot la péme ligne a été remplacée
par la ligne (agi,...,agy), U'indice k représentant la fonction d’onde du photoélectron.
Ohtaka et Tanabe [140] montrent en utilisant la théorie des déterminants que si I(t) est
la transformée de Fourier du taux de transition du XAS, alors on a la décomposition :

I(t) = P()Io(t) (7.12)
| ]O(t) = sz,e_igkt[(l + K(t)e_iet)_l]kk/pk/ (713)
Pk = Wke — Y % (7.14)

Wy étant 'élément de matrice XAS entre ¢, et ¢.. La matrice € est la matrice diagonale
définie par egr = Oppr€r, OU les €, sont les énergies des états excités monoparticule en
présence d’un trou de coeur. La matrice K (t) est définie par :

A(pk)A(pk')

Kt = T L etent 7.15
n

Dans la limite ou cette matrice K est petite, la quantité Iy(t) s’apparente a la section

efficace XAS calculée dans une approche monoparticule. La quantité P(t), qui s’apparente

a la photoémission, s’écrit :

P(t) = |APdet|1 + K (t)e ™| (7.16)

La formule obtenue par Ohtaka et Tanabe décrit la présence d’excitations a proximité
du niveau de Fermi : des électrons de valence peuvent étre excités dans les états vides.
Cependant, rien n’indique qu’elle reste valable dans le cas de I'effet « shakeup ». On peut
cependant remarquer que qualitativement, la formule de convolution peut étre comprise
en décomposant le XAS en deux étapes :

1. on enléve un électron de coeur du systéme et on le place a l'extérieur du cristal.
L’énergie pour effectuer cela est I’énergie de la photoémission.

2. on replace I'électron dans un état vide du cristal. L’énergie libérée lors de ce pro-
cessus est ’énergie de la bande vide dans laquelle on place 1’électron.

Dans le présent travail, nous nous proposons de voir si la formule de convolution
peut ou non étre appliquée pour décrire avec succés le XAS des matériaux pour lesquels
I’approche monoparticule ne donne pas entiére satisfaction. Dans le cas ou la convolution
donne des résultats, ce sera alors I'occasion de discuter du réle de 'effet shakeup dans la
description du XAS.
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7.2 Présentation des cuprates

7.2.1 Présentation

Les cuprates ont un intérét technologique particulier car certains d’entre eux sont des
supraconducteurs a haute température critique. Depuis la découverte du premier cuprate
supraconducteur en 1986 [20], des composés aux températures critiques de plus en plus
élevées ont été synthétisés. Ainsi, YBayCusO7_, a une température critique de 93 K [198],
le record est de 138 K a pression ambiante pour Hgg Ty 2BasCasCuzOg ., et on peut aller
jusqu’a 160 K sous pression. Ceci est & comparer aux 39 K de MgB,. La supraconductivité
dans les cuprates n’est pas décrite par la théorie BCS!, et reste & ce jour trés mal comprise.

Le cuprate de lanthane LayCuOy4 est un composé dont la structure est commune a de
nombreux cuprates. A haute température, il s’agit d’un cristal tétragonal centré (bct) de
symétrie I14/mmm. En dessous de 500 K, une légére distorsion orthorhombique est pré-
sente, mais nous la négligeons ici et prenons comme paramétres de maille a = 5.357 A et
c=13.143 A [153] 2. La structure cristalline de LayCuOy est présentée sur la figure 7.3.
On peut voir que dans La,CuQOy4 les atomes de cuivres sont entourés par des octaédres

(a) Maille tétragonale (b) Maille élémentaire antiferromagné-
tique

F1Gg. 7.3 — Structure cristalline de La,CuO,4. L’octaédre d’oxygénes entourant le cuivre
est représenté.

d’oxygéne. Par ailleurs, on peut se représenter le cristal comme une série de plans de
CuQOs entre lesquels se trouvent des réservoirs de charges. Ce caractére bidimensionnel
des cuprates semble jouer un grand role dans la supraconductivité. Expérimentalement,
LayCuOy est un isolant avec un gap d’environ 2 eV [63] et présente un ordre antiferro-
magnétique avec un moment magnétique de 0.5up par atome de cuivre.|180]. Les calculs
de DFT avec des fonctionnelles LSDA (Local Spin Density Approximation) ou GGA
(Generalized Gradient Approximation) échouent a décrire ces deux caractéristiques, mais
donnent des résultats satisfaisants lorsque le parameétre U de Hubbard est utilisé [43]. Le

'BCS : Bardeen, Cooper, Schrieffer [17]
2L’inclusion de cette distorsion dans les calculs n’ouvre pas de gap [150], et le XAS est trés peu sensible
aux différents choix que ’on peut faire pour le paramétre de maille a.
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cuivre se trouve en configuration 3d”, Uorbitale 3d,2_,2 restant inoccupée et constituant
le premier niveau vide [43].

Une nouvelle famille de supraconducteurs a été decouverte récemment, les oxyhalides
[8, 86]. Nous nous proposons ici d’étudier I'oxychlorure CayCuO5Cly (CCOC), dont la
structure cristalline est représentée sur la figure 7.4. Cette structure tétragonale centrée
est assez proche de celle de LSCO. CayCuO,Cl, différe de LayCuQO4 dans la mesure ot il
ne comporte pas de terre rare, et ol les oxygénes apicaux sont remplacés pas des atomes
de chlore. Ceci accentue le caractére bidimensionnel de ce cuprate [205]. Lorsqu’il n’est

(a) Maille tétragonale (b) Maille élémentaire antiferroma-
gnétique

Fi1G. 7.4 — Structure cristalline de CayCuO,Cl,.

pas dopé, CCOC est un isolant antiferromagnétique [155, 139|, mais lorsqu’il est dopé
avec des trous comme dans le cas de Cay_,Na,CuO,Cl,, il devient un supraconducteur
non magnétique avec une température critique de 29 K [205, 139]. Les oxychlorures dopés
Cag_,CuOyCly et Cay_,Na,CuO,Cly sont difficiles & synthétiser et nécessitent pour cela
de hautes pressions et de hautes températures [86, 205, 201, 107|, et jusqu’a présent?
aucune mesure de XAS n’en a été publiée.

Du fait de leur symétrie, la partie dipolaire du XAS de Lay;CuO,4 et de CCOC présente
deux composantes indépendantes : o correspondant a € || ¢ et o, correspondant & € L c.
On a donc [25] :

o(0) = sin’*(0)o) + cos*(0)o 1 (7.17)

oll # est 'angle entre le plan ab et €.

7.2.2 Spectre PFY expérimental

Expérimentalement, les spectres de fluorescence partielle (PFY) de Ca; gCuO,Cl, et
LayCuOy sont assez semblables (figure 7.5). Dans les deux cas une trés petite structure
(0.4% du seuil pour Ca; gCuO5Cly et 3% pour Ca; gCuO2Cly) est présente a 8978 eV.

3jusqu’au présent travail publié¢ dans la réf. [67]
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Dans la direction € || ab, une autre petite structure plus large est visible dans les deux
cas a 8982 eV. Le fait que ces structures soient présentes dans les deux cuprates montre
qu’il ne s’agit pas d’un artefact expérimental, les deux mesures ayant été effectuées sur
deux lignes différentes par deux équipes différentes. Ces pics de faible intensité sont trés
intéressants car ils relévent de la physique des excitations de basse énergie, importantes
pour la supraconductivité.
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Fi1G. 7.5 — Spectres de fluorescence partielle au seuil K du cuivre de LayCuOy4 et
Caq gCuOyCly, pour deux directions de la polarisation €. Les fléches indiquent le dédou-
blement des pics dans l'interprétation de Tolentino et al. [173], supposé étre di a leffet
shakeup.

Dans la direction € || ¢, les deux spectres comportent un épaulement vers 8985 eV,
dont I'amplitude est environ la moitié du maximum d’absorption. Dans la région du seuil,
Lao,CuQy4 présente une structure double, avec un pic a 8991 eV et un autre plus petit a
8998 eV. En plus de cette double structure avec des pics a 8989 eV et 8997 eV, le spectre
de Ca; gCuO5Cl, présente un troisiéme petit pic a 8992 eV.

Dans la direction € || ab, deux structures a 8985 eV et 8989 eV sont visibles dans
les deux composés. De méme que pour 'autre polarisation, il y a une structure double
au niveau du seuil avec des pics a 8995 eV et 9001 eV. Dans le cas de 'oxychlorure,
le maximum d’absorption a 8995 eV semble étre dédoublé, mais il faudrait une autre
expérience avec une meilleure résolution pour pouvoir confirmer cette impression.

C’est I'ensemble de ces structures multiples au niveau du seuil, en particulier le dou-
blement des pics au niveau du seuil, qui a donné lieu & une large discussion sur 'effet
shakeup [16, 109, 108, 173, 46]. Nous allons maintenant étudier en détail la nature de ces
pics.
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7.2.3 Détail des calculs

Les calculs DFT ont été effectués en utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation
PBE [145] et le paramétre U de Hubbard. Celui-ci a été calculé ab initio [39, 112] et vaut
9.6 eV. Des pseudopotentiels ultrasofts ont été employés pour tous les élements avec un
cutoff de 30 Ry pour les fonctions d’onde et de 200 Ry pour la densité de charge. Pour
les deux composés calculés, la maille élémentaire antiferromagnétique monoclinique s’est
avérée suffisante pour le calcul avec un trou de cceur (des calculs ont été effectués sur les
mailles 2x 2 x 1 et 1 x 1x 2 avec des résultats comparables). Dans le cas de LayCuQOy, une
grille de 6 x 6 x 6 points k a été utilisée a la fois pour le calcul de la densité de charge et
pour la fraction continue, et pour 'oxychlorure des grilles de 6 x 6 x 2 et 6 x 6 x 6 points
k ont été utilisées respectivement pour la densité de charge et pour la fraction continue.

Les états 3s et 3p du cuivre ont été inclus dans le pseudopotentiel, et n’ont donc pas
été pris en compte comme des états de valence. Nous avons cependant effectué des calculs
avec un pseudopotentiel conservant la norme et considérant ces états de semi-cceur comine
des états de valence, et avons obtenus des résultats identiques.

7.2.4 Reésultats pour La,CuO,

Le calcul GGA-+U de la structure électronique de LayCuQO,4 donne un isolant antifer-
romagnétique avec un gap de 0.5 eV sous-évalué par rapport a I'expérience et un moment
magnétique de 0.58up par atome de cuivre. Le résultat du calcul du XAS dans les deux
directions indépendantes est présenté sur la figure 7.6. On peut voir que les différentes

) C
~4 @0
e‘ 1 Il /, N
o — Theorie / B
@ - Exp. R
i=
2
%)
<
X |-

0

D

— b)o F
9 1 ] P -
]
0
L
c
2
)
<
X

\ \ \ \ \ \
0—5 0 5 10 15 20 25 30 3t

Energie (eV)

F1G. 7.6 — Spectres XAS théoriques et expérimentaux |173] au seuil K du cuivre pour
LayCuOy, dans les deux directions € || ¢ et € L c. Le paramétre v de convolution par une
lorenzienne varie entre 1 eV et 4 eV.

structures des spectres sont globalement assez bien reproduites dans les deux directions
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de la polarisation. Dans la direction € L ¢, le calcul prévoit un pic A bien plus important
que dans 'expérience et a une énergie plus élevée. Ce pic n’est pas bien décrit & cause de la
maniére de prendre en compte le trou de coeur. En effet, lorsqu’on ajoute le trou de coeur,
le systéme devient métallique, de sorte qu’il est impossible de distinguer les états occupés
de ceux qui devraient étre vides. Ce phénoméne est accentué par la sous-estimation du
gap.

Dans la direction € || ¢, ’épaulement B est correctement reproduit. Certains auteurs
ont attribué ce pic & un processus de shakeup 3d°,3d'°L [108, 16|, alors que d’autres
considérent qu’il s’agit d’un pic des bandes 4p du cuivre [173|. Le fait que nous ayons
reproduit correctement cette structure montre qu’il s’agit d’un pic monoparticule, et qui
n’est pas lié a des effets a N corps. A ce sujet il est instructif de regarder le spectre XAS
au seuil K du cuivre élémentaire, que nous avons également calculé [66] et qui est présenté
sur la figure 7.7. On peut voir que dans le cas du cuivre élémentaire, un épaulement (pic

Exp.
—— Théorie

XAS (unités arb.)

ol L v
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5C

Energie (eV)

F1G. 7.7 — Spectres XAS théorique et expérimental au seuil K du cuivre pour le cuivre
¢lémentaire fce. Les données expérimentales sont extraites de [101].

A) est également visible. Ce pic est reproduit par le calcul. Il existe un décalage de 1
eV entre la position calculée du pic A et la position expérimentale. Cette différence est
également présente dans les calcul de différences finies [101], et est probablement liée a la
mauvaise prise en compte du trou de coeur dans la DFT, du fait du caractére métallique
du cuivre. On observe également des structures multiples au niveau du seuil (pics C et D),
qui sont trés bien reproduites par le calcul. Toutes ces structures sont donc bien décrites
par un calcul monoparticule.

Revenons maintenant au cas de LayCuOy4. Toujours pour € || ¢, on peut voir sur la
figure 7.6 que dans le calcul et dans la théorie, il y a une double structure (pics C et
E) au niveau du seuil. Cette double structure est aussi présente dans la direction € L ¢
(pics D et F), et a été interprétée comme un effet & N corps de shakeup [173]. Dans
le calcul, le dédoublement des pics existe bien, mais ’accord avec 'expérience n’est pas
totalement satisfaisant. En effet, I’énergie du pic E est supérieure de 3 eV a celle observée
expérimentalement, et son intensité est plus faible dans le calcul. Dans la direction € L c,
I'intensité du pic D est sous-estimée par rapport a I’expérience, alors que celle du pic F
est correcte.

Sur la figure 7.8 est présenté le calcul du XAS avec et sans trou. On peut voir que
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F1G. 7.8 — XAS au seuil K du cuivre pour LayCuQy, calculé avec et sans trou de coeur

Iajout du trou de cceur fait beaucoup augmenter 'intensité du pic D, mais celle-ci est
encore insuffisante pour étre en accord avec I’expérience. Ceci permet de penser que c¢’est
la mauvaise prise en compte du trou de coceur dans la DFT due a un écrantage trop
important qui est la cause du désaccord entre la théorie et 'expérience en ce qui concerne
le pic D. Toutefois, au vu de la figure 7.24, on ne peut pas tirer de conclusion définitive.

En conclusion, Nous avons vu que le pic B est correctement reproduit par la théorie,
ce qui écarte les interprétations liées a des effets & N corps pour ce pic. Au niveau du
seuil, on observe comme dans I'expérience un dédoublement des pics, mais ’accord n’est
pas totalement satisfaisant. Le désaccord au niveau du pic D peut étre expliqué par une
mauvaise prise en compte du trou de cceur. En ce qui concerne le pic E, on ne peut
pas écarter une description incorrecte de 'hybridation des orbitales p du cuivre avec
les états du lanthane. Ces états du lanthane sont difficiles & décrire dans une approche
monoparticule a cause de leur nature fortement corrélée. De maniére a clarifier la situation,
il est intéressant d’étudier le spectre d’un cuprate ne contenant pas de terre rare, ce que
nous nous proposons de faire maintenant.

7.2.5 Reésultats pour Ca,_,Cu0O,Cl,

Le calcul GGA (sans trou de coeur) de CayCuO4Cly donne un systéme métallique, et ce
résultat n’est pas modifié lorsqu’on ajoute le U sur les orbitales 3d du cuivre, contrairement
a 'expérience. L’oxychlorure dopé Cas_,CuOyCly avec x = 0.2 est lui-aussi métallique
dans le calcul.

Le résultat du calcul de XAS comparé a l'expérience (PFY) et a la densité d’états
(DOS) projetée est présenté sur les figures 7.9,7.10 et 7.11. Dans la mesure ou le systéme
est métallique méme en ’absence du trou de ceeur, il est trés difficile de décrire les états
proches du niveau de Fermi en présence du trou de cceur. En effet, I’attraction du trou
de ceceur rend occupés des états qui devraient rester vides, comme par exemple I'orbitale
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Fi1G. 7.9 — Comparaison entre le XAS au seuil K du cuivre dans Ca; gCuO,Cly calculé
dans I’approximation dipolaire et la fluorescence partielle expérimentale [67] pour les deux
directions de la polarisation. L’insert détaille la région du préseuil. Les lignes pointillées
représentent la section efficace XAS calculée pour des états dont ’énergie est inférieure au
niveau de Fermi, ces états étant coupés a une énergie de 0.7 eV sous le niveau de Fermi.
Dans le calcul, la largeur de convolution va de 0.3 eV a 1.5 eV.

3dg2_,2 de 'atome absorbeur. Pour cette raison, les spectres ont été coupés a une énergie
inférieure de 0.7 eV au niveau de Fermi, de maniére a voir une partie des états occupés
dans le XAS calculé. La partie du spectre se trouvant sous le niveau de Fermi est tracée
en ligne tiretée.

L’accord entre théorie et expérience est globalement satisfaisant. Dans la direction
€ || ¢, le pic A est correctement reproduit lorsqu’on coupe en-dessous du niveau de Fermi.
La comparaison avec la densité d’états projetée suggere que ce pic est di a une transition
sur les orbitales p, des atomes de chlore voisins. Ce genre de transition est similaire a ce
qui a été discuté dans le cas de NiO, ot le premier pic est en partie dipolaire a cause d’une
transition sur les atomes d’oxygéne voisins. En ce qui concerne les structures du préseuil,
l'accord est beaucoup moins bon dans la direction € || ab, ou la théorie ne décrit pas
correctement les pics A’ et B’, ce qui marque un échec de la description de ces excitations
de basse énergie par la DFT. Par contre les pics C’ et D’ sont bien reproduits par le calcul.
L’analyse de la densité d’états montre que le pic C’ est di & une hybridation inter-site
entre les orbitales 4p de I’atome absorbeur, les orbitales 2p, , des oxygenes et les états d
du calcium. Le pic D correspond quant a lui a des états 4p du cuivre.

Dans la direction € || ¢, I’épaulement B est correctement reproduit, comme dans le cas
de LayCuQy, et correspond a une hybridation entre les orbitales 4p de I’atome absorbeur,
les états d du calcium et les états p, du chlore. On peut donc dire d’une maniére générale
que I’épaulement observé dans le XAS au seuil K du cuivre des composés & base de cuivre
peut étre décrit dans une approche de champ moyen, en non comme un effet de shakeup
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Fi1G. 7.10 — Comparaison entre le XAS calculé et les densités d’états projetées calculées
avec un trou de cceur pour Ca; gCuO,Cly. La partie en pointillés dans le XAS représente
la section efficace XAS calculée pour des états dont ’énergie est inférieure au niveau de
Fermi, ces états étant coupés a une énergie de 0.7 eV sous le niveau de Fermi.

[108].

Dans la région du seuil, les doubles structures (C,E) et (E’,F’) sont correctement re-
produites par la théorie. L’intensité du pic E’ est plus importante dans la théorie que dans
Iexpérience. Cependant, le traitement de I’auto-absorption dans la mesure expérimentale
est trés sensible a la configuration de la mesure, et donc il existe une certaine incertitude
quant a 'amplitude expérimentale de ce pic. Le fait que cette double structure soit re-
produite par le calcul confirme le résultat obtenu dans le cas de LayCuQy, & savoir que
le doublement des pics au niveau du seuil peut étre reproduit par des calculs de champ
moyen et n’est donc pas dii au processus de shakedown comme évoqué dans la littérature
[108, 173].

Cependant, dans le spectre expérimental est présent une structure additionnelle, le pic
D. Ce pic est totalement absent dans le spectre calculé. Ceci sugére que ce pic est di a
des effets a N corps comme le shakeup.

7.2.6 Convolution avec la photoémission

Afin de déterminer ou se situent les pics liés a l'effet shakeup, nous avons effectué
la convolution entre le XAS calculé dans une approche monoparticule de LayCuOy et
de CagCuO,Cly et le spectre expérimental de photoémission (XPS) 1s d’un cuprate [3].
Comme la largeur des pics dans les spectres de photoémission est trés importante, nous
avons d’abord décomposé ces spectres comme une somme de gaussiennes, puis effectué
une déconvolution en remplagant les gaussiennes par des pics de Dirac dont les intensités
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Fi1G. 7.11 — Comparaison entre le XAS calculé et les densités d’états projetées calculées
avec un trou de cceur pour Ca; gCuO,Cly. La partie en pointillés dans le XAS représente
la section efficace XAS calculée pour des états dont ’énergie est inférieure au niveau de
Fermi, ces états étant coupés a une énergie de 0.7 eV sous le niveau de Fermi.
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F1G. 7.12 — Spectre de photoémission 1s des cuprates aprés déconvolution, tel qu’utilisé
pour effectuer les calculs de convolution avec le XAS calculé.

correspondent aux aires des gaussiennes (figure 7.12). Les résultats sont présentés dans
les figures 7.13 et 7.14.

Dans la figure 7.13, on peut voir que le résultat est trés encourageant, puisque dans
direction € || ¢ la convolution fait apparaitre le pic D manquant attribuable aux pics de
photoémission d'° et d'°L, et le pic E correspond un peu mieux & I'expérience. Dans la
direction € || ab, la convolution fait apparaitre un dédoublement du pic au niveau du seuil
attribuable aux pics de photoémission d'° et d'°L, et un tel dédoublement semble étre
présent dans 'expérience d’'une maniére moins prononcée. Cependant, I’accord global entre
le spectre ainsi obtenu et le XAS expérimental n’est pas encore complétement satisfaisant.
En ce qui concerne LayCuQy, le résultat aprés convolution est moins bon que le résultat
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F1G. 7.13 — Résultat de la convolution de XAS calculé pour Ca; gCuO,Cl; et de la pho-
toémission 1s expérimentale [3] comparé a Uexpérience (PFY). Les courbes « Th. + conv
sans d” » correspondent & la convolution avec seulement une partie de la photoémission,
oil on a enlevé les pics 3d? (voir figure 7.2). On peut voir que le dédoublement des pics C
est attribuable aux états d'°, et que le pic D est attribuable aux états d'°L.
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F1G. 7.14 — Résultat de la convolution de XAS calculé pour LayCuQOy4 et de la photoémis-
sion 1s expérimentale [3] comparé & l'expérience (PFY).

brut du calcul en champ moyen. Ceci semble contredire I'interprétation de Tolentino et
al. [173] quand & la présence d'un effet shakeup dans LayCuO,.

De tels résultats, bien qu’encourageants, ne donnent pas une conclusion trés claire
quant a la validité de la convolution. Nous allons donc étudier ce procédé pour d’autres
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matériaux dans lesquels des effets de shakeup sont attendus.

7.3 CuO

7.3.1 Présentation

L’oxyde de cuivre CuO se distingue des autres oxydes de métaux de transition de la
méme ligne du tableau périodique par sa structure cristalline monoclinique (fig. 7.15),
avec un groupe de symétrie C/2¢ [4, 96, 203|. Les paramétres de maille sont a = 4.6773,
b = 3.4237, ¢ = 5.1263, [ = 99.722 deg, up = 0.41883 [96]. Le cristal est constitué d’'un
réseau de chaines de plaquettes s’étendant dans deux directions différentes (fig. 7.16),
chaque plaquette étant constituée d’un atome de Cu entouré de 4 atomes d’oxygéne. Cette
structure est donc relativement bidimensionnelle, comme dans le cas des cuprates. CuO
est antiferromagnétique entre 0K et 213K, antiferromagnétique incommensurable entre
213K et 230K, et paramagétique au-dessus [96, 203]. Pour avoir la maille élementaire
magnétique, il faut doubler la maille élementaire non magnétique en prenant comme

-

vecteurs de base @’ =d+ ¢, b = b, = d — ¢, comme indiqué sur la fig. 7.15.

F1G. 7.15 — Structure cristalline de CuQO. A droite est représentée la maille élémentaire
monoclinique antiferromanétique.

Expérimentalement, CuO est un isolant avec un gap compris entre 1.2 et 1.9 eV [78, 7,
126]. La magnétisation a 78 K est de 0.65u5 [203]. Les calculs LSDA pour CuO donnent un
métal paramagnétique. Les calculs LSDA+U améliorent beaucoup la situation, puisqu’ils
permettent d’obtenir un gap de 1.9eV et un moment magnétique de 0.60 a 0.66 pp pour
U = 7.5 eV obtenu par occupation contrainte [13, 37, 197, 69|.

Du fait de son faible degré de symétrie, la dépendance angulaire du spectre XAS de
CuO est complexe [24, 25]. L’étude de cette dépendance angulaire a permis d’identifier la
permier pic dans le préseuil du XAS au seuil K de cuivre comme étant majoritairement
quadrupolaire.
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copper (II) oxide

FiG. 7.16 — Structure cristalline de CuO. Les plaquettes sont représentées. Les plaquettes
bout & bout forment des chaines dans deux directions différentes.

7.3.2 Paramétres des calculs

Le spectre XAS de CuO au seuil K du cuivre a été calculé an utilisant la maille
antiferromagnétique présentée dans la figure 7.15 doublée dans la direction du plus petit
coté. Une grille de 3 x 3 x 3 points k a été utilisée a la fois pour le calcul de la densité
de charge et pour celui de la fraction continue, ainsi qu'un cutoff de 140 Ry. Les calculs
ont été effectuées en utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation PBE [145] et des
pseudopotentiels conservant la norme de type Troullier-Martins. Un paramétre U calculé
de 11.1 €V a été employé. La valeur de ce paramétre est assez élevée, mais en fait dans le
cas de CuO T'utilisation du paramétre U n’affecte que trés peu le XAS dipolaire.

Dans 1'é¢tat fondamental, le cuivre se trouve en configuration 3d”. Lorsqu’on inclut
le trou de ceeur dans le calcul, I'énergie des orbitales d de I'atome absorbeur baisse et
ces niveaux deviennent complétement occupés. Pour cette raison, il n’est pas possible
d’effectuer un calcul de la partie quadrupolaire. Celle-ci étant trés petite et sa présence
n’intervenant pas dans la discussion du shakeup, nous ne présenterons que les résultats
du calcul dipolaire.

La partie dipolaire du XAS a été calculée pour les mémes polarisations que dans [24].
La configuration du cristal par rapport au faisceau incident est repérée par trois angles ¢,
0 et 1. Ces angles correspondent aux trois rotations d’un goniométre (figure 7.17). Dans
la position 6 = ¢ = ) = 0, € est parallele a 'axe 6 du goniométre et a ’axe ¢ du cristal,
et le plateau porte-échantillon est orthogonal au faisceau. et paralléle a un des deux plans
de chaines de plaquettes du cristal.

Dans CuQ, il y a deux atomes de cuivre inéquivalents du point de vue du XAS, mais
un seul calcul de densité de charge est nécessaire car on peut déduire le XAS d’un atome
en calculant le XAS pour I'autre atome avec une polarisation différente, déduite de la
polarisation initiale par symétrie dans un miroir.

7.3.3 Résultats

Les résultats du calcul de XAS au seuil K du cuivre ainsi que le résultat de la convo-
lution de ces sections efficaces calculées avec la photoémission 1s de CuO sont comparés
a Iexpérience dans la figure 7.18.

On constate une remarquable amélioration de ’accord entre la dépendance angulaire
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(a) Goniomeétre (b) Schéma des angles

F1G. 7.17 — Signification des trois angles ¢, 6 et ¥ dans les mesures de XAS de CuO. La
lettre p indique la position de I’échantillon dans le goniométre. Les images sont tirées de
[23].

expérimentale et la dépendance angulaire calculée lorsqu’on ajoute la convolution par la
photoémission 1s. La convolution par la photoémission a laquelle on a retiré le pic 3d” ne
modifie quasiment pas le spectre, il faut effectuer la convolution compléte pour obtenir
un spectre correct. L’épaulement B est encore une fois présent dans la théorie et dans
le calcul, sauf pour la direction dans laquelle € est dans le plan de toutes les plaquettes.
L’accord entre la théorie sans convolution et ’expérience concernant le pic B montre une
nouvelle fois que ce pic est de nature monoparticule. Alors que les pics C, D, E et F ne sont
pas calculés de maniére complétement satisfaisante par le modéle de champ moyen (DFT),
le résultat de la convolution est parfaitement en accord avec ’expérience concernant ces
pics. Les pics C, D, E et F sont a la bonne énergie et avec la bonne intensité lorsqu’on
applique la convolution. Ceci montre qu’il est nécessaire de tenir compte des effets a N
corps pour bien rendre compte de la structure complexe au niveau du seuil.

L’accord concernant le pic G est moins satisfaisant. Ce pic est absent dans le calcul
DFT, et est sur-évalué lorsqu’on applique la convolution, en plus de se trouver a une
énergie trop élevée. L’écart expérimental entre les pics F et G est de 2.5 eV, alors que
I’écart obtenu en utilisant la convolution est de 7 eV. Enfin, 'accord entre théorie et
expérience pour les pics I et J est satisfaisant avec et sans convolution.

Tout ceci montre qu’une description du XAS pour CuO par une théorie de champ
moyen est insatisfaisante, et qu’il est indispensable de tenir compte des effets a N corps de
shakeup. Le résultat obtenu avec CuO est plus convaincant qu’avec les cuprates, et laisse
penser que les effets de shakeup dus aux configurations 3d” et 3d'° sont importants dans le
XAS et peuvent bien étre pris en compte a ’aide de la convolution avec la photoémission.

7.4 NiO et CoO

Dans le chapitre 6, nous avons vu qu’il existait un pic dans le XAS de NiO (le pic F)
qui n’était pas expliqué par le calcul DFT. Afin de voir s’il s’agit d’un effet & N corps et si
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Fi1G. 7.18 — XAS calculé pour les différentes orientations (¢, 8,1), résultat de la convo-
lution avec la photoémission 1s du cuivre dans CuO et comparaison avec le XAS expéri-
mental [24]. Dans la calcul théorique, la largeur de convolution va de 0.8 eV a 4 eV. Les
courbes « Th. + conv sans d” » correspondent & la convolution avec seulement une partie
de la photoémission, ot on a enlevé le pic 3d? (voir figures 7.2 et 7.19 ).
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F1G. 7.19 — Spectre de photoémission 1s de CuO aprés déconvolution, tel qu’utilisé pour
effectuer les calculs de convolution avec le XAS calculé.

cet effet peut étre décrit par la formule de convolution, nous avons calculé la convolution
du spectre XAS obtenu dans le calcul DET et le spectre de photoémission. Etant donné
qu’aucun spectre de photoémission 1s n’est disponible pour NiO et CoO, nous avons pris
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un spectre de photoémission 3s [144] dans les deux cas. Ce spectre a été décomposé en
deux gaussiennes afin d’éliminer les effets de surface. La convolution a donc été opérée
avec deux pics de Dirac. Le résultat est présenté sur la figure 7.20.
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F1G. 7.20 — Reésultat de la convolution du XAS calculé de NiO (partie dipolaire seule)
avec la photoémission 3s [144] du nickel dans NiO, et comparaison avec 1’expérience.

On peut voir qu’avec la convolution, le pic F apparait a la bonne énergie, soit 7 eV
aprés le maximum du seuil, ainsi qu’un autre pic (pic H). Le pic F peut donc a priori étre
interprété comme dii a un effet de shakeup mettant en jeu les états 3d® et 3d°L. Afin de
confirmer ce résultat il est également inéressant de calculer le XAS au seuil K du cobalt
dans CoQO.
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F1G. 7.21 — Fonctions correspondant a la déconvolution de la photoémission 3s de NiO et
CoO[144] ayant été utilisées pour la convolution du XAS calculé.

L’oxyde de cobalt CoO a une structure cristalline et magnétique identique a NiO, avec
une température de Néel de 290 K. En-dessous de cette température, CoO présente une
distorsion principalement tétragonale que nous négligeons ici, et un moment magnétique
de 3.9up par atome de cobalt [68, 97, 174, 157, 183|. Alors que les ions nickel dans NiO
sont en configuration 3d®, les ions cobalt dans CoO sont en configuration 3d” [45]. CoO
est un isolant dont le gap mesuré par réflectance et photoémission vaut 2.5 eV [152, 182].
Les calculs LSDA et GGA donnent un métal [115, 192, 194, 191, 47|, mais I'ajout du
terme de Hubbard permet d’obtenir un isolant [13, 194, 191].

Nous avons effectué les calculs de XAS pour CoO au seuil K du cobalt avec les mémes
paramétres que pour NiO, excepté le cutoff en énergie qui vaut ici 160 Ry. Le paramétre
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U calculé vaut 7.75 eV, ce qui permet d’obtenir un gap de 1.5 eV dans le calcul sans trou.
Le résultat du calcul de la partie dipolaire est présenté dans la figure 7.22.
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F1G. 7.22 — Résultat de la convolution du XAS calculé de CoO (partie dipolaire seule)
avec la photoémission 3s [144| du cobalt dans CoO, et comparaison avec I'expérience [121].

On peut voir que le XAS théorique et expérimental de CoO est trés similaire a celui
de NiO. De méme que pour NiO, les multiples structures du seuil sont reproduites a
I’exception du pic F, qui apparait lorsqu’on effectue la convolution. Ce pic apparait encore
une fois a I’énergie correcte, soit & 5.3 eV du maximum du seuil.

7.5 Discussion : effet du trou de coeur

Au vu de I'ensemble des résultats précédents, il semble que pour les oxydes simples
NiO, CoO et CuO, la formule de convolution soit correcte. En revanche, dans le cas des
cuprates et plus particulierement de LayCuQOy, cette formule ne donne pas entiérement
satisfaction. Il est possible que ceci soit di au fait que les calculs de DFT décrivent moins
bien les cuprates que les oxydes simples.

On peut aussi remarquer que dans le cas de NiO, pour lequel la convolution donne
satisfaction, le calcul du XAS dans la région du seuil dépend trés peu de la présence du
trou de coeur, celle-ci n’influant que sur le préseuil, alors que dans La,CuQy, cet effet est
important. Sur les figure 7.23 et 7.24 sont présentés les calculs avec et sans trou de coeur
pour 'oxychlorure CCOC et pour CuO.

On peut voir que les calculs de XAS au seuil K du cuivre pour CuO sont trés peu sen-
sibles a la présence d’un trou de coeur. Au contraire, les calculs concernant Ca; gCuO5Cl,
dépendent fortement de la présence d’un trou de coeur, notamment au niveau de I’épau-
lement dans la direction € || ¢ et au niveau du seuil dans la direction € || ab. Il semble
donc que la convolution donne des résultats satisfaisants dans les systémes ou 'effet du
trou de coeur est négligeable, et donne des résultats mitigés voir insatisfaisants dans les
systémes ot 'effet du trou de coeur est important.

Le trou de coeur a pour effet de changer la configuration des orbitales d de 'atome
absorbeur. Une partie des effets du trou de coeur sur le XAS est donc di au changement de
configuration des orbitales d. Or Ieffet shakeup dépend des occupations de ces orbitales.
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Fia. 7.23 — XAS au seuil K su cuivre calculé pour CuO, avec et sans trou de coeur.
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F1G. 7.24 — Sections efficaces XAS au seuil K du cuivre dans Ca; sCuO,Cl, calculées avec
et sans trou de coeur 1s.

Il est par conséquent possible qu’il soit nécessaire d’effectuer des calculs avec différentes
occupations des orbitales d.

7.6 Conclusion

Les calculs de section efficace XAS au seuil K du cuivre dans les cuprates LayCuQOy
et Ca; gCuOyCly se sont révélés en bon accord avec ’expérience, mais ne donnent pas
entiére satisfaction. En particulier, le préseuil est incorrect dans le calcul, et dans le cas
de Ca; sCuO5Cl, un pic situé aprés le seuil visible dans I’expérience n’est pas prédit par la
théorie. Nous avons utilisé la formule de convolution par la photoémission afin de rendre
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compte ou non de la présence d’effet shakeup, mais sans aboutir & une conclusion claire.
L’étude des oxydes simples NiO, CoO et CuO s’est révélée plus encourageante, notam-
ment dans le cas de NiO et CoO ou un pic qui était absent dans la théorie apparait avec
la convolution. Dans le cas de CuO, la dépendance angulaire obtenue avec la convolution
est bien meilleure que sans celle-ci. En analysant 'effet du trou de coeur sur le XAS,
on a pu voir que les matériaux pour lesquels la convolution par la photoémission donne
des résultats insatisfaisants sont ceux pour lequels 'effet du trou de coeur est important.
Toutefois, on ne peut pas ici tirer de conclusion définitive, car d’autres mesures de pho-
toémission sont nécessaires. Il serait envisageable d’effectuer des calculs DFT en imposant
la configuration de 'état final.



Chapitre 8

Dichroisme circulaire magnétique du
fer et du cobalt sous pression

Le dichroisme circulaire magnétique (XMCD) est une technique puissante d’investiga-
tion des propriétés magnétiques des matériaux. Il existe d’autres techniques de mesures,
comme la mesure directe de la susceptibilité magnétique a I'aide d’un SQUID ou la dif-
fraction de neutrons. Cependant, il existe des situations ot ces derniéres techniques sont
inutilisables. Ainsi, pour la mesure des propriétés magnétiques des aimants moléculaires,
c’est le XMCD qui est employé car la trop faible quantité de matériau synthétisé qu’on
peut adsorber sur une surface ne permet pas une mesure au SQUID, et parce que la sélec-
tivité chimique du XMCD permet de séparer le signal provenant des aimants moléculaires
du signal provenant d’autres composés [124]. Le XMCD est aussi particuliérement bien
adapté aux mesures de transitions de phase de matériaux sous pression comme le fer, qui
passe d’une phase bce magnétique a pression ambiante a une phase hep non ferromagné-
tique a haute pression. Le montage lié & la presse et le faible volume d’échantillon en
font un champ d’application privilégié pour I'usage du XMCD, étant donné que les autres
techniques comme le SQUID ne sont pas applicables sous pression.

La plupart du temps, ce que recherchent les expérimentateurs est d’avoir une mesure
des propriétés d’aimantation de spin des matériaux, car le moment magnétique de spin est
beaucoup plus important que le moment magnétique orbital. Les mesures aux seuils Lj; et
Lyr; permettent d’avoir des informations détaillées a 'aide de plusieurs régles de sommes
donnant le moment magnétique orbital et une combinaison du moment magnétique de spin
et de I'opérateur T,. Cependant, ces données expérimentales sont difficiles a interpréter a
cause de la difficulté de faire des calculs pour ces seuils. En effet, la prise en compte du trou
de coeur et le traitement de la corrélation électronique sont problématiques. Nous nous
proposons ici de modéliser les spectres XMCD au seuil K, a I'aide d’une nouvelle méthode
utilisant la décomposition des fonctions d’onde en onde planes et les pseudopotentiels.
Nous discuterons de I'importance des différents termes de la section efficace et du lien
entre la section efficace XMCD au seuil K et les propriétés magnétiques liées au spin.

95
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8.1 Section efficace XMCD au seuil K et régles de
sommes

Le dichroisme magnétique circulaire est la différence entre deux sections efficaces ob-
tenues pour deux polarisations circulaires différentes ou pour deux orientations du champ
magnétique [131]. Si B est le champ magnétique externe, o™ (B) (resp. o7 (—B)) la section
efficace mesurée avec une hélicité positive et avec le champ magnétique externe paralléle
au vecteur d’onde k (resp. antiparalléle), alors la section efficace XMCD est :

OXMCD U+(—B) - U+<B)
= 0" (-B) -0 (-B)
= o (B)—-o (-B)
= o (B)-o0"(B) (8.1)

On a ici utilisé 0*(B) = 0~ (—B) [131], ou les 0~ correspondent a une hélicité négative.

8.1.1 Reégles de somme au seuil K pour le moment magnétique
orbital

La section efficace XMCD au seuil K est souvent utilisée pour sonder les propriétés
magnétiques des matériaux. Une régle de somme reliant l'intégrale de la section efficace
XMCD au moment magnétique orbital de I'état fondamental a été établie |172, 10, 92|.
Nous allons ici dériver cette régle de somme dans une approche multiéléctronique.

Le spectre XMCD d’un matériau magnétique peut étre di a de multiples contribu-
tions. En effet, les termes dipolaire, quadrupolaire, dipole-quadupdle et dipole-spin-orbite
peuvent contribuer a la section efficace. Cependant, comme on le verra par la suite, la
contribution principale provient de la section efficace dipolaire. Pour examiner ce que
mesure la section efficace XMCD, nous allons reprendre I’équation 2.23 donnant le terme
dipolaire dans une approche a N corps :

)

2
0D:47Twozhz <f€'2%pj

7 ,
On utilise I'identité p; = —im[Hy, r;]/h vraie 4 'ordre 0 en A :

IR

Nous récrivons cette section efficace en utilisant les opérateurs ¥ et W' définis dans la

section 2.1.3 :
<f Z/dr\llj,('r)e W, (r) z>

Seuls les éléments de matrice impliquant la fonction d’onde de coeur de I’état initial
contribuent a la section efficace. Nous introduisons les opérateurs création et annihilation

2

S(E; — E; — hw)

2
op = 47r2ahwz I(Ef— E; — hw) (8.2)
!

2

S(Ef— B —hwo)  (8.3)

op = drlahw Z
f
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Cizlm et cnm sur une base d’orbitales atomiques ,,;,,, définis par :

s = / A, o (1)U (1) (8.4)
\IJU(T> - Z 77Z}nlm,a(lr‘)cnlm,cf (85)

nlm
On choisit ces orbitales atomiques de telle sorte que pour un [ fixé, la partie radiale est
indépendante de m. On note c;5, I'opérateur d’annihilation de I’électron 1s de I'atome
absorbeur dont le spin est 0. Comme seuls les éléments de matrice impliquant la fonction
d’onde de coeur de I'é¢tat initial contribuent & la section efficace!, on peut écrire :

[ )

On exprime cette section efficace en fonction des opérateurs c,,,, :

4 )
(8.7)

Dans le cas du XMCD, on s’intéresse & la différence de section efficace entre deux
polarisations. On suppose que k est selon e, et on définit les deux polarisations circulaires
€ et € :

2

op = Ar’ahw S(Ef — E —hw)  (8.6)
f

Z / drig(r)e- TY15,0(T)C1s,0

T

2

op = An’ahw 5(Ef — E; — hw)
f

Z /drcilm,odj;;lm,a(r)e : Twls,a(r)cls,a

nlm,o

e = (e, —ie,)/V2 (8.8)
e = —(e,+ iey)/\/§
Le produit € - r peut s’exprimer en fonctions des harmoniques sphériques Y, :

A7

€1 =2 3 (Y AV (8.10)

4

€T = \/%Mffl(f) (8.11)
4

€& 1 = ,/griff(f») (8.12)

On définit les fonctions ¢y, -, parties radiales de ¥y, o :

avec © = r/r. On a donc :

Urim,o (1) = Y™ (7) Onim,o (1) (8.13)
On a:
/dr Ui o (T)EL - TY1so(T) = iél 10m 1 /rgonlmg(r)golsg(r)dr (8.14)
) \/§ > ’ s )

1
/d'f’ ¢sz7a(7‘)€2'7'¢1s,a(’l“) = ﬁgl,lgm,l/T@nlm,o(r)@ls,a(r)dr (815)

lceci est exact dans ’approximation oti I’on néglige 'interaction électron-électron dans le niveau de
coeur
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En notant Bum. = frgonlm,g(r)golw(r)dr, on obtient :

OXMCD = UD(€1) - CTD(62)
472 + N\ 12
= Tahw Z | Z 5n1—1,a<f|cn1—1,acls,a’Z>|
f n,o
- Z ﬁnll,a<f|cizll,acl=970|i>|2} 0(Ef — E; — hw) (8.16)
- 22 {BrsoBurororlilel s gem 1ol )l rersrli)

_ﬁ;n,oﬁn’ll,a’ <i|cls,acn11,a|f><f|ciu11,a'cls,o’|i>} 5(Ef — By — hw)  (8.17)

Nous allons maintenant utiliser I'identité suivante :
S [ dh 19)4816(Es - Bi— o) = 1 - i (.19
f O

ol 1y est opérateur identité du sous-espace vectoriel des états a /N électrons. Les deux
termes correspondant & |i)(i| lors de la substitution dans I’équation 8.17 sont nuls car par
exemple <i|cisvgcn11,g|i> —(t]enan, UCL, »|?) = 0, puisque les niveaux de cceur sont occupés
dans I'état fondamental. On obtient alors :

> OXMCD 4m? . 0t t :
dhw hw = 3 Q@ Z Z {ﬁnl—l’gﬁn/1—170/<Z|cls}gcnl—1,0’071/1_1’0-/615,0'/ |'L>
0

n,o n/ o’
_621170671’11,0/ <i‘CJ{&gcnll,aCILq1,0/013,0’ ’Z> } (819)
42 ) .
= oY {B e Brradilea-vochay 10
n,o n',o’
B B {ilentt oChirs o) | (8.20)
47
= oS BB G = iy i 1.)
n,o n',o’
_5:;1170671’11,0 < ‘5nn’6aa - /11 U/Cnll o" >} (821)

En remarquant que 3,110 = Bni—1,0 = On.o, ON Obtient :

& o
/ dhw ———= AMOD = azzﬁnaﬁn o’ - ’1 1alcn1 1,0 _'_C n'11 J/Cnllcr’ > (822)

0 no‘no‘

Les états cp141.01) €t ¢p141,07]7) étant orhogonaux pour n # n’ ou o # o/, on obtient :

S o -
/ dhw asLL = Z 5721 0' - nl 1,6Cnl-1,0 + Cnll ocnll 0" > (823)
0



Section efficace XMCD au seuil K et régles de sommes 99

On introduit les opérateurs? L.nio:
z nl,o Z mcnlm O—Cnlm o (824)

L’opérateur de moment cinétique orbital L, s’écrit :

S i ontme = 3 Lents (8.25)

n,l,m,o n,l,o

On a alors :

/ dhw UXMCD - Zﬁfw i| L1 o |1) (8.26)

0

L’intégrale de la section efficace XMCD divisée par I’énergie est donc représentative d’une
partie du moment cinétique orbital de I’état fondamental du cristal. Si au lieu de considérér
la partie dipolaire de la section efficace XMCD on avait considéré la partie quadrupolaire,

on aurait utilisé [92] :
; f@ +iy)z = Fy /115721/;1(%) (8.27)

a la place de I'équation 8.10. La partie quadrupolaire de la section efficace XMCD mesure
donc la partie du moment magnétique orbital liée a Yfl.

Dans I'équation 8.26, on peut remarquer que les 3, , représentent en fait les élements
de matrice de la section efficace d’absorption. En effet, la section efficace d’absorption
s’écrit dans I'approximation dipolaire et dans une approche monoparticule :

oxas = 4Amahw Y |(fle- rli)[* 6(E; — E; — hw) (8.28)
f

En assimilant les états finals |f) a des états 4p localisés sur ’atome absorbeur, la section
efficace isotrope s’écrit :

1, 1 )
Ox A8 50 = AT Al §ﬁ4p705(Ef — E; — hw) (8.29)

Un facteur 1/3 vient des harmoniques sphériques, et un autre facteur 1/3 vient du fait
que pour chaque direction de €, seul 1/3 des orbitales p est concerné par la somme. On
suppose que dans I’état fondamental les états 4p sont remplis avec n.l électrons et on
note h = 6 — n le nombre de trous dans les états 4p. En intégrant sur la plage d’énergie
correspondant aux états vides 4p, on obtient :
/UXAS’Z-SO(FM) N 42 achw 2 (8.30)
hw 9 P

On peut donc interpréter I’équation 8.26 sous la forme suivante plus adaptée a I’expérience
3.

Oodhw IXMCD ALz :
3f0 max 4p dhw X,;;i,zso h

20n omet ici le facteur A
30n ne considére ici que les états 4p & cause de la décroissance exponentielle avec n des coefficients

ﬁ’fb?o-
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On retrouve la formule communément utilisée* [172, 10] pour un niveau de valence [
comportant n,; électrons dans I’état fondamental :
J(o1—01) (1| L:]2)

[(oi+00+04)  Ih (8.32)

o h = 4l + 2 — n est le nombre de nombre de trous dans la couche [, 0_; = oxas(€1),
o1 = O'XAs(EQ) et gg = UXAS(G || Z)

La régle de somme de I’équation 8.26 comporte une importante limitation. En effet,
celle-ci requiert d’intégrer jusqu’a l'infini, ce qui n’est expérimentalement pas possible.
Dans la formule 8.31 qui est applicable a I’expérience, il est de plus difficile d’estimer le
dénominateur avec précision. Nous reviendrons sur ces points par la suite. L’intégration
dans ce calcul part de hw = 0, mais en réalité le fait que nous ayons introduit 'opera-
teur ¢, dans I’équation 8.6 fait qu’on ne considere que le seuil K. La borne inférieure
d’intégration est donc en pratique I’énergie ou 'on commence & avoir un signal au seuil
K. De plus, le fond correspondant au signal des autres seuils est retiré dans les données
expérimentales, ce qui correspond toujours a cette approximation.

8.1.2 Reégles de somme pour le spin

Nous avons vu qu’il existe une régle de somme reliant I'intégrale de la section efficace
XMCD au moment magnétique orbital. Une autre régle de somme reliant le moment
magnétique de spin S, et le dipole T, & la section efficace XMCD au seuil Ly a été
établie [31, 30]. L'opérateur T" est défini par :

T = Z(si — 3r(r; - 8;)/12) (8.33)

La régle de somme au seuil L;;_;;r donne (Sz) + %(TZ>. Elle tire parti du splitting da a
I'interaction spin-orbite dans le niveau de cceur, et n’est donc pas applicable dans le cas
du seuil K. En général, le terme %(TZ> est négligé, mais cette approximation n’est pas
toujours possible et peut donner lieu a des erreurs [187]. Méme sans cette approximation,
I'erreur obtenue avec cette régle de somme est de l'ordre de 15% [146]. Dans le cas du

seuil Myp, il existe des régles de somme donnant séparément S, et T, [31].

8.1.3 Lien entre le moment magnétique orbital et le moment ma-
gnétique de spin

Dans la plupart des matériaux comme le fer ou le cobalt, le moment magnétique orbital
ne représente que quelques pour cent du moment magnétique de spin. Lorsqu’on veut
sonder les propriétés magnétiques d’un matériau par le XMCD au seuil K, on recherche
la plupart du temps a avoir une idée du moment magnétique de spin et non du moment
magnétique orbital.

Comme cela a été présenté précédemment, le XMCD au seuil K mesure le moment
magnétique des orbitales p localisées sur atome absorbeur. Il a été montré [92] que dans
le cas du fer, si 'on supprime le couplage spin-orbite sur les orbitales 3d des atomes

4un signe moins peut apparaitre selon la convention particuliére utilisée pour I'opérateur L.
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entourant I’atome absorbeur, le signal XMCD est supprimé. Cela montre que le moment
magnétique orbital des états p est induit par le moment magnétique des orbitales d.

Le terme d’interaction spin-orbite du hamiltonien peut se récrire dans le cas d’un
électron dans un atome a symétrie sphérique :

pp OV

hmec?r Or

L-S (8.34)

Dans les métaux de transition, le magnétisme est porté par les électrons 3d. C’est le rem-
plissage plus ou moins complet des différentes orbitales 3d par les spins hauts et bas qui
détermine 'aimantation. Le terme d’interaction spin-orbite couple une propriété magné-
tique liée au spin au moment magnétique orbital, ici celui des orbitales 3d. Pour chaque
valeur du spin, le terme d’interaction spin-orbite décale les bandes en fonction de leur
moment magnétique orbital. Dans le cas du fer, du nickel et du cobalt, les bandes de spin
majoritaire sont occupées, et ne contribuent donc pas au moment magnétique orbital. Par
contre, les bandes du spin minoritaire sont partiellement vides, et la différence d’occupa-
tion entre les orbitales ayant un nombre quantique magnétique m différent, provoquée par
le décalage en énergie dii au terme spin-orbite, donne lieu & une aimantation orbitale sur
les niveaux 3d. On peut donc s’attendre a ce que les propriétés de magnétisme orbitalaire
soient corrélées au magnétisme de spin, ce qui est effectivement vérifié [54].

L’interprétation du signal XMCD a I’aide de la théorie de la diffusion multiple conforte
cette interprétation, puisque dans cette vision une partie du signal XMCD est di a 'in-
teraction spin-orbite des orbitales d des atomes voisins de 'atome absorbeur [27]. Dans
le cas du seuil K du fer, le premier pic du signal XMCD a été interprété dans le cadre de
la diffusion multiple comme provenant d’une transition inter-site sur les orbitales 3d des
atomes voisins de 1’atome absorbeur [26].

8.2 Calcul des sections efficaces XMCD

8.2.1 Implémentation du terme spin-orbite dans le calcul de la
section efficace

Afin d’effectuer des calculs de XMCD, il est nécessaire d’inclure dans le hamiltonien le
terme d’interaction spin-orbite. Dans la mesure ot nous utilisons des pseudopotentiels, il
est nécessaire d’avoir recours & une reconstruction pour obtenir les quantités all-electron,
comme discuté dans le chapitre 4. Dans notre cas, nous négligeons le champ magnétique
externe, de sorte que la reconstruction GIPAW (Gauge Invariant PAW) [147| se résume
a la reconstruction PAW [22]. On néglige également les termes relativistes autres que le
terme spin-orbite (Zeeman... ).

Si ’on effectue un calcul all-electron, on obtient un hamiltonien all-electron H et un
potentiel all-electron V. Lors d’un calcul avec des pseudopotentiels, 'espace est divisé
entre les régions de coeur proches des noyaux atomiques, qui sont des sphéres de rayon
Tp.r centrées autour des noyaux situés en R et les régions intersticielles situées a l'extérieur
de ces sphéres. La reconstruction PAW transforme les fonctions d’onde de valence pseudo
en fonctions d’onde de valence all-electron. A 1'extérieur des régions d’augmentation (les
régions de coeur), les fonctions d’onde pseudo et all-electron sont identiques, de méme que
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les potentiels all-electron et pseudo. A I'extérieur des régions d’augmentation, le terme
spin-orbite du hamiltonien se résume donc & son expression all-electron [166] :

eh
HSO = m(f . (VVSCF X p) (835)
ol Vscr est le potentiel auto-cohérent DFT all-electron. A Vintérieur de la région de

reconstruction, le hamiltonien DF'T pseudo s’écrit :

H=H"Y 4 Hgo (8.36)

avec

1 -
O — %ﬁ + Voo + VR - (8.37)

ol XN/ps et ‘711%\1 L sont respectivement les parties locale comprenant les effets auto-cohérents
des électrons de valence ® et non locale du pseudopotentiel dans la forme séparable de
Kleinman-Bylander® [105]. On obtient le terme spin-orbite pseudo Hgo par la transfor-
mation suivante [22] :

Hso = T'HgoT (8.38)
avec . R
T =1+ [[érn) — [Ora) (Bral (8.39)
Rn

Les fonctions ¢r,, et (ZSR,n sont respectivement les ondes partielles all-electron et pseudo
centrées sur le site atomique R, et les (Dgr,| sont les projecteurs PAW [22] qui vérifient
<]’9”R7n|gz~§R/7n/> = 0 rOnw- On obtient alors le terme spin-orbite pseudo & l'intérieur des
régions de reconstruction [33] :

~ eh -
Hgso = ez |7 (VVps x p) + Z Fg* (8.40)
R

Les termes de reconstruction F” sont :

F]RYL = Z ’ﬁR,n>o- ' fR,n,m<ﬁR,m| (841)
Rn,m
avec : ~ ~ B
Frnm = (ORI VVAE™ X DlORm) — (DRI V V" X DlORM) (8.42)

ol Vit est le potentiel atomique all-electron, supposé identique & Vsor (a4 une constante

prés) a l'intérieur des régions de reconstruction, et ol Vp‘?om est le potentiel autocohérent
atomique local, supposé identique a 1;;33 a l'intérieur de la région de reconstruction.

A la différence des autres méthodes pour le calcul du XMCD [186, 26| qui sont des
calculs de diffusion multiple, la présente implémentation utilise donc les pseudopotentiels,
le formalisme PAW de reconstruction et une base d’ondes planes. Une telle méthode
permet de relaxer les structures, ce qui peut avoir un effet important dans le cas du calcul

Scomme le terme de Hartree, le terme d’échange-corrélation...

5Notre implémentation se limite aux pseudopotentiels conservant la norme et sous forme séparable de
Kleinman-Bylander.
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de la section efficace d’une impureté dans un cristal [103], et ne comporte aucun paramétre
libre.

Dans la présente implémentation du terme spin-orbite du hamiltonien, nous avons uti-
lisé approximation collinéaire”, qui consiste a remplacer o par o.e,. Cette approximation
peut se comprendre dans le cas du XMCD, ot l'on applique un champ magnétique ex-
terne qui polarise les spins dans une direction. Ici nous ne tenons pas compte de la valeur
du champ magnétique externe, mais seulement de son orientation. Le champ magnétique
n’entre pas dans le calcul, nous utilisons seulement le terme d’interaction spin-orbite dans
I’approximation collinéaire.

Fer avec spin-orbite complet

T T

-0,025

E (Ha)

-0,05

Energie (Ry)

-0,075

LR IR AR (RN

o b b b |

1 n n n n |
0.5 1
k 11 [001]

m’\\\\\\\\\

ol

F1G. 8.1 — Bandes calculées du fer dans la direction [001] en tenant compte du couplage
spin-orbite. A gauche se trouve notre calcul effectué avec 'approximation collinéaire, et &
droite se trouve un calcul effectué sans cette approximation [1]. Les points ou des bandes de
spin opposés se croisent sont entourés par des cercles. En ces points, les bandes se croisent
dans le calcul avec 'approximation collinéaire, mais s’évitent sans cette approximation.

L’effet de 'approximation collinéaire est visible sur les calculs de bandes (figure 8.1).
En effet, dans I’approximation collinéaire, les bandes de spins opposés se croisent. Ce n’est
pas le cas dans les calculs effectués avec le couplage spin-orbite complet, dans lesquels
le spin peut changer le long d’une bande [6, 149]. Néanmoins, comme nous le verrons,
I’approximation collinéaire est une bonne approximation dans le cas du XMCD.

8.2.2 Symétries

En I'absence de brisure de la symétrie de renversement du temps, la section efficace
XMCD est nulle, car les fonctions d’onde sont alors réelles. Cependant, ’expression retenue
pour le terme d’interaction spin-orbite [33] permet de garder la symétrie d’inversion lors
du calcul de la densité de charge, étant donné qu’il n’y a pas de corrections sur la densité
de charge a lordre un lorsqu’on ajoute le terme de spin-orbite. Aucune symétrie n’est
utilisée lors du calcul de la fraction continue.

"cependant le formalisme est facilement généralisable au cas non collinéaire.
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8.2.3 Détail des calculs pour le fer et le cobalt

Les calculs ont été effectués avec des pseudopotentiels du type Troullier-Martins
conservant la norme [176]. Les états de semi-coeur 3s et 3p ont été traités comme des
états de valence. La fonctionnelle d’échange-corrélation PBE [145] (qui est du type GGA,
generalized gradient approximation) a été utilisée pour le fer et le cobalt, ainsi que la
fonctionnelle LDA (local density approximation) dans le cas du fer. Les cutoffs en énergie
sont de 160 Ry pour le fer et le cobalt. Dans les deux cas, les calculs ont été effectués
sur des supermailles 2 x 2 x 2. Dans le cas du fer (resp. cobalt) , des grilles uniformes de
5 x5 x5 (resp. 8 x 8 x 8) points k pour la densité de charge et de 12 x 12 x 12 points
k pour la fraction continue ont été utilisées. Les paramétres de maille sont tirés de la réf.
[125] pour le fer et de la réf. [15] pour le cobalt.

Les termes dipolaire (éq. 3.27) et quadrupolaire (éq. 3.36) de la section efficaces ont
été calculés, ainsi que le terme d’interférence dipole-spin-orbite (éq 3.51), qui s’est révélé
étre complétement négligeable et n’a pas été représenté.

8.2.4 Application & I’étude du fer sous pression
Transition bce-hep

A pression et température ordinaires, le fer est sous la forme bce. Lorsque la pression
augmente, il se produit une transition de phase structurale et magnétique autour de 12
GPa (figure 8.2). Cette transition, dont le mécanisme est encore mal connu, a été étudiée a
l'aide du XMCD [127, 19, 94, 93]. Des études théoriques ont permis de rendre compte avec
succés de la pression a laquelle se produit cette transition [53, 122, 134, 175], montrant
que I'emploi d’une fonctionnelle de type GGA est nécessaire, alors que les calculs LDA
donnent de mauvais résultats [38|, puisqu’ils prévoient une phase fcc non magnétique a
pression nulle. La transition bce-hep présente une hystérésis observée expérimentalement
[170, 18, 190], et décrite par certains modeéles [190, 53, 59, 100] comme par exemple des
études ab initio de chemins réactionnels. Le fer devient en outre supraconducteur sous
pression entre 15 et 30 GPa, dans la phase hcp [163]. Le diagramme de phase du fer est
reproduit dans la figure 8.2.
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F1G. 8.2 — Diagramme de phase du fer [161].
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Importance de ’anisotropie

_—_—

\ ‘ \ ‘ \
L//[om] " — Th.ldip.

Section efficace (unités arb.)

- XMCD x 1000 k // [110] — Th. dip.
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F1G. 8.3 — Section efficaces XAS et XMCD calculées et expérimentales|[127, 19| du fer bec
a 0 GPa. Les mesures expérimentales ont été effectuées sur un échantillon polycristalin. La
section efficace XMCD a été calculée pour deux directions différentes de k et B. Comme
le montre cette figure, 'anisotropie est négligeable dans la partie dipolaire. La largeur de
convolution varie de 1 eV a 4 eV.

Les expériences de dichroisme magnétique circulaire sont en général effectuées avec
des matériaux polycristallins. Cela signifie que pour calculer la section efficace XMCD,
il faut faire une moyenne sur toutes les orientations possibles du cristal. La situation est
plus compliquée qu’en ’absence de champ magnétique externe, car ’analyse habituelle de
la dépendance angulaire n’est plus valable. En effet, le cristal ne réagit pas de la méme
maniére aux différentes orientations du champ magnétique. Il existe des directions pour
lesquelles 'aimantation est plus facile & obtenir. On appelle ces directions « axes faciles
d’aimantation ». Dans le cas du fer il s’agit des axes paralléles aux arétes du cube [130].

Il est donc important d’évaluer ’anisotropie dans les mesures de XMCD. Il a été dit
dans la littérature que cette anisotropie est négligeable [186]. C’est ce que nous nous
proposons de vérifier.

Dans la figure 8.3, on peut voir que la section efficace XAS calculée reproduit bien
la section efficace expérimentale. Les différentes structures du seuil sont correctement
reproduites, avec des énergies et des intensités correctes. L’épaulement visible a une énergie
de 4 eV au-dessus du niveau de Fermi a par le passé été attribué a des transitions inter-
sites sur les orbitales 3d des atomes de fer voisins de 'atome absorbeur [93]. L’analyse de
la comparaison entre le XAS et la densité d’états projetée (figure 8.4) permet de dire que
ce n’est pas entiérement le cas : seule la partie du XAS comprise entre 0 eV et 2 €V peut
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étre attribuée a de telles transitions.

On peut voir que la section efficace XMCD ne dépend que trés faiblement de l'orien-
tation du cristal par rapport au faisceau incident et au champ magnétique, les deux étant
paralléles. Seule la partie quadrupolaire présente une forte dépendance angulaire, mais elle
apparait beaucoup plus petite que la section efficace XMCD dipolaire. De plus la partie
quadrupolaire n’est présente que dans une petite partie du spectre XMCD : la zone du
pic A, qui correspond & la position des orbitales 3d. Le rapport entre la partie dipolaire
XMCD et la partie quadrupolaire XMCD est de 'ordre de 10, contre un rapport de 'ordre
de 100 pour le XAS. Par conséquent 'importance relative de la partie quadrupolaire est
plus grande dans le XMCD que dans rapport le XAS. Cette faible intensité de la partie
quadrupolaire par rapport a la partie dipolaire dans le spectre XMCD confirme des calculs
précédents [92]. Par la suite, la partie quadrupolaire sera négligée.
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FiGg. 8.4 — XAS et XMCD au seuil K du fer comparés aux densités d’états projetées
(Lowdin) sur les états d du fer pour I'atome absorbeur et les atomes voisins de 1'atome
absorbeur. Le niveau de Fermi correspond a 0 eV.

Le rapport entre la section efficace XMCD et le XAS n’est pas un paramétre libre dans
le calcul. On peut voir que l'intensité calculée est trés proche de I'intensité expérimentale.
La section efficace expérimentale peut étre plus faible que la section efficace théorique
a cause de la polarisation incompléte du faisceau incident. La forme globale du spectre
XMCD calculé est trés proche de celle obtenue dans d’autres calculs® [26, 186]. Le pic A
correspond bien a la section efficace expérimentale. Le pic B est trop prononcé, et le pic
C a une valeur positive et trop élevée par rapport a ’expérience.

Le désaccord entre le pic C et I'expérience est un probléme rencontré dans les autres
calculs [26, 186, 14, 64]. Il a été montré que la largeur de la lorentzienne utilisée pour la
convolution est un paramétre critique [186], étant donné que le choix d’une largeur crois-
sante avec I’énergie fait considérablement diminuer l'intensité de ce pic. Dans le présent

8Des calculs plus anciens mais moins précis peuvent étre trouvés dans les refs. [196, 60, 51, 64, 73, 49,
50, 14].
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calcul, la largeur de la section efficace théorique a été choisie de maniére & reproduire le
plus fidélement possible la largeur du XAS expérimental, ce qui donne une largeur allant
de 1 eV au niveau de Fermi a 6 eV a une énergie de 60 eV.

La comparaison entre le spectre XMCD et la densité d’états (figure 8.4) permet de voir
que le premier pic A du signal XMCD est attribuable & des transitions sur les orbitales
3d des atomes voisins. Cette attribution confirme l'interprétation des calculs de diffusion
multiple, qui attribuent le pic A a l'effet du terme spin-orbite sur les atomes voisins de
'atome absorbeur [26].

Importance du choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation

Les calculs du diagramme de phase du fer sous pression donnent des résultats corrects
avec les fonctionnelles GGA et incorrects avec les fonctionnelles LDA. On peut donc
s’interroger sur la validité des calculs LDA pour le spectre XMCD [186], d’autant qu’aucun
calcul GGA n’est disponible dans la littérature. Nous avons pour cela calculé le spectre
XMCD pour la fonctionnelle LDA et pour une fonctionnelle GGA (PBE).
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I — GGA
c — LSDA

XMCD (unités arb.)
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!

FiG. 8.5 — Spectre XMCD du fer bee a a GPa calculé pour deux fonctionnelles d’échange-
corrélation. La largeur de convolution est prise constante et égale a 0.8 eV.

Sur la figure 8.5, on peut voir que le pic A est légérement moins intense avec la
fonctionnelle GGA, et que le pic B est inchangé. Par contre, il existe une grande différence
d’intensité entre les deux fonctionnelles en ce qui concerne le pic C. Ce pic a une intensité
beaucoup moins grande avec la fonctionnelle GGA, ce qui donne un meilleur accord avec
I'expérience. Les calculs donnent toujours une trop grande intensité pour ce pic [26, 186,
14, 64], et 'on voit que le traitement de la corrélation électronique est important pour
la compréhension de 'intensité du pic C, contrairement & ce qui est affirmé dans la réf.
[186].

Calcul sous pression

Expérimentalement, la section efficace XMCD du fer diminue beaucoup lors de la tran-
sition de phase bee - hep [127, 19, 93]. 11 est done important de savoir si cette diminution
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de la section efficace est due a la transition de phase structurale ou si ¢’est une diminution
intrinséque a la phase bee. Pour cela nous avons réalisé des calculs a différentes pressions
du spectre XMCD du fer bce. Le résultat est présenté sur la figure 8.6.
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FiG. 8.6 — XMCD du fer a différentes pressions, sections efficaces théoriques et expéri-
mentales

On peut voir que la section efficace calculée ne varie quasiment pas en fonction de
la pression. Il y a une légére diminution de la section efficace, qui correspond a une
légére diminution de I'aimantation de spin calcuée, qui passe de 2.3 ug a 2.2 pug. On
observe aussi un léger décalage des pics, qui correspond au changement du paramétre
de maille du réseau. Ceci montre donc que la diminution de la section efficace mesurée
expérimentalement peut étre entiérement attribuée au changement de la fraction de la
phase bce par rapport a la phase hep non magnétique, pour laquelle la section efficace
théorique est nulle.

Applicabilité de la régle de somme

La régle de somme est utilisée pour avoir une idée de I’évolution magnétique du sys-
téme. Cependant, un important probléme est rencontré expérimentalement : comment
fixer la borne supérieure d’intégration? Sur la figure 8.7 on peut voir I’évolution des
quantités [ odE et [|o|dE pour le fer bee & 0 GPA, a la fois pour la théorie et I'expé-
rience.

Le signe de l'intégrale du spectre XMCD expérimental varie beaucoup, a cause des
variations du signe de la section efficace XMCD. Ceci montre qu’il est impossible de se
fixer une borne d’intégration qui signifie quelque chose, et la régle de somme est donc
en pratique inapplicable. Cependant le fait que le XMCD ait une certaine amplitude
signifie que le cristal présente des propriétés magnétiques. Pour rendre compte de cette
intensité, il est préférable d’effectuer I'intégrale de la valeur absolue du spectre XMCD,
qui a l'avantage de ne pas présenter de fluctuations de signe. Cette derniére intégrale
est strictement croissante et présente des plateaux, ce qui permet de définir des bornes
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FiG. 8.7 — Intégrale du spectre XMCD et de sa valeur absolue pour les sections efficaces
théorique et expérimentale.

d’intégration qui sont certes arbitraires, mais pour lesquelles le résultat est peu affecté
par leur choix.

8.2.5 Application a I’étude du cobalt sous pression

Contrairement au fer, le cobalt ne présente pas de transition de phase structurale
lorsqu’on augmente la pression, et reste dans la phase hcp. L’aimantation du cobalt varie
fortement en fonction de la pression, ce qui en fait un bon candidat pour I'étude de
Iapplication de la régle de somme au seuil K.

Importance de ’anisotropie

Le cobalt cristallise dans le systéme hexagonal compact, et avec un paramétre ¢/a qui
ne correspond pas a 'empilement idéal. Pour cette raison, la partie dipolaire de la section
efficace d’absorption au seuil K est anisotrope, et présente deux directions indépendantes
pour la polarisation : le long de I'axe de symétrie d’ordre 3 et dans le plan orthogonal a
cet axe. On peut donc penser que la section efficace XMCD est elle aussi anisotrope.

La figure 8.8 présente le XAS expérimental isotrope, le XAS isotrope, le XMCD expéri-
mental isotrope et le XMCD calculé dans 'approximation dipolaire pour deux orientations
différentes du cristal. Les différentes structures du XAS sont reproduites par le calcul, y
compris I’épaulement situé a 2 eV du niveau de Fermi.

En ce qui concerne le XMCD on voit que I'anisotropie dans le signal calculé est qua-
siment négligeable. Méme si 'anisotropie est sensible en ce qui concerne le XAS, celle du
spectre XMCD est trés faible. On peut donc raisonnablement se contenter du calcul dans
la direction k || ¢, qui correspond a l'axe facile d’aimantation[130]. Le résultat du calcul
est conforme & des résultats publiés précédemment [158], avec quelques différences dans
la région comprise entre 15 et 20 eV. L’accord entre théorie et expérience est satisfaisant,
puisque nous décrivons correctement les différentes structures A,B et C, bien que le pic
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calculée dans I'approximation dipolaire pour deux directions de k. La largeur de convo-
lution dans le calcul varie de 2 eV a 4.5 eV.
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FiG. 8.9 — XAS et XMCD au seuil K du cobalt comparés aux densités d’états projetées
(Léwdin) sur les états d du cobalt pour 'atome absorbeur et les atomes voisins de I'atome
absorbeur. Le niveau de Fermi correspond a 0 eV.

Afin de discuter de la nature des différents pics, il est intéressant de regarder la densité
d’états projetée en présence d’un trou de coeur (figure 8.9). Cette comparaison révéle que
les états d sont présents pour des énergies allant jusqu’a 2 eV du niveau de Fermi. Ceci
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signifie qu'une partie de ’épaulement du spectre XAS, celle comprise entre 0 eV et 2 eV,
peut étre attribuée a des transitions inter-sites sur les orbitales d des atomes de cobalt
voisins de l'atome absorbeur, et de méme pour le pic A du signal XMCD.

Evolution en fonction de la pression et applicabilité de la régle de somme

Section efficace (unités arb.)
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(b) XAS et XMCD expérimentaux [93]

Fic. 8.10 — XMCD et XAS du cobalt & différentes pressions

Nous avons effectué des calculs des spectres XAS et XMCD a différentes pressions.
Le résultat est présenté sur la figure 8.10. On peut voir que conformément a I'expérience,
la section efficace XMCD diminue avec la pression. Cela traduit la forte diminution du
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magnétisme de spin avec la pression. Les structures A, B et C sont présentes dans la
théorie comme dans I'expérience. On observe que la structure A est sous-évaluée a mesure
que la pression augmente. Le pic C est largement sous-évalué pour les faibles pressions.
Ce pic s’avére tout aussi problématique que dans le cas du fer. Dans la théorie comme
dans 'expérience, les différentes structures sont décalées vers les hautes énergies a mesure
que la pression augmente, & cause de la diminution de la taille de la maille élémentaire.

Le spectre XAS présente des variations intéressantes. En effet, 'intensité de ’épaule-
ment E augmente avec la pression a la fois dans la théorie et dans 'expérience. Cela a
été interprété comme une augmentation de I’hybridation 3d-4p avec la pression a mesure
que les atomes se rapprochent, le pic étant attribué a des transitions sur les orbitales d
des atomes voisins de 'atome absorbeur [93]. Cependant, la comparaison entre la densité
d’états projetée et le XAS (figure 8.9) montre que seule une partie de cet épaulement -
celle située entre 0 eV et 2 eV au-dessus du niveau de Fermi - peut étre ainsi interprétée,
I'autre partie étant due a des états 4p. L’interprétation présente dans la littérature 93|
qui attribue cet épaulement aux états 3d des voisins est donc en partie incorrecte.
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Fia. 8.11 — Intégrale de la section efficace XMCD et de sa valeur absolue en fonction du
moment magnétique par atome calculés pour le cobalt & différentes pressions. L’intégration
est réalisée entre 0 eV et 20 eV.

L’intégrale de la section efficace XMCD et de sa valeur absolue, et moment magnétique
par atome calculés sont représentés sur la figure 8.11. On peut voir que les deux intégrales
varient conjointement avec l'aimantation de spin. Pour les faibles pressions, les points
correspondant a l'intégrale de la valeur absolue sont situés sur une droite, ce qui n’est pas
le cas de I'intégrale simple. La situation différente a 120 GPa s’explique par la variation de
I'intégrale du XAS. Il semble donc que 'intégrale de la valeur absolue du XMCD soit un
bon indicateur de I’aimantation d’un systéme, un peu meilleur indicateur que simplement
I'intégrale du signal XMCD.

8.3 Conclusion

Nous avons appliqué avec succés une nouvelle méthode de calcul du signal XMCD
basé sur la reconstruction PAW, la méthode de la fraction continue et I'approximation
collinéaire du terme d’interaction spin-orbite, la seule de ce type a ce jour. Nous avons
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montré que la majeure partie du signal de la section efficace XMCD provient du terme di-
polaire, la partie quadrupolaire étant trés faible par rapport a celle-ci. [’anisotropie dans
le signal XMCD en fonction de la direction du vecteur d’onde incident est négligeable
méme dans le cas d’un solide non cubique comme le cobalt. La section efficace XMCD
calculée reproduit bien 'expérience, mais avec certains défauts communs a d’autres cal-
culs. L’analyse de 1’évolution du signal XMCD du cobalt en fonction de la pression a
montré que I'intégrale de la valeur absolue du signal XMCD est une grandeur en pratique
plus pertinente que l'intégrale du signal XMCD si 'on souhaite mesurer 1’évolution de
Iaimantation d’'un systéme. Enfin, en comparant les sections efficaces XAS et XMCD a
la densité d’états calculée avec un trou de coeur, nous avons pu correctement discuter de
Pattribution des différentes structures.
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Conclusion générale et perspectives

Une grande partie du travail de cette thése a été de nature méthodologique, puique j’ai
développé un nouveau code de calculs des spectres d’absorption X (XAS) et du dichroisme
circulaire magnétique (XMCD) au seuil K basé sur la la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), l'utilisation d’une base d’onde plane et de conditions aux limites pério-
diques, ainsi que de la fraction continue. Une nouvelle méthode permettant 'utilisation
de pseudopotentiels « ultrasofts » a été développée pour une exécution beaucoup plus
rapide des calculs, et le traitement de la corrélation électronique a 'aide du terme de
Hubbard a été inclus. Cette méthode permet de traiter les effets liés au trou de coeur, et
ne comportant pas de paramétre libre, elle constitue un outil fiable & la disposition des
expérimentateurs comme des théoriciens. Ce programme est d’autant plus facile a utiliser
qu’il est publié sous la licence libre GNU GPL.

L’étude du graphéne a permis de montrer que l'effet du trou de coeur sur le XAS
est trés important et qu’il est correctement pris en compte dans ce cas précis. Les calculs
théoriques montrent que I’état dit « interlayer », responsable de la supraconductivité dans
les graphites intercalés, n’est pas observable par la technique du XAS, et donc que les pics
observés expérimentalement correspondant a leur énergie sont probablement liés & des
défauts de surface, interprétation qui semble corroborée par des mesures récentes de perte
d’énergie des électrons (EELS).

Le calcul du XAS au seuil K du nickel dans NiO a été une étape importante pour
tester les approximations des fonctionnelles DFT en présence de corrélation électronique.
Ce matériau est en effet un prototype des isolants & transfert de charge. Nous avons pu
établir 'importance de traiter la corrélation électronique par le terme U de Hubbard en
ce qui concerne les structures dipolaires et quadrupolaire du pré-seuil. Le paramétre U
de Hubbard étant déterminé ab initio, nos calculs ne comportent aucun paramétre libre,
contrairement a d’autres méthodes ayant été utilisées pour décrire le XAS de cet oxyde. En
attribuant un sens physique aux structure du pré-seuil par ’analyse de la densité d’états
en présence d'un trou de coeur, notamment en identifiant des transitions inter-sites, nous
avons pu proposer une méthode directe et indépendante de mesure du gap de transfert
de charge du systéme non perturbé par un trou de coeur basée sur le XAS au seuil K du
Ni du systéme dopé.

Notre méthode donnant satisfaction dans le cas de NiO, nous avons été plus loin en
I'utilisant sur des systémes posant probléme dans leur description par la DFT : les cu-
prates. Ces cuprates sont depuis longtemps au centre d’une controverse sur la présence
ou non d’effets & N corps dans le XAS. Nous avons pu montrer que dans le cas du seuil
K du cuivre de LayCuOy4 et de 'oxychlorure Ca; sCuQsCls, les calculs monoparticule
ont un assez bon accord avec ’expérience, mais ne donnent pas entiérement satisfaction.
Nous avons montré que dans le cas de LayCuQOy, le mauvais traitement du trou de coeur
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par la DFT explique une partie du désaccord avec I'expérience, mais pas la totalité. Par
ailleurs, un pic visible dans I'expérience est clairement absent du spectre calculé pour
Ca;.3CuO5Cly. En utilisant une formule de convolution avec la photoémission 1s expéri-
mentale, nous avons cherché a identifier la présence d’effets a N corps dits de « shakeup ».
Cette méthode n’a pas donné de résultats probants pour LasCuOy4 et a donné des résul-
tats qualitatifs encouregeants pour Ca; gCuO,Cly. Nous avons alors analysé les spectres
d’oxydes plus simples comme NiO, CoO et CuO a la lumiére de cette théorie, en obtenant
cette fois des résultats spectaculaires. En effet, un pic situé aprés le seuil dans NiO et
CoO restait inexpliqué par le calcul DFT, mais apparaissait avec la convolution, et la
dépendance angulaire de CuO était meilleure avec la convolution.

Nous nous sommes interrogés sur les causes du succes de la convolution par la photoé-
mission dans certains cas et pas dans d’autres. Nous avons mis en paralléle le succés de
la convolution et 'importance des effets du trou de coeur, montrant que la convolution
donne des résultats satisfaisants lorsque le trou de coeur n’a que peu d’effets sur le spectre
XAS. Ceci peut se comprendre dans la mesure ot il faudrait en principe effectuer des cal-
culs avec différentes occupations électroniques des états d localisées sur ’atome absorbeur
pour pouvoir rendre compte des effets a N corps, et que la présence d’un trou de coeur
affecte beaucoup ces occupations. Cependant, nous ne pouvons pas dans le présent travail
tirer de conclusions définitives a ce sujet. D’autres études sont nécessaires, par exemple en
effectuant des calculs dans différentes configurations électroniques pour le méme systéme
ou en essayant de calculer la photoémission de maniére a avoir un résultat complétement
ab initio. De plus, des données de photoémission 1s précises sont nécessaires et ne sont
pas a ce jour disponibles, de nouvelles mesures expérimentales sont donc souhaitables. Par
ailleurs, la dynamique du trou de coeur et son intéraction avec les états occupés ne sont
pas totalement bien pris en compte dans la DF'T, et des calculs plus complexes comme
ceux utilisant I’équation de Bethe-Salpeter sont ici nécessaires de maniére a bien décrire
le seuil K des cuprates et les préseuils des oxydes simples en général.

Enfin, nous avons développé une nouvelle méthode de calcul du dichroisme circulaire
magnétique (XMCD) au seuil K, basée sur les pseudopotentiels, 'utilisation d’ondes planes
et les fractions continues, et 'avons appliquée avec succés dans le cas du fer et du cobalt
sous pression. En comparant le XAS avec la densité d’états nous avons pu montrer que
Pattribution de I’épaulement avant le seuil généralement admise dans la littérature est
incorrecte. Nous avons pu discuter de 'importance des différents termes dans le calcul de la
section efficace XMCD, montrant qu’en pratique le terme dipolaire électrique est suffisant,
bien que I'importance relative du terme quadrupolaire soit dix fois plus importante que
dans le XAS. Nous avons montré que I'anisotropie est négligeable dans le cas du fer et
du cobalt. L’accord obtenu entre théorie et expérience est satisfaisant, et comparable aux
résultats obtenus par d’autres méthodes. Nous avons pu discuter de ’appicabilité de la
régle de somme au seuil K, en montrant que l'intégrale de la valeur absolue du signal
XMCD est préférable a l'intégrale du signal brut si 'on souhaite avoir des informations
qualitatives sur 1’évolution du magnétisme d’un matériau en fonction d’un paramétre
externe comme la pression. Afin de dépasser la présente approche du calcul du signal
XMCD, il sera probablement nécessaire d’inclure le terme spin-orbite du hamiltonien
dans une approche non colinéaire, et de tenir compte du champ magnétique externe.

Le code que nous avons développé a donc été appliqué avec succés dans toute une
gamme de systémes. Les calculs donnent des résultats étonnament corrects, méme dans le
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cas de systémes fortement corrélés comme NiO qui posent en général probléme a la DFT.
La méthode a montré ses limites dans le cas des cuprates, mais de futurs calculs plus
complexes permettront sans doute d’obtenir des résultats plus proches de ’expérience, et
ainsi de repousser les limites de la DFT.
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Annexe A

Théorie des perturbations

On se place dans le cas géneral ou le hamiltonien H du systéme est la somme d’un
hamiltonien Hy du systéme non perturbé et d’un hamiltonien d’interaction (en représenta-
tion de Schrodinger) Hy(t) = Hie™ avec n — 07 qui est adiabatiquement « branché ». :
H(t) = Hy + Hi(t). Dans le cas du XAS, Hy est le hamiltonien des photons libres et des
électrons du cristal, et H est par exemple le terme p - A.

A.1 Evolution des états

Dans tout ce qui suit, on se place dans la représentation d’interaction (I) , dans laquelle
on a pour un état |a) et un opérateur O quelconques, par rapport a la représentation de
Schrodinger (S) :

a()! = e"h|a)® (A.1)
Ol(t) _ engt/hOse—ngt/h (A.2)
Les états contiennent donc la dépendance temporelle due a la perturbation, et les opé-

rateurs contiennent la dépendance en temps en 'absence de perturbation. On définit
lopérateur d’évolution U par :

la(t))! = Ul(t, to)|a(to))’ (A.3)
Cet opérateur vérifie :
. d
zh%U(t, to) = H{()U(t, o) (A.4)

avec U(to,ty) = 1. L’opérateur U peut donc étre développé comme :

1 t 1 t t1
Ult,te) =1+ — [ Hi(t))dt; + —2/ dtlH{(tl)/ dto HY(ty) + ... (A.5)
Zh to (Zh) to to

On cherche a déterminer I'évolution temporelle de 'état |i(¢))!, qui vérifie |i(t = to))! =
|i). On se munit d’une base |n) d’états propres de Hy. On a d’aprés les équations A.3 et

A5
i) =16y + > D ®)n) + YD (t)n) + ... (A.6)
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avec :

D) = / bl HY (1)) (A7)

D0 = G [ ol [ el ) (A.8)
_ lh; / dty (n|HI ()| m)eD (1) (A.9)

Si le hamiltonien de perturbation H; est d’ordre A, alors e est d’ordre A, ) d’ordre A2
et ainsi de suite.

Calculons le coefficient du premier ordre cg)(t).
1 t

cg)(t) = = dt1(n|eiHOtl/the”tl/he_iHotl/h)|z'> (A.10)
ih Jy,
On note par la suite &; I’énergie de I’état initial et & celle de I’état final. On obtient en

prenant la limite tg — —o0 :

1 [,
D) = —/ elEn—Eti/Itnty gy (| HY|i) (A.11)
ih Jy,
S e_i(gi_gn)t/h""nt
— () g (A.12)
Le coefficient du deuxiéme ordre ¢ (t) est :
1 t . o~ i(Ei—Em)tr/ ity
2) _ S|\ Si(En—Em)ta/htnt S|, /
Oty = (im;/wdtlwm im)e I o i) A1)
_ 5 ) g e )

Em— & —ihn &, —& — 2ihn

A.2 Probabilités de transition

Soient |i) et |f) des états propres du hamiltonien non perturbé, |i) étant I’état initial
du systéme. La probabilité de transition py;(t) de |i) vers |f) est donnée par :

prlt) = [(flie) [ (A.15)

2
2
_ ’cgel)(t)+c§c)(t)+...‘ (A.16)
Le taux de transition wy; de I’état |i) vers 'état |f) est :
L e (A17)
=, M

En prenant les deux premiers termes cgcl)(t) et 0;2) (t) calculés précédemment, on obtient :

d (1)

=z _ (e B2 + 0@ (1) + P B2 (@) + 1D (@) ) (A.18)

wfi



Probabilités de transition 121
Le premier terme donne :
(1) )2 EIRNE e
t = H?Y i A.19
PO = WP g (4.19)
me?nt nh/m
_ fIH? A20
S I G e 20
et donc : )
limy — 0° —| | () = = [(FIELI0) ) 5(&; - €) (A.21)
dt|,_, h
De méme on trouve :
d (W% (1).(2) 2m : (f|Hi|n)(n|H:i)
— t t) = —(f|H|i)" 0Er—&; A.22
2
d @) 2 _ 2T (f1Hi|n)(n|Hli)
— "= — 0Er — & A.23
En regroupant tous les termes on obtient finalement :
H H
(FIHy) +Z U1 Hun) (i) | 50 g (A.24)

E—Ent+ iy

ol on a posé¢ v = hn. La probabilité de transition wy; a 'ordre 2 contient donc deux
termes. La distribution §(&; — &;) assure la conservation de I’énergie entre I’état initial et
I’état final. Dans les calculs d’absorption X, &; est la somme de I’énergie initiale E; des
électrons du cristal et de I'énergie nhw des n photons incidents, et & est la somme de
I’énergie finale E; des électrons du cristal et de 1’énergie (n — 1)hw des n — 1 photons

sortants. Il faut faire attention aux notations distinctes € et E.
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Annexe B

Calcul des termes croisés

Dans cette annexe sera détaillée la méthode permettant de calculer les termes croisés
a l'aide d’une fraction continue. Les termes croisés que I'on doit calculer sont de la forme :

Oerass = 9 S [(iAT /) (f1Bi)] 8(Ey — Ei — hw) (B.1)
f

ou A et B sont des opérateurs. Par exemple, si on veut obtenir le terme croisé dipole-
quadrupole, A est I'opérateur de transition dipolaire et B est 'opérateur de transition
quadrupolaire. On a l'identité suivante :

d = (l(A+iB)f)(fI(A+iB)li) — (il (A —iB)|f){(fI(A - iB)]i)
— 20 [ AT|f)FIBI) — (I BY ) (fIAL)]
= 20 [{[AT|F)FIBI) — (AT (1Bl))"]
— 43 [(i A7) (f1BI)] (B.2)

et donc :

UCT’OSS

| =

> [lA+iB) ) (FI(A +iB)|i)
7

—(il(A = iB)'f){fI(A = iB)li)] 6(Ey — E; — hw) (B.3)

Ceci permet de se ramener a un calcul classique de fraction continue.
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Annexe C

Calcul de S—!

En reprenant les notations de [184|, on peut écrire la matrice S de la maniére suivante :
S=1+ ZQU |5:) (] (C.1)
i,J

ou @); est une matrice et |3;) sont les projecteurs ultrasoft. On fait 'ansatz suivant :

STh =14 A1) (Bl (C.2)
2
La matrice S~! vérifie SS~! =1, donc :
SST = (14 Q18 (BNA+ D A |B) (Bul)
irj I,m

= 1+ Z 8:) (851 (Qij + Aij + Z Qij PiiAim)
,J Ilm

(C.3)

o Py = (8;]0,). Cette équation s’écrit sous forme matricielle :
Q+A+QPA=0 (C.4)
La solution est A = —(1+QP) Q. S~! peut donc étre calculé en inversant des matrices

de taille Np x Np, ot Np est le nombre de projecteurs ultrasoft. Une méthode similaire
a été utilisée dans |189, 80].
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Annexe D

Harmoniques sphériques et XAS

D.1 Expression des harmoniques sphériques

On se place dans un repére orthonormé (e,, e,, €,), les coordonnés d’un vecteur r dans
ce repére étant (z,y, z). On définit les coordonnées sphériques (r, 6, ¢) par :

= rsin(f) cos(¢)
rsin(6) sin(¢)

z = cos(f)

On note ©» = r/r. On considére un vecteur w normé, de coordonnées cartésiennes
(uz, uy, u,) et de coordonnées sphériques (r = 1,6, ¢). Les expressions des harmoniques
sphériques Y, pour [ =0, [ =1 et [ = 2 sont :

[=0:
YY(a) = L D.1
o (w) = i (D.1)

l=1:
Y (@) = % sin(f)e " = 8%(% — 1) (D.2)
YO (i) = % cos(6) _ %u (D.3)
Yi (@) = — % sin(6)e™® =— \/g(uz + i, ) (D.4)

=2
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vi(@) = - ;—i n(6) cos(6)e'*
Vi (i) = | sin(6)e7
On a
S O70.0) =Y (0.0) = 1o
S 0.0+ Y 0.0) = | 1
et :
TS02(0.0)+ Y 20.0) = [ =it cos(20) =36 —1?)
102000 v 0.0) = [ swtsnee =y
020,05 0.0) = [ R s eoste) =y e
—S((0.0) +(0.0) - g n(O) cos(®)sin(6) =1/ 1y

(D.10)

(D.11)

(D.12)
(D.13)
(D.14)
(D.15)

(D.16)

D.2 Expression des opérateurs XAS en fonction des

harmoniques sphériques

D.2.1 Opérateur dipole électrique

&r= T S )Y @Y ()

m

(D.17)
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D.2.2 Opérateur quadruodle électrique

@ nir) = () i S0y @y R e (0

ol les coeflicients de Clebsh-Gordan non nuls sont :

mi| A| W Coefficient CG

2 1] 1] 1 11 112 2) =1
2| -1|-1| (1 -1 1 =1 | 2 =2 ) 1
~l{-1) 0| @1 -1 1 01]2-1)= 4
-1 0)-1| 1 01 -11]2-1) = &
10 1, 1 01 1]2 1)= %
1] 1 1 11 012 1)= 4
Oj-1) 1| 1 -1 1 11]2 0)= &%
Of 1{-1] (1 11 -1 12 0) NG
0 Of Of (1 01 0] 2 0)=,4/3

D.2.3 Opérateur dipole-spin-orbite

4
a6,y = ir [V (YO + ¥ (V@) (D.19)
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