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Abstract

First part

First principles calculations, by means of the -pdtential linearized augmented plane wave (FP-
LAPW)

method within the local spin density approximatitW6DA+U), were carried out for the structural,
electronic

and magnetic properties of the compounds,FEBAs and FeShin marcasite and CuAlstructures.
Our LSDA+U calculation shows that the first two qumands are indirect-gap semiconductors with an
antiferromagnetic spin ordering, while for the thne it predicts a small hole-pocket at the R fpoin
with high metallicity and ferromagnetic ordering.

Second part

We report structural parameters, magnetic ordesngl, the electronic structure of the tetragonal and
orthorhombic ternary iron arsenide compound; pedgiBaFeAs,. Ab initio calculations are performed
by means of the density functional theory (DFT) dhd full-potential linearized augmented plane
waves plus local orbitals method for both spinestatThe local spin density (LSDA+U) and the
generalized gradient (GGA-PBE+U) approximations ased to treat the exchange and correlation
potentials. The results mainly show that orthorhmni®aFeAs, compound has an antiferromagnetic
spin ordering. Both spin up and spin down polarizet are considered to investigate the band streictu
density of states and electron charge density. degisity of states population at the Fermi levetads

the metallic character of this material. The maignetproperty arises essentially from tree@bital of
iron atom.

Résumeé

Premiere Partie

Le calcul de la structure électronique et magnétignasés sur la théorie de la fonctionnelle de
densité avec l'approximation de la densité localespin plus la correction Hubbatt{LSDA+U)
pour les compose FgPFeAs et FeSh dans les deux phase marcassite et gultds résultats
montrent que les deux premiers composés sont deisceaducteurs a gap indirect et avec un ordre
de spin antiferromagnétique. tandis que pour lésitime avec une haute métallicité et l'ordre
ferromagnétique.



Deuxiéme Partie

En utilisant la méthode FP-LAPW, nous avons étlalgructure électronique du BaRs, dans la
structure tétragonale et orthorhombique dans I'état-magnétique et ferromagnétique, et aussi
dans I'état antiferromagnétique pour la phase oniirmbique. L’énergie d’échange et corrélation a
éte traité en utilisant I'approximation de la déédocal de spin (LSDA+U) et I'approximation de
gradient généralisé (GGA-PBE+U)

Les résultats montrent que le composé Baggedans la phase orthorhombique a un ordre de spin
antiferromagnétique. Les deux polarisations de gpiet de spin bas sont considérés pour étudier
les structures de bande, densité d’'états et dedsitéharge. La Haute population de la densité
d'états au niveau de Fermi révele le caractérelligéde ce matériau. La propriété magnétisme
provient essentiellement des états 3d de I'atonteede

Mots clés Ferro-pnictides; LSDA+U; GGA+U; Spin-polarizationElectronic structure;
Ferromaanetisr
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Les sciences Physiquetentent de comprendrepar I'expérimentation et par le
développement de concepts et de théories, plednoménes naturels de l'univeislles
correspondent a I'étuddes propriétés fondamentales de la matiere, derge, de I'espace et
du temps, et qui visent a expliquer 'ensemis loisqui les réagissenOu la physique des
matériaux une option de ces sciences, qui repesantble tres important dans les applications
technologiqgues modernes, et ce role ne fera qugresser dans beaucoup de domaines entre
autre“ le magnétisme’, qui actuellement se présente dans la recherdbstifique un axe fort
historique en constant renouvellement, en parécavec I'émergence de I'électronique de spin ;

c’est aujourd’hui un domaine particulierement agéifis la physique de la matiére condensée.

L’année 1988 présent la naissance de I'électroniguspin, par les équipes d’Albert Fert
en France ] et de Peter Grunberg en Allemagri, [et pour laquelle le prix Nobel de
Physique 2007 leur a été attribué. La notion dspitronique est de placer des matériaux
Ferromagnétiques sur le trajet des électrons diligar I'influence du spin sur la mobilité des
électrons dans ces matériaux. Cette influence,odthbuggérée par Mott en 1936 a été ensuite

démontrée expérimentalement et décrite théoriquenknfin des années 64]]

Dans les matériaux ferromagnétiques comme ledsrbandes, des électrons « up » et
des électrons « down », sont dissymétriques, @alte que les densités d’'états électroniques
pour les deux directions de spin sont differentes,parle alors de spin majoritaires et spin
minoritaires. Cela implique qu’un électron travertsan matériau ferromagnétique aura une
probabilité de dfusion différente suivant son état de spin, s’@rprit par une différence de
résistivité électrique des spins (spin up et spwry. Ainsi, un courant électrique, passant a
travers un matériau ferromagnétique, percoit satifgad’électrons avec spin up et spin down
modifiée : on dit que le courant est polarisé en.spet éfet est a la base des phénoménes de
Magnéto-Résistance Géante (GMR) et de Magnéto-Résis Tunnel (TMR).

Le spin apparait ordinairement a travers sa maaifes macroscopique, I'aimantation
d’'un matériau magnétique, utilisée pour stockeridéormation. Cette «électronique de spin»
ou «spintronique» évolue vers les nano disposikiiferides associant semi-conducteurs et
ferromagnétiques, et promet des applications a rd@istrement, [I'électronique,
I'optoélectronique et l'information quantique. Réument, I'électronique de spin est a la
recherche de nouveaux matériaux permettant de dépan un certain nombre d’applications
technologiques qui conditionnent la réalisatiomdaveaux dispositifs. Parmi ces matériaux, les

matériaux supraconducteur qui désormais |'objetatebreuses études scientifique.
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C’était dans les années 1911, que Kamerlingh Oand2hysicien hollandais découvre le
phénomene de la supraconductivité dont il est &&lde Pere fondateur de liquéfaction de
I’hélium, et par ces travaux expérimentales de meekurésistivité des métaux dont il a révélé
que chez le métal mercure refroidi a une tempéragariron 4.2 k, perd sa résistivité électrique
subitement, et subit une transition de phase vensouvel état de la matiere qui I'a désigné par
la supraconductivité. les années 1950 ], ce voie étudier et expliquer ce phénomene de
supraconductivité théoriquement par I'élaboratian la théorie standard (BCS) par Bardeen,
Cooper et Schrieffer, basé sur la formation desepai’électrons appelées (paires de Cooper),
caractérisé par une liaison énergétique, le gapasapducteur. Bednorz et Muler avec leur
travaux au milieu des années 1980, ont révélésnguaéramique a base de La-Ba-Cu-O en
dessous d’une température critiqle)(élevée de 35 K7] devenait supraconductrice , d’ou des
découverts sur d’autres oxydes supraconducteusse die cuivre, ou la théorie standard (BCS)
d’hier ne s’appliquait pas aujourd’hui. Ce phénomde supraconductivité a été trouvée dans les
composées Mgha la température critique de 39 8,[et cela dans le début des années 2000. De
part sa haute température critiqe)( sa particularité par ces deux bandes au niveatedmi

qui deviennent supraconductrices.

La découverte de cette classe de matériaux comtblimder avec des pnictogénes (P, As
et Sb) P-17, ou chalcogénes (Se, Td)3 14] a donné une reconnaissance et une distinction a
la supraconductivité dont elle est appelé génénune ‘les pnictures de fer’, qui ne sont autres
que des composés d’éléments de la quinzieme coldunm&bleau périodique (N, P, As, Sh, Bi),
sont dites des supraconducteurs non —conventiognéstempérature critiquel €) élevée et
s’explique gqu’en dessous de, pouvant atteindre plusieurs dizaines de Kelviret Jeurs
électrons s’assemblent par paires ainsi condulsatdurant sans dissipation d’énergie , d'ou le
devenir supraconducteur. Cet état possede en glsibprietés physiques uniques a savoir

I'expulsion de tout champ magnétique.

Les pnictures de fer ou I'appellation ainsi supratiecteurs non-conventionnels dont la
particularité est basée sur la formation de pad@&ectrons appelées (paires de Cooper)
élaborée de la théorie standard (BCS), pouvanndtte des hautes températures critiquies (
comparaiment aux supraconducteurs conventionnétscettainement en rapport aux liaisons
électroniques mal élucidé, et ouvre ainsi des eeisges pour beaucoup de pratiques
technologigues moderne. Ces matériaux ‘pnicturesfade font I'objet aujourd’hui a de
nombreuses études et recherches dans le grougehgssiens de la matiere condensée et de

nombreuses questions fondamentales restent tougnigsnes a savoir certains détails de la

3
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configuration ou structure électronique proche dieau de Fermi, le mécanisme de formation
de paires d'électrons (paires de Cooper), ainsiladesymétrie du gap supraconducteur
responsable de certaines propriétés physiques.deogui est des applications technologiques,
elles touchent des domaines tres varieés allant 'diectronique (la réalisation des
microprocesseurs), I'électricité (le transport @dektricité sans déperdition d’énergie, pour les
trains sur coussin magnétique, etc.), dans leslé&aatéurs de particules LH@e grand

collisionneur d’hadrons) jusqu’a la médecine (Reswe Magnétique Nucléaire « RMi)

Tous les pnictures de fer présentent dans I'étanabune structure cristallographique
tétragonale et supraconducteur, un passage stilectuers une phase orthorhombique suit la
transition magnétique. Comme ils partagent plusiguopriétés électroniques, dues a la présence
des orbitales @ du Fer prés du niveau de Fermi. A I'heure actesl pnictures de fer sont
présentés par quatre grandes familles de composésvair: les composées de types
RE(O,-xFx)FePn, ou RE représente un élément terre rare dantdle des lanthanes9]
appartenant a la famille 111, dont elle est la peesna étre découverte. L’état supraconducteur
existe également dans les composées ou le nickslubstitué au Fer. De nombreuses études
théoriques existent sur ces composées tout enlaaldaur structure électronique par différentes
méthodes. Toutefois, la synthese des cristaux dentdle 1111 reste encore trés difficile par
leur taille de I'ordre d’une centaine de microns,qui rend leur étude expérimentale difficile.
Encore, pour les composées dopées en fluor, uediinde sur le taux effectif de dopage existe
toujours. La deuxieme ,découverte en juillet 2068t Ja famille 11 13] comprenant les
matériaux FeSe 13|, FeSeTe[l5 et FeTe,S[1l6. Le composé Fe%g est
supraconducteur a la température critique) € 8 K, et atteinfTc = 27 K sous pressiorL]].

Ces composés se distinguent des autres famillgmidéures de fer par la présence de fortes
corrélations électroniques. La troisieme famillécauverte en septembre 2008, est la famille
122, dont les composées sont de type AABg ou AT représente un élément de la famille des
alcalino-terreux (Ba, Sr, Eu ou Ca)g. Ces composés deviennent supraconducteurs use foi
dopés en trous, tout en substituant le PotassiunBayum ou au Strontiuml1p], ou en
électrons, en substituant le Cobalf][ou le Nickel 1] au Fer. La supraconductivité apparait
ainsi lors du dopage iso-valent ,en substituantuteénium au FerZZ] ou le Phosphore a
I'arsenic R3] et qui sont a priori tres différents. Puisqueatiendait des phénomenes physiques
tres divers une fois en apportent des porteurddege dans les plans supraconducteurs, ou dans
les plans intermédiaires ; tout en présentant degainmes de phases toujours identiques dont

les températures critiquds se montrent du méme ordre pour I'un de ces typesutdstitution.
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Cela ce voie dans cette famille 122 dont la plugtdhdempérature critiquel€) est de 38 K,
obtenue pour le composé BKFeAs,, x = 0.4 [L9. La phase supraconducteur apparait une
fois appliquer sur un composé non dopé, une predsydrostatique, et pour des températures
voisines des températures critiqués)(sous dopagelt=29 K dans BaFAs; [24]). Cependant
cette troisieme famille 122 de pnictures de fersdanr synthése se fait avec une grande qualité
monocristalline, doté d’'une large littérature earlsujet. La quatrieme famille découverte en
décembre 2008, est la famille 111, avec de compadsdgpes AFeAs, ou A est un alcalin (Li,
Na) [25]. Ces derniers présentent un état supraconduséesr dopage, doté d’'une grande pureté
cristalline rendant leur étude expérimental intéaese. Le composé LiFeAs est supraconducteur
sousTc=18 K, et pour NaFeAs , S peut aller jusqu’a 25 K2f).

Le but de notre travail consiste a la contributox études ab-initio du ferromagnétisme
dans les alliages a base de Fer pour I'électronilgugpin. Pour cette raison, nous somme basé
sur le calcul des propriétés électroniques et magres de l'alliage ternaire BajAes,, dans les
deux phases tétragonale et orthorhombique et pfférehts états magnétiques, en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées avec lin@arisaipotentiel total (FP-LAPW) qui est
basée sur la théorie de la fonctionnelle de def®id). Nous avons commencés par étudier les
propriétés des binaires, en particulier, Arsentmdphore et Antimoine de Fer, (FeABeR et

FeSh) de la famille des pnictogenes.
Ce manuscrite est organisé comme suit :

- Dans le deuxieme chapitre, nous fournirons I'ensendes concepts théoriques
nécessaires a la compréhension de la méthode del adllisée, a savoir la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Ainsi nous rdpps le principe de la méthode FP-LAPW,
ainsi que le calcul de la densité de charge éleicine, et les bases du code WIEN2K,
I'application directe de la méthode.

- Le troisiéme chapitre englobe les détails de caaudi que les résultats obtenus dans ce
travail avec leurs interprétations pour les birsmirérsenic, Phosphore et Antimoine de Fer,

(FeAs, FeR et FeSh) de la famille des pnictogenes et pour 'alliagentire BaFgAs;.

-Finalement, une conclusion générale, résumargrlasipaux résultats de ce travalil.
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[l. La théorie de la fonctionnelle de densité

I1.1 Introduction

Afin de comprendre la structure électronique et métigue des composées binaires et de
I'alliage ternaire, nous avons étudié ces matériponir déférentes états magnétiqgue avec des
méthodes ab-initio (premier principe) dans le catirda fonctionnelle de la densité DFR7{

29, qui est basée sur la résolution de I'équatiosderodinger « i=Ey ».

Le probleme général peut étre posé sous la foromeeddquation de mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. La résalude cette équation permet d’obtenir une
énergie totale de facon précise et déduire d’aytrepriétés. L’hamiltonien exact du cristal

résulte de la présence des forces électrostatdjuntsraction.

La solution de I'équation de Schrodinger condué eésolution d’'un probleme a N corps,

et elle n'est accessible qu’au prés de certainpsapnations.

[1.1.1 L’'approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-OppenheimeB(] consiste a sépardes coordonnées des
électrons et des noyaux et de simplifier ainsi Uaipn de Schrddinger. lls ont négligé le
mouvement des noyaux par rapport aux électroisjpe la masse du noyau est supérieur a
celle de I'électron. Donc le probléme devient pueairélectronique et néglige les vibrations du
réseau; ce qui donne a cette approximation le nadiabatique. Cependant, le probléme est

plus simple que l'original, mais toujours difficiEerésoudre.

[1.1.2 L’'approximation de Hartree

L’approximation de Hartreg31] vient compléter celle de Born-Oppenheimer, elle
consiste a chercher les fonctions propres de I'hanién sous la forme approchée, elle est basée
sur I'hypotheése d’électrons libres, ce qui reviante pas tenir compte des interaction entre les

électrons et les états de spin, d’ou le princigxclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

[1.1.3 L'approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree- Fock a été adomtans les années 1938, et introduite
pour prendre en compte le spin des électrons @ouédolution de I'équation de Schrddinger.
Hartree — Fock 33|, expriment la fonction d’onde sous la forme d'déterminant dite
déterminant de Slater.
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II.2 La théorie de la fonctionnelle de densité (DFY

La DFT est basée sur le théoreme de Hohemberg tet K] qui ont montré que le
potentiel extérieur est représenté par une fonetlbe de la densité électroniqur), et que la
densité vraie de I'état fondamental est la demgiténinimise la fonctionnelle Fpj.

L'utilisation de la DFT passe par les équationskadn et Sham48]. La résolution de ces
équations nécessite l'intervention de plusieurs@pmations telles que ; L’approximation de la
densité locale polarisée en spin LSDA4,[ 35 pour traiter des systéemes magnétiques et
I'approximation de LSDAW [36, 37] qui se différencie de la LSDA par une correctamtype
Hubbard pour le traitement des électrons fortenvemntéles. Dans plusieurs cas la LSDA a
donné des résultats fiables, mais dans certaielt@gtait en contradiction avec I'expérimental.
Pour cette raison le gradient de la densité d’@eaca été introduit conduisant a I'approximation
du gradient généralisé (GGA3q, 39].

1.3 La méthode des ondes planes augmentées linéaes a potentiel total
(FPLAPW)

Cette méthode est développée par Andergdh £'est une amélioration de la méthode
des ondes planes augmentées APW élaborée par Blatajui a subdivisé I'espace en deux
régions, les sphéres muffin-tin et la région irtidedle ou les fonctions d’onde du cristal sont
des solutions radiales de I'équation de Schrairglintérieur des spheres MT et des ondes
planes dans la région interstitielle. Mais le péobk dans cette méthode était d’assurer la
continuité de la fonction d’onde a la surface deséses MT, alors Anderson a modifié cette
méthode en représentant la fonction d’'onde a lieté des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radiales et de leurs dérivées paiora@ I'énergie, donnant ainsi naissance a la
méthode FPLAPW4Z]. Mais avec cette procédure, les calculs perderdrécision, par rapport
a la méthode APW qui reproduit elle-méme les famsid’'ondes trés correctement et nécessite
un temps de calcul plus grand. Sidg][a introduit I'idée des orbitales locales LO, tpgelles en
plus de I'amélioration de la flexibilité variatioelle, permettent le traitement efficace des états
semi-coeurs pareils, ils sont locales dans le sehls gont completement confinés dans les
spheres MT. Mais l'addition des orbitales localegraente la taille de la série de base de la
LAPW. Sjosted 44] a proposé la méthode APW+lo qui combine une baoepeésentation de la
APW et LAPW+ LO.
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La méthode LAPW rencontre des difficultés pourtémraquelques états, tels que les états de
valenced etf. Il est d’avantage alors de traiter ces états aydtW+lo et garder I'utilisation de
LAPW pour tous les autres états.

Il est mieux d'utiliser ces fonctions de bases $&mentaires ou elles sont utiles, comme une
approche qui méne a une série de base mixée LARPW-+lo qui est un choix recommandé
dans la version WIERK[45].
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[11.1. Introduction

Les composés B (X= P, As et Sh) sont membres d'une grande famikke & composition
chimique TX;, ou T est un élément de transition)etsoit un pnictogénes (P, As et Sb) ou un
chalcogene (S, Se and Te), ils ont une propriété-senductrice avec un faible gapef49, qui
pourrait étre potentiellement appliqué pour modéldes systemes électroniques dans la physique
des matériaux. Aux conditions ambiantes ces congpossétallisent dans la structure marcassite
(Pnnm Z = 2) 49-51]. D’apres les travaux théoriques et expérimentaledivers températures ou
pressions, ces composées subissent une trandiictusal de la phase marcassiagim Z = 2) a la
phase CuAl (14/mcm Z = 4), avec un changement de I'état semi-coraducters I'état métalo5R-

56]. La représentation de la maille élémentaire nemita est donnée dans la Figure. Ill.1 (a), etcell
de la maille élémentaire CuAdorrespondant dans la Figure. 111.1 (b).

La structure cristallographique de Baks, est tétragonale et appartient au groupe d’espace
[4=mmm dans I'état métallique. Cela signifie que les azmstallins sont tous orthogonaux entre
eux, et que a=tr ; la maille est en outre corps-centrée. Il y axdenités chimiques Babas, par
maille élémentaire tétragonale (soit une par nceD@pres les travaux expérimentalés’][ a une
température proche de 140 K le systéme subit umasition structurale vers une phase
orthorhombique du groupe d’espdemmm Cette transition structurale est suivie par uangement
d’ordre magnétiquesf]. L'ordre antiferromagnétique a été observé adiffraction en poudre des
neutrons $9, 60] et par la diffusion des neutronsl]. La maille orthorhombique est face-centrée, et
décrite dans une base tournée de 45° par rappernaille tétragonale. Il y a donc quatre nceuds par
maille et une seule entité BaRas, par nceud. La représentation de la maille élénrent@iragonale
non-primitive est donnée en Figure. Il.2 (a),a&Maille élémentaire orthorhombique correspondant
dans la Figure. IIl.2 (b). Les paramétres cristabphiques du systéme non-dopé dans chacune de
ces phases sont donnés dans le Tableau lll.1.

11
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M

Figure. lll.1 : Les différentes structures cristallines utilisdaas notre calc (a) la phase marcassite, (ta

phase CuAj dans I'état ferromagnétiqt

Tableau IIl.1 : Le groupe spatial et les coordonnées Wyc des différentes structures cristallines utilis

dans notre calcul.

‘BaFeAs,  Mmmm Ba 0 ° °
Fe 1/2 0 1/4
S 0 0 0.3540
Fmmm Ba 0 0 0
Fe 1/4 1/4 1/4
S 0 0 0.3540
FeAs, Fe 1/2 1/2 1/2
Pnnm As 0.1792 0.3508 0
Fe 0 0 1/4
14/mem As 0.1884 0.3561 0

12




Chapitre Il : Résultats et Interprétations

2

(b)

Figure. 111.2 : Les différentes structures cristallines utils@ans notre calcul pour le BaRs; : (a) la phase
tetragonale, (b) la phase orthorhombique danatlfétromagnétique.

13
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[11.2. Détails de calcul

Dans ce travail, nous avons exécuté des calculka diensité fonctionnels2f-29 pour
étudier la structures électronique et magnétiqesshinaires FeAs FeR et FeSh dans la phase
marcassite nnn) et la phase CuAl(l4/mcn). Les mémes calculs ont été effectués pour Igdlia
ternaire BaFgAs, a basse températuénimnmn). A haute température la phase tetragondlenmn)

en outre étudié a titre de comparaison.

» La premiere partie de ce chapitre consiste a atlelebinaires (FeAs FeR et FeSh) pour
bien visualiser leur transitions structural du comg@ment semi-conducteur au comportement
métallique.

» La seconde partie consiste a déterminer la phagmétique la plus stable de l'alliage
ternaire (BaFgAsy).

Nous avons aussi étudié les proprietés électromigete magnétiques dans différentes états
magneétiques, a savoir la structure de bande, laitded'états et la densité de charge pour ces deux

parties.

Les calculs ont été effectués en utilisant la m#ghaes ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code V2KENGZ]. Pour le traitement du potentiel
d’échange et corrélation, I'approximation de lasignlocale (LDA), I'approximation de la densité
locale de spin (LSDA) g3 et I'approximation du gradient généralisé (GGBH3ol) telle que
développés par Perdest al. en 2008 (qu’'on note généralement PBEs®H) (5], ont été utilisée.
Pour décrire la répulsion électron-électron assoaiex bandesd3du Fer, la LSDA et la GGA-PBE
avec un terme supplémentaire représentant la atmélHubbard (LSDAY et GGA-PBE-) ont
été utilisée §6, 67]. Les calculs de spin polarisé ont été effectuéatdisant deux densités, de spin
majoritaire (spin up) et de spin minoritaire (spiown), et deux équations a une particule ont été

résolus d’'une maniére auto-cohérente.

Les fonctions de base, les densités électroniquiekese potentiels sont développés en
combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérias spheres non chevauchées entourant les sites
atomiques jusqu’é 10, et en série de Fourier dans la région intied# avec un rayon de coupure
RutxKuax=8. Rut*Kuax détermine les fonctions de base ou la taille ded#ice avedyr le plus
petit rayon muffin-tin eKyax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé deutéveloppement

en ondes planes des fonctions propres).
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Chapitre Ill : Résultats et Interprétations

La zone de Brillouin a été échantillonnée suivans¢thémas de Monkhorst et Pa6K]][ et
pour nos composés, on a utilisé 3000 points damsre de Brillouin totale (BZ) pour les binaires,
qui correspondent a 330 points dans IBZ pour lesiires marcassite et 240 points pour la structure
CuAl,. Pour l'alliage ternaire on a utilisé 5000 poidtEns la zone de Brillouin totale (BZ) qui
correspondent a 729 et 404 points spéciaux onitéi®és respectivement pour la phase tétragonale
et orthorhombique.

Puisque la transitions structural est suivie pachiengement de I'ordre ou I'états, nous avons
aussi etudié I'état antiferromagnétique ; poutibgle ternaire six différentes configurations densp
on été étudiées en se basant sur la référeitetel que les spins sont polarisés dans la méme
direction suivant les plans (100), (111), (110)01(1 (010), et (011) respectivement, pour les
configurations AFM1, AFM2, AFM3 , AFM4, AFM5 et AFB Ces configurations ont été étudiées
en utilisant la méme structure mais le réseauipfippssede un groupe spatial différent tel quarpo
I'état AMF3, AFM4 et AFM6 le composé adopte cettrusture avec le groupe spatial 66at,
tandis que pour les configurations AFM1, AFM5 dloate la structure avec le groupe spatial 67-
Cmma Pour la configuration AFM2, nous avons utilis&s droupe spatial 22222. Ces six
configurations magnétiques sont représentées lddfigure 111.3. Pour les binaires dans la struetur

marcassite on a étudiés une seul configuratiorlewest représentée en Figure. II1.4.

Pour I'approche LSDAW et GGA+U, nous avons utilisé des valeursWle 3.5 eV et} = 0.8
eV prisent de la référencé(] pour le Fer, olJ est le parametre de la répulsion électrostatifjae.
méthode ¥ requiere deux paramétrés, le parametre Hubbardiéprit la force ou lintensité des
interactions coulombiennes intra-site écrantéeetds électrons @et le parameétred qui décrit
I'échange entre ces orbitales.

Les configurations électroniques et les rayons mmiiifi utilisés dans nos calculs sont

illustrés dans le tableau Ill.2.
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Chapitre Il : Résultats et Interprétations

Tableau II1.2 : Les configurations électroniques et les parassgbhysiques des éléments.

Fe 26  [Ar] 3°3d>*4st* 2.1 1.83
As 33 [Ar] 3 45 4p° 2.1 2.18
FeX, Fe 26  [Ar] 3°3d>*4s" 1.9 1.83
(X=As, P, Sb) As 33 [Ar] & 45° 4p° 1.9 2.18
P 15 [Ne] 3 3p° 1.7 2.19
Sh 51 [Kr] 455" 5p° 2 2.05

Pour I'étude des propriétés structurales a I'éqreli il est nécessaires dans un premier temps
d’effectuer un calcul auto cohérent de I'énergiml®(calcul self consistent) et ceci pour pluseu

valeurs du parameétre de maille (valeurs voisinds daleur expérimentale).

La seconde étape consiste a déterminer les dorstérsurales, a savoir le parametre du
réseau de I'équilibre, le module de compressibili®et sa dérivé®’ ; par ajustement de I'énergie
totale a I'aide de I'équation d’état de Murnagh@# [donnée par:

B'P -1/8
Y, =v0[1+?J (11-1)

La constante du réseau de I'équilibre est donnédepminimum de la courbg(V) et le

module de compressibilitd est déterminé par:

0°E
B=V -2
oVv? (-2)
La dérivé du module de compressibildéest déterminé par :
E(V)=E B vV ' -V +E(v -V,) (11-3)
° B(B-1| (V °' B °

Ou E, B et Vy sont, respectivement, I'énergie totale, le modwecdmpressibilité et le volume a

I'équilibre.
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Figure. 111.3: Les six configurations magnétiques considérées laostructureorthorhombique (a):AFM1,
(b):AFM2, (c):AFM3, (d):AFM4, (e):AFM5, (f):AFME

AFM

Figure. lll.4: La configuration magnétique considérée pour lacsine marcassite (AFM2
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Partie I: Les binaires

lll.I.1. Les propriétés structurales

Aux conditions ambiantes les composés heA®R et FeSh cristallisent dans la phase
marcassite Rnnm Z = 2) [9-51. D’'apres les travaux théoriques et expériment@tessq, a
diverses températures ou pressions, ces composBissent une transition structural de la phase
marcassiteKnnm Z = 2) a la phase CuAll4/mcm Z = 4), avec un changement de I'état semi-

conducteur vers I'état métal.

La premiere étape de cette partie consiste a affilen phase la plus stable de chacun des
composés binaires, pour cette raison nous avoresnti@e la variation de I'énergie totale pour
chague matériau en fonction du volume dans I'étai-magnétique pour les deux différentes

structures.

Dans la deuxieme étape on a étudié ces composgasebi dans les deux phases marcassite
et CuAl et cela dans I'état nom-magnétique (NM) en utilid@approximation de la densité locale
(LDA), et dans la phase ferromagnétique (FM) efisatit les approximations LSDA et LSDAK
L’ordre antiferromagnétique (AFM) a été examinep@&xmentalement dans la phase marcassite par
Rosenqgvist etal [73], Holseth etal [49], pour cette raison nous avons aussi étudié leordr

antiferromagnétique (AFM) pour la structure maritassn utilisant la LSDA et la LSDAJ.

Les valeurs calculées incluant les paramétressiatad, betc), les paramétres internesy,
le module de compressibilitB et sa dérivée premiéere par rapport a la presBipminsi que les
longueurs de liaison As-Fe, P-Fe, Sb-Fe, et Fesblt donnés dans les tableaux lIl.I1.1, Il.1.2 et
[11.1.3, respectivement pour les trois composes HeA&eR et FeSb et comparés avec d’autres

résultats théoriques et expérimentales.

Les Figures lII. 1.1-111.1.2 et 111.1.3, représeanit la variation de I'énergie totale du systéme en
fonction du volume pour le FeAsFeR et FeShrespectivement, dans les deux structure marcassite
et CuAbL et pour la configuration non-magnétique (NM). Leégie totale est ajustée a I'équation
d’état de Murnaghan/p]. La valeur qui minimise I"”’energie donne le pagdra de maille de I etat

fondamental.

D'apres les Figures lIl.1.1-11l.1.2 et 11l.1.3 etl'issue des calculs (les tableaux Ill.1.1, IR.Et

[11.1.3), nous avons constaté que I'état d’énemia@imale correspond a la phase marcassite pour les
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trois matériaux étudiés. Nous remarquons aussiotine concordance de nos résultats avec les

autres travaux théoriquesZ-56 74] et expérimentales!p-51].
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Figure. 11l.1.1: Calcul non-magnétique (NM)) de I'énergie totalefenction du volume du FeAgslans les

deux structures marcassite et CuAl
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En commencant par la structure marcassite, datag RM (LDA), FM et AFM, calculés par
la LSDA. La variation de I'énergie totale du syseeen fonction du volume pour le FeAEeR, et
FeSh et pour les trois configurations NM, FM et AFMpns représentées dans les Figures lll.1.4.
(@), lll.1.6. (a), et 111.1.8. (a). Nos calculs imggient que la configuration la plus stable posrdeux
composés FeAst FeR est la configuration antiferromagnétique (AFMdis que le FeStadopte

la configuration ferromagnétique (FM).

A cause de la corrélation de nos systeme, noussagtemdue notre étude par I'utilisation de
I'approche LSDAJ désignée pour ce type de systéme on adoptanoidguarations FM et AFM.
Les Figures lll.1.1.4. (b), ll.1.1.6. (b), et 1111.8. (b), montrent la variation de I'énergie tetan
fonction du volume, respectivement pour le FeA®R, et FeSh et cela dans I'état FM et AFM
calculée par la LSDAY. D’aprés ces Figures en remarquent que les trai®nmaux adopte les

mémes configurations trouver préecédemment enatiiia LSDA.

A l'issue des calculs (les tableaux Ill.1.1, H2let 111.1.3), on a constaté que les paramétres
du réseaud, b etc) et les longueurs de liaison entre As-Fe, P-FeF&bet Fe-Fe, pour les trois
matériaux FeAgs FeR, et FeSh sont légerement sous-estimé par rapport aux rsaéegpérimentales
a cause de l'utilisation de la LDA. Mais un bon @k est observer pour les modules de

compressibilité, ou ils sont trouvés de méme grandee pour les travaux théoriqueg,[75].

Pour la phase CuAlles Figures IlI.1.5, 1ll.1.7 et 1ll.I.9 montrenes courbes du calcul non
magneétique (NM) et ferromagnétique (FM) de I'énergitale en fonction du volume respectivement
pour FeAs, FeR, et FeSh D’aprés les Figures lIl.1.5 et Ill.1.7, nous remaons que les deux
courbes de I'état non-magnétique et ferromagnétioragiquement coincident. La différence en
énergie et tres faible pour les deux composéesFatA=R. Tandis que le troisieme composé FeSb
(Figure 111.1.9), reste non-magnétique méme en ner@mpte de la polarisation du spin. Donc la
phase non magnétique est énergiquement favorabtagaort a la phase ferromagnétique.

En raison de I'absence de données expérimental@s pes trois composés dans la phase guAl
nous avons comparé nos résultats qu'avec ceuxédsothéoriquement. D’apres les tableaux Ill.1.1,
[ll.1.2 et 1ll.I.3 nous pouvons remarquer que leseurs des parametreset ¢ sont légerement
inférieures par rapport a ceux obtenus par Wal ¢62]. Ainsi que le module de compressibilité
diminue le long de la série en allant du P versl&is les composés FePeAs et FeSh Alors nos

parametres structuraux sont trouvés dans la mémenga
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Pnnm  Notre Cals. LDA 86.03 5.209 5.869 2.813 0.179 0.36033 2.81 174 4.4F
LSDA 85.80 5.201 5.857 2816 0.179 0.360 2.33 28175 5.11
LSDA+U 85.94 5184 5879 2.819 0.179 0.360 2.33 2.82 1737
AFM 86.13 5.865 5.209 2.819 0.179 0.360 2.31 2.8273 1461
AFM+U  85.85 5.857 5.202 2.817 0.179 0.360 2.31 2.82 1285
Exp. Ref.A7] 91.38
Ref.[49] 5.301 5.986 2.882
Ref.[5]] 5.301 5986 2.882 0.176 0.362 2.36 2.88
Ref.[76] 5.300 5.980 2.880
Ref.[77] 5.280 5.970 2.90
Ref.[78] 5.301 5.986 2.882
Autre Cals. Ref]4] 85.17 5.163 5.835 2.827 174
Ref.[75] 85.16 5.163 5.835 2.827 173
Ref.[76] 5.280 5.95 2.860
Ref.[79] 5290 5.999 2.874 0.179 0.366 2.36 2.87
Ref.[57] 91.2 5.287 5.986 2.884 154 4.10
I4/mcm Notre Cals. LDA 164.28 5.586 5.265 0.160 0.660 82.4 2.63 161 4.70
LSDA 164.31 5.586 5.266 0.160 0.660 2.48 2.63 168440
Autre Cals. Ref2] 177.4  5.695 5.387 109 5.50

Tableau IIl.I.1: Les paramétres du réseau de I'équilibre, paraniétieene &, y), les longueurs de liaison,
modules de compressibilit8) et leur dérivéesH’) pour le FeAsdans la structure Marcassite et CuAlans
I'état non magnétique, ferromagnétique et antifeagnétique.

Pnnm | Notre Cals. | LDA 7256 | 4.879 5558 2675 0.171 0.36220 | 2.67 216| 4.3C
LSDA 7256 | 4877 5558 2.676 0.171 0.366 221 2.6217 | 4.19
LSDA+U | 72.67 | 4.911| 5544 2.663 0.171 0.366 2.20 2.66 2426
AFM 7255 | 5.542| 4.897 2.672 0.171 0.366 2.20 2.6715 24.38
AFM+U 72.58 | 5.543| 4.74¢ 2.672 0.171 0.366 2.0 2.67 24630
Exp. Ref.A9] 4973 | 5.657| 2.724 0.168 0.368
Ref.[80] 76.86 | 4.980| 5.665 2.273 0.168 0.368 2.24 2.72
Ref.[56] 76.88 | 4.980| 5.665 2.723 235 4
Autre Cals. | Ref]4] 72.12 | 4.874| 5.531 2.688 214
Ref.[75] 4.874 | 5.531| 2.688 215
Ref.[52] 76.60 | 4.940| 5.647 2.755 178 4.3
Ref.[56] 68.40 199 4.4
I4/mcm | Notre Cals. | LDA 136.38 5.20s 5.038 0.153 0.653 42/32.52 206, 4.56
LSDA 136.35| 5.205 5.033 0.158 0.653 2.34 252 20126
Autre Cals. | Ref§2] 145.2 | 5.351 5.00 153 5

Tableau IIl.1.2: Les paramétres du réseau de I'équilibre, paraniétieene &, y), les longueurs de liaison,
modules de compressibilit8) et leur dérivéesR’) pour le FeRPdans la structure Marcassite et CuAlans
I’état non magnétique, ferromagnétique et antifeagnétique.
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Pnnm

Notre Cals.

LDA

113.01 5.726

6.385 3.090 0.190

8.352.53 3.10 130 4.44

LSDA 11351 5.716 6.403 3.100 0.190 0.353 251 3.10 131 4/50
LSDA+U 116.67 5.694 6.400 3.201 0.197 0.354 253 3.20 11B.09
AFM 11358 6.423 5.751 3.074 0179 0.360 253 3.100129 461
AFM+U 11493 6.470 5.734 3.034 0193 0357 256 03.1115 5.70
Exp. Ref.iq] 5.832 6.537 3.197 84
Ref[3] 121.70 84(3) 5(1
Ref.[37] 5.860 6.60 3.17 100
Autre Cals. Ref{5] 5.896 6.387 2.995 127
Ref.[76] 5.830 6540 3.20 0.1883 0.3564 257 3.19
Ref[52] 122.10 5.841 6.528 3.191 94 49
l4/mcm  Notre Cals. LDA 213.08 6.213 5520 0.166 0.666 62.7 2.76 127 4.60
LSDA 21448 6.171 5.6324 0.160 0.660 281 2.81 122.62
Autre Cals. Ref§2] 237 6.344 5.720 68 5.9

Tableau III.1.3: Les paramétres du réseau de I'équilibre, paraniétieene &, y), les longueurs de liaison,
modules de compressibilit8) et leur dérivéesH’) pour le FeSpdans la structure Marcassite et CuMans
I’état non magnétique, ferromagnétique et antifeagnétique.
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lll. I. 2. La structure de bande électronique des amposés K,

Le Fer est I'un des métaux ferromagnétiques, catate électronique port les électrons des
spins up « majoritaires » est plus basse en éngugieelle des spins down « minoritaires », donc au
niveau de Fermike » de ce matériau existe une différence de pojulantre les spins majoritaires
et les spins minoritaire8§]. La Figure. IV.1.10 présente un schéma de baddswergie pour (a) un

métal, (b) semi-conducteur, (c) semi-métal et @hameétal [L].

/
L0

Figure. lll.1.10: Diagrammes de bandes d'énergie pour (a) un nfi@talemi-conducteur, (c) semi-métal et
(d) demi-métal. (X. L. Wang (2008), Réd]J.
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Suivant la structure de bande électronique on géfihir les métaux comme étant isolants,

semi-conducteurs, métalliques et semi-métalliques.

Les métaux caractérisent par le chevauchement lestieandes de valence et de conduction,
causant la pénétration du niveau de Fermi dansatmd de conduction (Figure. 111.1.10.a). Ces
bandes sont séparées par un large gap pour lesmtsat un petit gap pour les semi-conducteurs
(Figure. 111.1.10.b).

Le gap d'énergie c’est la différence entre le maxmnde la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction. Le matériau devientenm-sétal s’il ya un petit chevauchement entre
les bandes de valence et de conduction (Figurel0Ic). En 2008 une nouvelle classe de matériaux
ont été préditsl] qui sont nommer par « les matériaux semi-métadig)», ils sont métalliques pour

une direction de spin et semi-conducteurs poutréadirection (Figure. 111.1.10.d).

Les énergies possibles d’'un électron en fonctionvelcteur d'onde sont données par les
bandes d'énergie, qui sont représentées dans déespeiproque et pour simplifier seules les

directions de plus hautes symétries dans la preraigme de Brillouin sont traitées.

Les zones de Brillouin pour les deux structiPesmet CuAb, sont illustrées dans la Figure.
[11.1.11. Cet espace réduit du réseau réciproquecasactérisé par des points de hautes symétries

ainsi que des lignes de haute symétrie relianpoegs.
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Figure. 111.1.11:

ol | ol |H
.Fh .......... A .......... I ky
X D W
C

La zone de Brillouin (BZ) de la structupanm(ci-dessus) et CuAlci-dessous).
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[ll. 1.2.1. La structure de bande des composésX; dans la phase marcassite et CuAl

Dans les Figures [(III.1.12- 11.1.23)] on peut voiles structures de bandes calculées le long des
lignes de haute symétrie de la zone de Brillousoeige a la structure marcassite pour les composés
binaires FeAs FeR et FeSh dans I'état FM et AFM. Ces spectres sont calcplésr les spins
majoritaires (up) et spins minoritaires (down) ¢ifisant I'approche LSDA et LSDAW. Celle de la
structure CuAd sont représentées dans les Figures [(111.1.24k28)] et cela dans I'état NM et FM,

en utilisant 'approche LDA et LSDA.

Commencant par la phase marcassite, les struatareandes pour FeAst FeR calculées le
long des lignes de haute symétrie de la zone déolr sont données dans les Figures (l11.1.12-
11.1.19).

A premiére vue , il est bien clair que les spectlestructures de bandes ont de trés grande
similarité bien qu’il y ait quelques differencesupdes deux composeédudiés suivant les deux
directions de spin et selon les deux approches LSDIBSSDA+U. Ces calculs révelent le caractére
semi-conducteur pour les composés RedisFeR. Le gap énergétiqgue est de nature indirecte
puisque le maximum de la bande de valence et lemam de la bande de conduction ne se trouvent

pas surla méme ligne (le maximum en point R etilimum entre Z et W).

En revanche les spectres de structures de bagttesla fonctionnelle LSDA du matériau
ferromagnétique FeSb[Figures (111.1.20, 111.1.22-111.1.23)] qui mentione le comportement
conducteur ou en observe le chevauchement entbmitetes de valence et les bandes de conduction
suivant les deux directions de spin (up et dowioysague dans les Figures [lll.1.21] se trouverst le
structures de bandes de FgSimais calculées cette fois-ci avec la fonctior@&lSDA+HJ. Nous
voyons que les spins majoritaires (spin up) coresgrieur comportement métallique tandis que les
spins minoritaires (spin down) changent en natsemi-conducteur avec un gag=E.42 eV (Le
gap énergétique est de nature indirecte puisqoaiémum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction ne se trouvent pas suéiaanigne (le maximum en point R et le minimum
entre Z et W)).

Tous les résultats des importants gaps d’énergiisectes en utilisant les valeurs optimisées des
parametres de réseau obtenues par les deux apptmas LSDA et la LSDAW pour les trois

composées FeAsFeR et FeSbsont rassemblés dans le Tableau lIll.1.4
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up dn ‘

FeAs, Notre Cals LSDA 0.22 0.22
LSDA+U 0.34 0.34
AFM (LSDA) 0.23 0.23
AFM (LSDA+U) 0.51 0.51
Exp Ref.j7] 0.22
Autres Cals Refq2] 0.25
Ref.[49] 0.20
Ref.[75] 0.17
FeP, Notre Cals LSDA 0.39 0.39
LSDA+U 0.53 0.53
AFM (LSDA) 0.37 0.37
AFM (LSDA+U) 0.52 0.52
Exp Ref.}6] 0.37
Autres Cals Ref4q] 0.40
Ref.[75] 0.40
FeSh Exp Ref.B4] 0.20
Notre Cals LSDA
LSDA+U 0.42
AFM (LSDA)
AFM (LSDA+U)
Autres Cal Ref]5 0.24
Ref.[85] 0.13
Ref.[55] 0.3
Ref.[49] 0.05
Ref.[86] 0.34

Tableau Ill.1.4 : Les énergies de gagd (eV)) calculées pour le FeAst FeR dans la structure marcassite.

32



Chapitre Ill : Résultats et Interprétations

Nos résultats sont comparés avec les données mqudales ainsi des autres travaux théoriques

disponibles. Les caractéristiques principales yeut remarquer a partir du tableau Il.1.4 :

1. Le gap d’énergie de FeRst plus grand que celui de Fe&s celui de FeSbhce qui signifie
que l'interaction entre Fe et P est plus covalenie celle entre Fe et As et cette derniere est
plus covalente que celle entre Fe et Sh.

2. Nos résultats obtenus pour les deux composées, AR dans I'état ferromagnétique
(FM) et antiferromagnétique (AFM) calculés par I8DA sont plus proche de I'expérience
par comparaison avec celle obtenue par I'utilisatie la LSDA-U.

3. Le composée Fegb a été trouvé demi-métallique avec un ggp 42 eV. Cela indique
qgue le FeSben structure marcassite est demi-métallique damsdire de la LSDAY4, ce
qui signifie que lintroduction de la corrélatiotnange la tendance de notre composé du
comportement meétallique vers un comportement deréialique qui est d’application

physique tres importante.

Madsen etil [78], Tomczak etl [87], en utilisant la théorie de fonctionnel de delg¢itDA) ont
reportés que les deux composés kedis FeR capturent le comportement semi-conducteur.
Suites aux travaux de Madserakf78], Tomczak etl [87], Lukoyanov efal [55], Diakhate egl
[88], en utilisant I'approximation de gradient géné&@l(GGA) pour le composé FeSbrévelé

sa faible métallicité .
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Les Figures (lII.1.24, 111.1.26 et 111.1.28) préstamt les structures de bandes calculées le long
des lignes de haute symétrie de la zone de Brillagsociée a la structure Cufilbur FeAs, FeR et

FeSh, respectivement dans I'état non magnétique (NM).

Il est clair que les spectres de structures deldmprésentent presque la méme topologie
bien gu'’il y ait quelques différences pour lesgroomposés étudiés, la bande de valence et la bande
de conduction se chevauchent et il n'ya plus de ggamiveau de Fermi. Les orbitales Fese

localisent autour du niveau de Fermi induisantemgortement métallique.

Pour l'état FM étudié en utilisant la LSDA [Figuredll.l.25(a), (b)], [IIl.1.27(a), (b)] et
[111.1.29(a), (b)], nous avons vue d’un point daevstructurale pour les deux composées F@As
FeR que l'état FM était similaire a I'état NM, ce quiique la structure de bande est identique
pour les deux directions de spin et identique ke @ I'état NM. Les mémes caractéristiques ont été
reportées pour le Fegbou les états @Fe sont localisé autour de niveau de Fermi, iradisin
comportement métallique tout comme ceux de [I'Etdtcalculé par la LDA. En conséquence ces

matériaux sont des conducteurs suivant les dewoxgippations LDA et LSDA.
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[11.1.3. Les densités d’états

Afin de fournir une description plus qualitativesdétats de bande de nos composés, nous
avons calculés les densités d’états totales eepeast(TDOS et PDOS respectivement) en appliquant
la méthode du Tétraedre, développée par Blockl.€i89). Le niveau de Fermi est pris comme

origine des énergies {E 0).

Dans les Figures [11.1.30- 111.1.35, sont illuste2&es différentes contributions de la densité
d’états totale et partielle projetés entre -15 €¥®eV des composées binaires FeA&R et FeSh
dans la phase marcassite, est cela dans I'état BRIA, LSDA+U) et AFM (LSDA, LSDAH).

On remarque que les deux directions de spin (gpiat spin down) présentent des densités
d'état identiques ainsi il est clair que les smsctle densités d’états présentent presque la méme
topologie bien qu’il y ait quelques difféerencesupaes composeés étudiés. Cette densité d'état est
caractérisée par trois régions. A partir de la dérdétat partielle, on peut définir le caractéle
chaque région de ces composés.

La premiére région entre -15eV et -8.5eV est domiper le caracteredes atomes As, P et
Sh. La seconde région entre -6 eV jusqu’ a le nivdkaFermi [, elle est prédominée par les éfats
des atomes As, P et Slvec une forte contribution des étatsd® Fer. La derniere région qui est
situé apres le niveau de Fermy, Earactérisé par une forte hybridation des élaie Fe ep de
I'anion (P, As et Sb). Ces composés comportentidisens hybrides de tyged ou chaque anion se

retrouve dans un environnement tétraédrique dercati
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Figure. 11.1.31: Calcul antiferromagnétique de la densité d'étatdecet partielle du FeAslans la structure
marcassite en utilisant (a) LSDA et (b) LSDA+U.
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Concernant la description des densités d'étatsiléaour les trois composés FeAeR et
FeSb dans la phase tétragonale de type GwAht présentés dans les Figures 111.1.36- 1118163
cela dans I'état NM (LDA) et FM (LSDA).

Pour ces trois composés dans I'état non- magnét{fjgares I11.1.36(a), I1l.1.37(a) et
[11.1.38(a)) le bas de la bande de valence est dérde ~ - 15 a - 10 eV par les étashd, de ~ - 15
a -1l eV parles états-P et de~-15a -12 eV par les étaSh, respectivement Pour le FeAs
FeR et FeSh. La bande de valence qui s’étend de — 6 eV jusquizeau de Fermi, dérive
essentiellement des états Fkdec la contribution des états As-#-3P et Sb-p, respectivement

Pour le FeAs FeR et FeSh, qui s'étendent au dela de ce dernier jusqu'a 6 eV.

Pour I'état FM calculé en utilisant la LSDA (figurdl.1.36(b), 111.1.37(b) et 111.1.38(b)), nous
avons obtenu des structures de bandes identiqoekea de I'état NM pour les deux directions de
spin et pour les trois composés. Ceci inclus desitis d’états a caracteres de bandes identiques.
Les deux approximations LSDA et LDA montrent que ¢®@mposés FeAsFeR et FeSh, dans la

structure tétragonale de type CupAprésentent un comportement métallique.
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l1l.1.4. Les densités de charges

Le calcul de la densité de charge électroniquesguprésenté généralement dans un plan ou
selon une direction, nous informe sur le transtiertcharge et sur la nature des liaisons dans le

matériau, a savoir le caractére ionique ou covalent

Pour mieux visualiser la nature des caracteredigisens et pour expliquer le transfert de
charge entre les atomes de Fer, Arsenic, Phosghdmstimoine, nous avons tracé les contours de
la densité de charge de valence pour les compdséases FeAs FeR et FeSh, dans la phase

marcassite suivant le plan (110).

Les distributions de charge sont présentés dankitpires (111.1.39-111.1.50), pour les trois
composee, et cela dans I'état FM (LSDA et LSMAH+et AFM (LSDA et LSDAJ) qui s’averent
identiques, ainsi on remarque que la liaison esdligee entre les deux atomes, et que le trarddert
charge du cation vers l'anion augmente avec l'audat®n de la différence des valeurs
d’électronégativité indiquées dans le tableau llLatome métallique (Fer) joue le rble du catien,
les autres atomes pnictogénes (As, P et Sb) jdaeriie des anions, donc il y a un transfert de

charge de cation vers les anions.

La liaison dans ces matériaux est covalente plarieint ionique. Les étatsl 8u Fer ont une
valeur appréciable autour des positions de lI'amierqui confirme une forte hybridation entre les

étatsp-d.
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Figure 111.1.39 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguefin haut et (b) spin bas, du FeAs
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.40 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguefin haut et (b) spin bas, du FeAs
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de lacstme orthorhombique.
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Figure 111.1.41 : La densité de charge dans I'état antiferromaguoéti{g) spin haut et (b) spin bas, du FeAs
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.42 : La densité de charge dans I'état antiferromaguét{q) spin haut et (b) spin bas, du FeAs
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de la stmecorthorhombique.
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Figure 111.1.43 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguepin haut et (b) spin bas, du FeP
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.44 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguepin haut et (b) spin bas, du FeP
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de la stmecorthorhombique.
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Figure 111.1.45 : La densité de charge dans I'état antiferromaguét{g) spin haut et (b) spin bas, du feP
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.46 : La densité de charge dans I'état antiferromagunét{gq) spin haut et (b) spin bas, du feP
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de la stmecorthorhombique.
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Figure 111.1.47 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguepin haut et (b) spin bas, du FeSb
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.48 : La densité de charge dans I'état ferromagnétiguepin haut et (b) spin bas, du FeSb
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de la $tmgcorthorhombique.
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Figure 111.1.49 : La densité de charge dans I'état antiferromaguét{g) spin haut et (b) spin bas, du FeSb
calculée par LSDA dans le plan (110) de la stmectuthorhombique.

Figure 111.1.50 : La densité de charge dans I'état antiferromagunét{gq) spin haut et (b) spin bas, du FeSb
calculée par LSDA+U dans le plan (110) de la stmgcorthorhombique.
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l1I.1.5. Le moment magnétique

Nous avons calculé le moment magnétique totabdesres FeAs FeR et FeSh dans les
deux phases marcassite et Cuétl cela dans I'état FM et dans I'état AFM pouplease marcassite.
Le moment magnétique total de la cellule unitédéstomposé en contributions des spheres et de la
région interstitielle. Les calculs effectués avaclUSDA de l'état FMavaient montré que nos

matériaux étaient NM, ce qui expliguerait le mommaignétique nul obtenu pour les deux phases.

En utilisant la LSDAY pour la structure marcassite, les deux binairessfeFeR ont
préserves leur comportement non magnétique avesaument magnétique nul, par contre le binaire
FeSh a été estimé a 1.93uou la majore partie est fortement localisée dasssites du Fer
estimée a 1.39g4 Fe. Notre valeurs du moment magnétique se rapprétroitement de la valeur

expérimental estimé a 1.3 [Fe par Holseth el [90].
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Partie Il: L'alliage ternaire

lII.1I.1. Les propriétés structurales

Le BaFeAs; a été étudié dans les deux structures tétragebhaleghorhombique dans I'état
nom-magnétique (NM) en utilisant I'approximation e densité locale (LDA) et dans la phase
ferromagnétique (FM) en utilisant les approximagionSDA, GGA-PBE, LSDAY et GGA-
PBE+U, la phase antiferromagnétique (AFM) a été aussli€ pour la structure orthorhombique en
utilisant les deux approximations LSDA et GGA-RBE

Pour la structure tétragonale, la variation dadigie totale en fonction du volume pour les
deux états non-magnétique (NM) et ferromagnétidtM)(calculés par la LDA et la LSDA sont
donnés dans la Figure lIL.II.1. (a), et celle degnon-magnétique (NM) et ferromagnétique (FM)
calculés en utilisant GGA-PBE sont représentés dang-igure Ill.IL.1. (b). Les propriétés
structurales calculés incluant les paramétres deart les modules de compressibilité et leurs
dérivées, le paramétre interngsdinsi que les longueurs de liaison As-Fe et Fesért donnés dans

le tableau 111.11.1.

Nous remarquons que les deux courbes de I'étatmagnétique et ferromagnétique obtenues
par la LSDA (Figure IIL11.1. (a)), pratiguementiocident ; La différence en énergie et tres faile
minimum, de I'ordre de ~ 0.0002 eV. L’approximatiGGA-PBE semble qu’'une bonne description
pour les deux états NM et FM du BaRs, dans la structure tetragonal ou elle présente un

comportement nomagnétique (Figure IlL11.1. (b)).

Zbiri et al [91], en utilisant la méthode du projecteur de l'ondegmentée (APW) avec
I'approximation du gradient généralisé (GGA), ogparté la méme chose, les résultats sont donnés
dans le tableau Ill.Il.1. Donc, d’'un point de vimistural, le cas ferromagnétique est similaireasl
non-magnétique. Du coté expérimental, Rotteal§57], Huang etal. [59], et Su etal [60] avaient
montrés que le BakA&s, dans la structure tétragonale était non-magnétique.

Les calculs de La longueur de liaison entre Fedgtebien décrite et s’accorde bien avec la
valeur expérimentale contrairement a la longueuliaieon As-Fe qui est plus courte que celle de
I'expérimentale. Donc I'atome de l'arsenic est pfusche de la couche de Fer ce qui donne un
parameétre interne (&= 0.347) plus petit que celui de I'expérimental.
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Pour I'état ferromagnétique les paramétres dead®t les longueurs de laissons obtenus en
utilisant la LSDA+J sont sous-estimée par rapport a ceux obtenuslisiant la LSDA. Nos calculs
de la LSDA+J et la GGA-PBEVY montrent que I'état non-magnétique est I'état tondntal.
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Figure lll.Il.1 : La variation de I'énergie totale en fonction duurok pour le BaRAs,, dans la structure

tétragonale, (a) dans I'état non magnétique ebrieaignétique en utilisant 'approximation LDA et IDS.
(b) I'état non-magnétique et ferromagnétique elisatit la GGA-PBE

LDA

3.867

12.307 0.347 2.27 2.73 125 3.89
LSDA 3.869 12.291 0.347 2.27 2.73 124 4.52
LSDA+U 4.007 12.753 0.347 2.35 2.83 74 3.67
Notre cals GGA-PBE 3.966 12.621 0.346 2.33 2.80 98 4.63
GGA-PBE 3.966 12.622 0.346 2.33 2.80 99 3.76
GGA-PBE #J 4.195 13.350 0.346 2.46 2.97 45 5.08
Exp Ref. B9 3.957 12.968 0.354
Ref. [92] 3.962 13.016 0.354 2.40 2.80 71
Ref. P1] 3955 12.684  0.345
Autres cals Ref. [69] 3.944 12.470 2.32 2.79
Ref. 03] 3.959 12.621 0.344  2.33
Tableau 1l1.11.1: Les parametres du réseau de I'équilibre, paramategne ¢,s), longueurs de liaison,

modules de compressibilit8) et leur dérivéesR() pour le BaFgAs, dans la structure tétragonale dans I'état
non magnétique et ferromagnétique.
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La structure orthorhombique du BaPRs, a été étudié dans I'état non-magnétique (LDA,
GGA), ferromagnétique (LSDA, GGA-PBE, LSDAHet GGA-PBE) et antiferromagnétique en
utilisant la LSDA et la GGA-PBE. La variation deétiergie totale en fonction du volume pour les
deux états ferromagnétique (FM) et antiferromagpéti AFM), en utilisant les deux approximations
LSDA et GGA-PBE sont donnés dans les Figures .2(#) et Ill.11.2(b). Les propriétés structurales
calculés pour différents états magnétiques de Befedans la symétrieFmmm incluant les
parameétres du réseaa, b etc en A), le paramétre internes), les modules de compressibilité et
leurs dérivées ainsi que les longueurs de liaiseifré et Fe-Fe, sont données dans le tableau2ll.ll.

Les résultats sont comparés avec d'autres trah@oxigues et expérimentaux.

A lissue des calculs, on a constaté que La LSDAdonne 71 GPa come modules de
compressibilité pour BakRs, dans I'état FM, tandis que la GGA-PBB+lonne 47 GPa. Lors de
l'utilisation de la LSDA (Figure. 1ll.11.2(a)) et GA-PBE (Figure. Ill.11.2(b)), on peut voire que les
configurations AFM2 et AFM4 de la phase orthorhomguiei Emmn) correspondent aux eétats
fondamentales, les autres configurations AFM egcitht des énergies supérieures de [I'état
fondamental. La configuration AFM3 présente un erdie spin antiferromagnétique dans les rangées
de Fer parallele au vecteur du réseaet ferromagnétique dans les rangées de Fer dedorvecteur
du réseatb. Cette configuration a été observé expérimentaiempar Huanget al [59], Su etal [60]
et Akturk etal [69], en utilisant la méthode de pseudo potentiel dempere-principe avec
'approximation du gradient généralisé (GGA), amhieeportés que la configuration de ['état
fondamental était AFM3 et AFM4. Ces derniers aipse Zbiriet al [91] et Xie et al [93], ont
reportés les parameétres structuraux dans la coafign antiferromagnétique observé

expérimentalement (tableau II1.11.2) qui restemestimer par rapport aux données expérimentales.
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LDA NM 5479 5490 12301 0346 227 274 125 4.05
LSDA FM 5470 5478  12.300 0.346 227 274 122 472
LSDA+U FM 5.675 5.6869 12.740 0.356  2.35 284 71 427
GGA NM 5608 5616 12.610 0346 233 280 98 353
GGA-PBE FM 5.606 5.614  12.606 0.346  2.33 2.80 101383
GGA-PBE+U FM 5930 5.939 13.335 0.346 246  2.96  474.40
AFM1 5475 12319 54672 0.346 230 274 123 425
Notre cals AFM2 5463 54721 12276 0346 230 276 125 3190
AFM3  5.463 5.470 12.276 0346 228 273 124 444
LSDA AFM4  5.467 12292 5462 0346 229 273 124 416
AFM5 5495 12.090 5.504 0346  2.27 275 123 463
AFM6 5.502 12.104 5.4937 0.346 227 275 121 5.09
AFM1 5.679 12,751 5.671 0346 238 284 60 3.82
AFM2 5653 5.661 12711 0346 236 283 60 311
AFM3 5642 5651 12.69 0.346 2.36 282 60 312
GGA-PBE AFM4 5.672 12.754 5681 0346 238 284 59 332
AFM5 5689 12793 5.698 0346 236 284 58 350
AFM6 5701 12799 5.692 0346 236 284 59 360
Exp Ref. [57] AFM 5614 5574 12945 0.353  2.39 2.79
Ref. 59 AFM 5615 55712 12.942 0.354
Ref. 1] NM 5.602 55998 12.630 0.345
Ref. 6] NM 5,577 5577  12.47 2.32 2.79
Autres Cals.  Ref. p3] AFM 5637 55931 12.962 0351  2.38
AFM2 5.650 5.630  12.780 2.39 2.81
Ref. [69] AFM3 5696 5.586  12.856 2.41 2.79
AFM4 5585 5.691  12.868 2.41 2.79
Tableau 111.11.2 : Les parameétres du réseau de I'équilibre, paraneteene ¢.s), longueurs de liaison,

modules de compressibilit8) et leur dérivéesR’) pour le BaFgAs, dans la structure orthorhombique dans
I’état non magnétique, ferromagnétique et antifeagnétique.
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l1.11.2 les propriétés électroniques

En utilisant les parameétres du réseau de I'égailibbus avons calculés les structures de
bandes, les densités d'états et les densités deyeshalu composé ternaire, dans I'état nom
magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferegmétique (AFM).

I11.11.2.1. La structure de bande

Les structures de bandes électroniques du Baelans la phase tétragonale dans I'état FM
calculés par la LSDA sont données dans la Figur.3l Celles de la phase orthorhombique dans
I'état AFM calculés par la LSDA sont données darsigure 111.11.4.

En commencant par la phase tétragonal dans I'étedrhagnétique (FM) et dans laquelle
nous avons montré le caractérg @& I'atome de Fer (Figure lll.11.3). Nous remargsoque la
structure de bande est identique pour les deuxtdires de spin, tel que les bandes autour du niveau
de Fermi (de ~ - 4 a +2.5 eV) dérivent essentiagdiendes étatsd3du Fer. Les bandes de ~ -5 a -2.5
eV qui dérivent des étatpAs s’entremélent avec les étad-RBe, ce qui présage une hybridation
entre ces états. La contribution de 'atome duyBiar est localisée au bas de la bande de valence,
mais reste trés faible au niveau des bandes @mcalet au bas de la bande de conduction. Ceci
peut étre lié & la nature de la structure, puidguBa est sous forme de cation®Bda structure
tétragonale consiste en une alternance de coucfiésBante avec des couches conductrice (Fe-As),

lié comme I'ont montré Sheiet al[94], par des interactions ioniques.

Pour la structure orthorhombique dans I'état AFM2 structures de bandes montrent une
grande ressemblance avec celle de la structuegtétale et dans les deux directions de spin (figure
[1l.11.4), ou les états & Fe sont localisés autour de niveau de Fermi det~a + 2 eV. C'est le
calcule de la densité d'état qui nous permettraateprendre la contribution de chaque états a ces

structure de bandes.
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[11.11.3. 2. La densité d’états

On peut définir le caractere des états de banderpmmite matériau par le calcul des densités
d’états totales et partielles (DOS) en utilisantriéthode du Tétraedre, qui a été développée par
Block etal [89], qui nécessite un grand nombre de points spéaiuns la zone irréductible de
Brillouin. Les densités d’état totales et partielfont présentées dans les Figures IlIl.11.5-18(H) et
[I.11.6(b) pour la phase tétragonale et cela déawat NM (LDA) et FM (LSDA, GGA-PBE)
respectivement. Pour la phase orthorhombique lesitds d’état sont présentés dans les Figures
lLI1.7(a) et 111.7(b) et cela dans I'état AFM2 8DA+U) et AFM4 (GGA-PBE).

Pour le BaFgAs; tétragonale dans I'état non- magnétique (Figur.g), le bas de la bande
de valence est dominé de ~ - 14.3 a - 11 eV aétlats p-Ba, et de ~ - 12.5 a — 10.2 eV par les
états 4-As avec une faible contribution des étgisBa. La bande de valence qui s’étend de ~ - 6 eV
jusqu’au niveau de Fermi montre I'existence destrégions. La premiére région (de ~ - 6 a — 3.8
eV) dérive des étatgp4As avec une faible contribution des étatisF&. La deuxieme région (de ~ -
3.8a-2.5¢eV), estdominée par une forte camioh des étatspiAs et 3-Fe. Cette hybridatiop-

d est responsable des liaisons covalentes entegda®es de Fer et Arsenic. La troisieme région de —
2.5 eV jusqu’au niveau de Fermi dérive des étdtEe3qui s’étendent au dela de ce dernier jusqu'a
25eV.

Pour I'état FM en utilisant LSDA (Figure IV.Il.6aet GGA-PBE (Figure IIl.I1.6(b)), nous
avons obtenu des structures de bandes identiqoekea de I'état NM pour les deux directions de
spin, ceci inclus des densités d'états a caractgelkandes identiques. Les deux approximations
LSDA et GGAPBE montrent que le composé dans la structure gtaiede présente un

comportement métallique.
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Pour la phase orthorhombique, nous avons montré@desités d'états des configurations
AFM2 (Figure III.11.8(a) et AFM4 (Figure IILIL8() en utilisant la LSDAY et GGA-PBEU
respectivement. Nous constatons que les deux idinsatie spin (spin majoritaire et spin minoritaire)
présentent des densités d'états identiques. Unaocbkement entre les bandes de valence et de
conduction pour les deux configurations de spin RFEt AFM4 est observé, indiquant le
comportement de type métallique. Les étatsl@ Fer sont localisés au tour de niveau de Feemild
a 2 eV. Les étatspsBa et4s- As sont concentrés au bas du la bande de valéhwe.grande

hybridationp-d a été localisé dans la région -4 a -3.5 eV.
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[11.11.2.3. La densité de charge

Le calcul de la densité de charge électroniquesguprésenté généralement dans un plan ou
selon une direction nous informe sur le transfertclarge et sur la nature des liaisons dans le
matériau, a savoir le caractere ionique ou covalent liaison. Pour mieux visualiser la nature des
caractéres des liaisons et pour expliquer le teahdke charge entre les atomes du Baryum, Arsenic
et Fer, nous avons tracés les contours de latéatescharge de valence pour le composé ternaire
BaFeAs, dans la phase orthorhombique dans le plan (1163. distributions de charge sont

présentées dans la Figure IV.11.9 pour I'état AFblculé par la LSDAY.

Nous remarquons que les densités de charge pdar REM2 ne présentent pas de liaison
directionnelle (covalente) entre les atomes dutBeseCe type de liaison est aussi absent entre deu
atomes As au-dessous et au-dessus de la coucharyglunB En fait la liaison entre les atomes As ne
se produit pas a cause de l'interaction entredies Ba et As et nous remarquons que la liaisae ent
deux atomes Ba est métallique. La densité de clgupgest importante autour des ions Fe est dle
aux orbitales 8-Fe, la liaison entre les atomes de Fer et Arsesticovalente. En fait chaque atome
de Fer forme quatre liaisons Fe-As dans les doestitétraédriques qui sont réalisées a travers
I'hybridation des orbitalesdFe est #-As qui a été observé a partir de la densité détads valeurs
de I'électronégativité du Ba, Fe et As sont respentent 0.9, 1.85 et 2.2¥), le transfere de charge

s’effectue de la couche du Baryum vers la couchAd-et de I'atome de Fer a I'atome Arsenic.
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Figure IIl.I1.9 : La densité de charge du BaFe2As2 orthorhombigud22A@) et AFM2 (b) dans le plan
(110) calculé par la LSDAJ.
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l1I.11.3. Le moment magnétique

Nous avons calculé le moment magnétique total direBs, dans les deux phases
tétragonale et orthorhombique dans I'état FM etsdas deux états AFM2 et AFM4 pour la phase

orthorhombique.

Le moment magnétique total de la cellule unitédéstomposé en contributions des spheres
et de la région interstitielle. Les calculs efféavec la LSDA et la GGA-PBE de I'état FM avaient
montré que notre matériau était NM, ce qui expligitde moment magnétique nul obtenu pour les
deux phases. En utilisant la LSDBA+le moment magnétique de I'état FM a été estimg.4a et
5.39 1k, respectivement, pour la phase tétragonale ebrmbique. Pour les deux phases, la
majore partie a été fortement localisée dans kes siu Fer estimée a 2.68 filFe pour la phase
tétragonale et 2.67g Fe pour la phase orthorhombique avec de failagibutions des atomes du
Baryum (0.0008 p), Arsenic (-0.046 V), et de la région inertieltel24 et 0.127 eV).

Pour I'état AFM2 de la structure orthorhombique,nhoment magnétique par atome de Fer a été
estimé a 0.22 g4 mais le moment magnétique total a été trouve Maotre moment magnétique est
sous estimé par rapport a celui de I'expérimerdahe® a 0.8 g/Fe par Swet al.[12] et 0.87 @ /Fe

par Hunget al [11].
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Dans ce travail, nous avons utilisé la méthodeotees planes augmentées avec linéarisation
(FP-LAPW) pour étudier les propriétés structuraéeglectroniques de l'alliage ternaire Bak®
dans la phase tétragonale et orthorhombique l&desas I'état non-magnétique et ferromagnétique,
et aussi dans I'état antiferromagnétique pourractire orthorhombique. L'état NM a été étudié en
utilisant I'approximation de la densité locale (LRAétat FM en utilisant la LSDA, GGA-PBE,
LSDA+U et GGA-PBE+, et I'état AFM en utilisant la LSDA et GGA-PBE.

Pour mieux comprendre les propriétés de l'allisgraire, nous avons commencé par étudier
les propriétés des binaires, en particulier, LbeRsR et FeSh, dans les deux phases marcassite et

CuAl; et pour différents états magnétiques.

Les résultats obtenus pour les propriétés strdesiges binaires sont en bon accords avec les
calculs théoriqgues mais légerement sous-estimésapport aux résultats expérimentaux, a cause de
I'utilisation de la LDA. Concernant les propriét@gctroniques, les calculs des structures de bandes
des trois binaires dans la structure tetragonatgpe CuAb présentent un comportement métallique,
ou les orbitales FeeBse localisent autour du niveau de Fermi. Poutrlectire orthorhombique ces
calculs des structures de bandes révelent le eéaeasemi-conducteur pour les deux composés
FeAs et FeR selon les deux approches LSDA et LSDAHe gap énergétique est de nature
indirecte (le maximum en point R et le minimum en# et W). Pour ce qui est le troisieme
composée FeSBelon 'approximation LSDA mentionne le comportemesnducteur ou en observe
un chevauchement entre les bandes de valence dialedes de conduction suivant les deux
directions de spin (up et down). Or l'utilisatioe th fonctionnelle LSDAW nous voyons que les
spins majoritaires (spin up) conservent leur corguoent métallique tandis que les spins
minoritaires (spin down) changent en nature sesmdacteur. Les densités d’états sont caractérisées
par une forte hybridation des étatsle Fe ep de I'anion (P, As et Sb). Ces composés comportent
des liaisons hybrides de typed ou chaque anion se retrouve dans un environnei@eaédrique de

cation.

L’analyse de la distribution de charge a été agifsctuée pour mieux visualiser la nature des
caractéres des liaisons et pour expliquer le teahsfe charge entre les atomes de Fer, Arsenic,
Phosphore et Antimoine. La liaison dans ces mabtérigst covalente partiellement ionique. Les états
3d du Fer ont une valeur appréciable autour desiposite I'anion (As, P, Sb), ce qui confirme une
forte hybridation entre les étgsd. Un transfert de charge a été aussi reporté dencéte) vers les
anions (As, P, Sh).
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Pour l'alliage ternaire, en commencgant par la $tmgc tétragonale, la déférence entre
I'énergie totale pour I'état NM et FM étudié enlignt la LSDA a été trouvée tres faible. En
utilisant la GGA-PBE, I'état NM a été décrit avezscparametres structuraux plus larges ainsi qu’une

énergie totale plus élevée que ceux de la LSDA.

Pour la structure orthorhombique, en plus de '8t et FM, six configurations AFM ont
été étudiées. L'état AFM2, dans lequel 'ordre ARt parfait (pour tous les premiers proches
voisins du fer) a été trouvé comme étant I'étagdikbre. Ce dernier est suivi par I'état AFM3,
AFM4, NM, FM, AFM1, AFM5 et AFM6. En utilisant [&GGA-PBE, avaient reporté que la

configuration de I'état fondamental était AFM4.

Le calcul des structures de bandes et des derBéts a montré, pour les deux phases
tétragonale et orthorhombique, que le B#&Sg dans tous les états magnétiques et I'état non-
magnétique est un meétal, dans lesquels les élefe 3ont localisés autour et au milieu du niveau de
Fermi. Les structures électroniques sont caraé®asissi par un pic aigu proche du niveau de Fermi
et qui est dominé par I'hybridation des étads=& et 4-As. La contribution de I'atome Ba se produit

seulement a basse énergie.

L’analyse de la distribution de charge a été aefsctuée pour comprendre le caractére des
liaisons et les caractéristiques des structureas D@ BaFgAs,, I'atome du baryum est sous forme
d’un cation B&” et donc ce matériau consiste en une alternanceutthes de Baet de couches de
(Fe As). L’analyse de la densité de charge a montré gliaismn entre les atomes Ba est métallique
et celle entre le fer et I'arsenic est covalente ttansfert de charge a été aussi reporté des atdene

baryum a la couche Fe-As et de I'atome de fer Natieame d’arsenic.

A la fin, nous avons analysé le moment magnétitjarive essentiellement des atomes de

Fer.
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