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Calcul en LMTO-ASA de la structure électronique d’impuretés « s-p »
dans le fer ferromagnétique

C. Koenig, P. Léonard et E. Daniel

Laboratoire de Magnétisme et de Structure Electronique des Solides (*), Université Louis-Pasteur, 4, rue Blaise-Pascal, 67070
Strasbourg Cedex, France

(Regu le 26 janvier 1981, accepté le 6 mars 1981)

Résumé. — Nous montrons que la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales « muffin-tin » dans I’approxi-
mation de la sphére atomique (LMTO-ASA) qui permet d’abaisser considérablement les temps de calcul des
structures de bandes des métaux purs, s’étend de fagon satisfaisante au calcul de la structure électronique des
impuretés avec les mémes avantages. Nous présentons une application & une série d’impuretés (Al, Si, P, Ga)
dissoutes dans le fer ferromagnétique.

Abstract. — The LMTO-ASA method which allows considerable savings in computational time in band structure
calculations is extended, with the same adwvantages, to the case of the electronic structure of dilute metallic alloys.

An application to « s-p » impurities (Al, Si, P, Ga) in ferromagnetic iron is presented.

1. Introduction. — Parmi les nombreuses tech-
niques qui tiennent compte de la structure électro-
nique de la matrice dans le traitement du probléme
des alliages dilués, celle de la diffusion multiple des
électrons développée par Beeby [1, 2] et Harris [3]
est particuliérement attractive. Elle a été utilisée
récemment par Podloucky, Zeller et Dederichs pour
calculer la structure électronique des impuretés magneé-
tiques dans le cuivre [4]. Elle reprend, dans le for-
malisme de la matrice ¢, la méthode de la fonction
de Green ou méthode KKR de Korringa [5], Kohn et
Rostoker [6], Ham et Segall [7] utilisée dans le calcul
des structures de bandes. Sous cette forme, elle per-
met de traiter 'impureté et la matrice sur le méme
pied. La mise en ceuvre de la méthode KKR est assez
lourde.

La méthode des orbitales « muffin-tin » linéarisées
dans P’approximation de la sphére atomique ou
méthode LMTO-ASA d’Andersen [8] allége consi-
dérablement les calculs numériques et a donné des
résultats satisfaisants pour le calcul de structures de
bandes de métaux purs et d’alliages ordonnés [8].

.Elle a été récemment étendue aux alliages désor-
donnés [9].

L’objet de ce travail est d’étendre la méthode
LMTO-ASA au probléme des alliages dilués en conser-
vant ainsi les avantages pratiques de cette méthode

(*) Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 306.

sur la méthode KKR. Suivant la méthode d’Andersen,
on effectue un certain passage a la limite a partir des
résultats de Harris [3], de Podloucky, Zeller et Dede-
richs [4] qui est décrit au § 2.
"~ On applique les formules obtenues par cette techni-
que aux alliages dilués de fer ferromagnétique avec
des impuretés de type « s-p» (Al, Si, P, Ga) qui font
I’objet de nombreux travaux expérimentaux et théo-
riques. Les résultats sont confrontés aux valeurs
expérimentales et théoriques de la littérature au § 3.
En conclusion, au § 4, on analyse les limites de
validité du mod¢le.

2. La diffusion multiple des électrons et la méthode
LMTO-ASA. — On commence par rappeler les résul-
tats de Beeby [1, 2] et Harris [3].

On considére un cristal monoatomique. A chaque
site du réseau est associé un potentiel v(r) de type
« muffin-tin » défini dans la cellule unité :

o) =ov@) si r=|r|<nru
rayon de la sphére « muffin-tin »
= 0 sir est en dehors de cette sphere .
La fonction de Green a 1’énergie E des électrons de
Bloch dans la diffusion multiple est :
G, r',E) = G, v, E) + z 4,(r, E)
LL’

X [S(E) — (E)]uw 4, E) (1)
(Eq. 31 G.7).
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Dans cette relation :

— G5(@r, 1, E) est la fonction de Green correspon-
dant a la diffusion des électrons libres par un seul
site v(r);

— S(E) est la matrice
1
T
ou

— 7 est le volume de la zone de Brillouin ;

— #(E) la matrice de transition des électrons libres
pour le potentiel «(r);

— Go(k, E) est la fonction de Green des électrons
libres ;

— 4,(r, E) est la fonction d’onde solution de
I’équation de Schrodinger pour u(r). L’indice
L = {I, m} caractérise la représentation du groupe
de symétrie ponctuel du cristal. ¢, 4,(r, E) se comporte,
a Pextérieur de la sphére « muffin-tin », comme

e™(cos n, j(Kr) — sin n; n(Kr)) (Eq. [3] Al)

ou K = /E. Les fonctions j; et n, sont les fonctions
de Bessel et Neumann sphériques, 7, est le déphasage
de I’onde partielle relié a ¢ par la relation

d’k
t"1(E) — 1G(k, E)

1 . .
tI(E) = — —¢€'"sin n .

E
La densité d’états électronique dans le cristal, a
I’énergie E, est, au point r,

p(r, E) = — 1;Im G, 1, E).

Les matrices S et ¢ étant diagonales dans la représen-
tation L, elle s’écrit, pour r < ryr :

o6 E) = — 23 [4,60 B Im Su(E) - ()

(Eq. [3] (3.10))
“@

(Eq. [3] (4.1))

ou les fonctions d’onde AN(r, E) sont les fonctions
d’onde 4,(r, E) normalisées dans la sphére « muffin-
tin ». Ces fonctions normalisées permettent de définir
les densités partielles ny(E).

Lorsqu’une impureté est introduite dans le cristal,
on lui associe le potentiel « muffin-tin » v'(r) auquel
correspond la matrice de transition #. La densité
électronique des états de Bloch diffusés est, pour
r<ryr:

= Y [4L'@, E)]* ny(E)

p'(r, E) = ; [4x(r, E)]* x

T
* Im[z"‘(E) —r '(E)+S '(E)]LL ©)

(Eq. [3] (4.7)).
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Les fonctions d’onde 4;(r, E) de l'impureté sont

normalisées de la méme fagon que les fonctions

d’onde 4,(r, E). Avec les densités d’états partielles

de I'impureté n;(E),

=Y [4;Nx, E))* ni(E) .
L

p'(r, E) (©6)

Le probléme central est I’évaluation des éléments
de matrice de S. Harris [3] a montré que I'on pouvait
éviter l’intégration numérique de (2) en exploitant
une propriété générale des fonctions de Green. Il
vient

op fnL(E') dE’

S(E") dE’
=PPIM+
E — FE’

E — E'
 [Re5u®) - Rew()] [ 4 BF ¢ (0

(Eq. [3] (4.6))

ol n{(E) est la densité partielle relative & GS dans un
développement identique a (4). L’équation (7) per-
met d’évaluer Re Sy, (E), alors que les équations (3)
et (4) fournissent Im S;; (F).

Cette formulation par la matrice ¢ est reliée aux
équations de la méthode KKR puisque, dans (2),
det [t 1(E) — tGo(k, E)] = 0 est en fait I’équation
séculaire KKR "

6.7 @®

avec K = \/1-5 Les quantités Bp;.(k, k) sont les
coefficients de structure KKR dépendants de k
et de k.

L’équation séculaire correspondante de la méthode
LMTO est :

| BLok, x) + K cotgm by | = 0

det | S(k) — P(E) | = 0

ou
|810(K) — )

avec 8;;.(k) coefficients de structure LMTO, dépen-
dants de k, indépendants de E et

PYE)Su. | =0  (Eq.[8](4.22b))

DUE) + 1 + 1
PUE) = 221 + 1)-’%-_-?—
ou

dR(r, E) 1

D(E) = [r dr Ry, E)]'='MT

contient essentiellement la dérivée logarithmique en
rur de la fonction d’onde radiale R,(r, E) qui corres-
pond en LMTO a A,(r, E).

Andersen [8] a montré que cette équation séculaire
LMTO (9) s’obtient par passage 4 la limite lorsque x
tend vers zéro de I’équation séculaire KKR (8) :
la matrice 8, ;-(K) est la limite de la matrice By Ak, k),
la matrice P;, la limite de la matrice — k cotgn,
ou de la matrice ¢/ !(E). Nous avons effectué ce méme
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passage dans les équations (1) — (8). A la matrice
S(E) définie par (2) correspond la matrice

1 d3k
HE) =1 f P(E) — 5),

(3) devient :

o E) = = 3 [REC EY Pu(E) Im Zuu(E)  (10)

avec P = dd—E P tandis que (5) s’écrit

P E) = = 23 RN BN Pi(E)
1
*im [P'(E) “RE) + z**(E)]LL' @

A Tévaluation de S(E) se substitue I’évaluation de
X(E). D’apres (4) et (10)

Im %, (E) = — n4E).

12
PL(E) 2

Le calcul de Re Z;;(E) est obtenu par passage a la
limite de la relation (7) :

1
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est nulle a priori lorsque x tend vers zéro. Cependant,
dans la méthode LMTO, I’énergie cinétique x? des
électrons dans la zone interstitielle est posée nulle.
Ainsi, dans cette région, I’équation de Schrédinger
pour le potentiel unique «(r) est remplacée par I’équa-
tion de Laplace dont la solution radiale de norme
finie et de moment cinétique / est de la forme r~' "%,
Cette solution a les caractéristiques d’un état lié
d’énergie Ef telle que :

Dy(E}) =—-1-1

de densité d’états n}(E) = 6(E — EF). A la limite, (7)
devient
n(E") dE’ 1
PPJ E—E —E—E,:"+
+ PE)[Re 2, (E) — PLN(E)].

Il vient :
1 E
PE) Py(E)
en posant
. n(E") dE’ 1
E) = PP — .

La densité électronique (11) s’écrit alors, compte
tenu de (12) et (13) :

1

Pi(E) — P(E)

e E) = - Ly muae B
n T :
e E) =y ) 5y [RiN, BN
L P (E) [PL'(E) N
PLE)

On a ainsi réécrit la densité électronique pour ’alliage

“dilué dans la méthode LMTO. On se place pour toute
la suite dans I'approximation de la sphére atomique
(ASA) qui consiste & remplacer le rayon « muffin-
tin» dans les formules précédentes par le rayon s
de la sphére de Wigner-Seitz.

Les avantages de cette formulation sont ceux de la
méthode LMTO-ASA elle-méme : la sphére « muf-
fin-tin » devient la sphére atomique et les quantités
dépendant de I’énergie telles que les fonctions d’onde,
leurs dérivées logarithmiques sur la sphére atomique
sont obtenues par développement limité autour d’une
énergie E,. Seules sont & déterminer, une fois pour
toutes, les fonctions d’onde a cette énergie E, que I’'on
choisit au voisinage du milieu de la bande des états
occupés afin de minimiser les erreurs introduites par
ce développement. Donnons a titre d’exemple, le déve-
loppement de P(E) (Eq. [8] (2.19), (2.20), (2.25))

P(E) ~221+ 1) x

x[1+

21+ (= a + ac + be?) ]
e+ (D, — D) (— a + ae + be?)

i E)]’ + 22 n2(E) [PL'(E) - PL(E)]Z '

PE) PUE)

(14)

ainsi que celui de la fonction d’onde radiale (Eq. [8]

2.2)

R(r, E) ~ R(r, E,) + oy(E) R(r, E,)
avec
=E - E,

€
a = sR{(s, E,)
a= — SRl(sv Ev) Rl(sa Ev)

ot R(r, E,) = [ S R E)]E_E
b= aJ I.(,Z(r, E)r?dr

0
b _ 1 dR(, E,)
"TU"REEYT ar |,

=5
oE

@fe) = o — be?’

Comme dans 'approche de Koster et Slater [10],
les états de diffusion résonnante apparaissent a
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I’énergie ET si la condition g (ET) = 0 est satisfaite ou

P(E)  PiE)
P(E) P{(E) — Py(E)

gu(E) = fu(E) +

Cette énergie peut correspondre a celle d’un état lié,
pour la représentation L, si n(E) = 0. Dans ce cas,
par passage a la limite et en appliquant la relation

1 e
85(x — xo) = lim = ———
(x = Xo) e=0. T (X — Xo)? + &

on obtient :
Pi(E) P(E) 1 -
"(E) = - S(E — Ey)
P(E) [PL(E) — PUE)]? | 4u(E) | (
avec _
gL(EL) =0
et

G1(E) = 22 au(E)

Cet état contient alors, dans la cellule d’impureté,
qL €lectrons :

oo PEDPE) 1
YT [PUED — PUE)] |GuED) |

Exprimons maintenant dans la méthode LMTO-
ASA le changement des nombres d’états d’énergie
inférieure 4 E entre le cristal perturbé et le cristal
parfait. Dans la méthode KKR, il s’écrit avec les
notations de Podloucky, Zeller et Dederichs ([4],
Eq. 22) :

AN(E) = 231 [1(E) = niE)]
—ImLog [1 = (G = G (v = 0]} (15)
La matrice (G — G) s*écrit :
G-GS =118t -t
Elle devient, dans la méthode LMTO-ASA

lim (G — GS) = PXP— P
. . 2, 2
tandis que les quantités - m(E), - m(E) se transfor-

ment en % n/(0) et 12—5 m(0) qui sont les nombres d’états
liés de symétrie L des potentiels v'(r) et v(r). (15)
s’écrit :
AN(E) = 3.3 [1(©) = m0)]

— ImLog[1 — (PZP— P)(P'""' = P D)]w..
On pose :

[1—((PEP-P)(P'" ' =P V=
=|[l = (PZP— P)(P'"" — P7Y)y] e "®.
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AN(FE) s’écrit alors :
ANE) = 28 [110) = n(0)] + Au(E)

ou

o ;—’(IE—) [Pi(E) — Py(E)] ny(E)

e8B) = pB) Pk — PB)

: FUE)
Py(E) Py(E)

AL (E) est un déphasage généralis¢ pour les états de
symétrie L. L’écran de I'impureté doit satisfaire a
la régle de somme de Friedel :

AN(E,) = AZ

ou Eg est le niveau de Fermi et AZ la différence des
numéros atomiques des atomes de I'impureté et de la
matrice.

3. Structure électronique des impuretés « s-p » dans
le fer ferromagnétique : Fe(Al, Si, P, Ga). — L’étude
expérimentale de la structure électronique des impu-
retés « s-p» dissoutes dans le fer ferromagnétique
met en évidence :

— un changement d’aimantation a saturation par
atome d’impureté relativement indépendant de la
valence de I'impureté, dont la valeur est approxima-
tivement opposée a celle du moment magnétique du
fer;

— Dlexistence d’une perturbation magnétique a
peu prés localisée sur 'impureté, I’atome d’impureté
portant un faible moment magnétique ;

— un changement de signe avec la valence de
I'impureté du champ hyperfin sur 'impureté ;

— une faible variation du coefficient électronique
de chaleur spécifique avec la valence de I'impureté.

Le calcul de la structure électronique de ces alliages
effectué suivant la méthode LMTO-ASA décrite
au § 2 permet de rendre compte de ces résultats.
Il nécessite la connaissance :

— de la structure électronique du fer ferromagné-
tique,
— du potentiel d’impureté.

3.1 STRUCTURE ELECTRONIQUE DE LA MATRICE. —
Nous avons tout d’abord calculé de fagon auto-
cohérente la structure électronique du fer ferroma-
gnétique par la méthode LMTO-ASA, pour un para-
meétre de réseau de 5,4 u.a. [11].

Elle est comparable aux structures les plus récentes
obtenues par d’autres méthodes et publiées dans la
littérature [12, 13].

Les énergies EF définies au § 2 valent en Ryd,
EX' = 0,508 ; E*' = 0,557 EX' = 1,486
EX' =1539; Ef'=0576; E} =0,725. Les
densités d’états partielles sont calculées par la méthode
des tétraédres pour 120 points dans le 1/48¢ de la
zone de Brillouin. Les densités totales, par direction
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de spin, sont représentées sur la figure 1. Les nombres
d’électrons de symétrie s, p, d sont : NF¢! = 0,316;
NFet =0,322; NF' =0365; N = 0,404 ;
NFe' = 4,408; Nfe' = 2,163 dans une cellule de fer.
Le niveau de Fermi est situé a 0,705 Ryd., les

¢(€) spins {
(et./Ryd/atome)
30

Fig. 1. — Densités électroniques du fer ferromagnétique par direc-
tion de spin.

[Electronic densities of ferromagnetic iron for each spin direction.]

(e FeAl

@

Y]

s spins
a)
:’ f.(tc/'ks ;:t:lne) EeSi

3s

3s

Fig. 2. — Densités d’états locales par direction de spin et par
symétrie des alliages Fe(Al, Si, P).

—— total a : FeAl
——-s b : FeSi
——p ¢ : FeP
. d

[Local densities of states for each spin direction and for each sym-
metry for the alloys Fe(Al, Si, P).]
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énergies de bas de bande sont Ef = 0,072 Ryd.,
E} = 0,115 Ryd. Le moment magnétique calculé
est de 2,2 pug.

3.2 LE POTENTIEL D’IMPURETE. — Pour tenir
compte d’une certaine maniére de 1’environnement de
I'impureté dans I’alliage, on considére tout d’abord
un cristal fictif non magnétique de structure cubique
centrée, dont le paramétre est celui du fer ferroma-
gnétique, et constitué d’atomes de méme nature chi-
mique que celle de 'impureté. On calcule le potentiel
« muffin-tin » auto-cohérent de ce métal en se limi-
tant & la version « canonique » de la méthode LMTO-
ASA qui néglige I’hybridation entre états de symé-
tries différentes. On utilise ensuite ce potentiel cano-
nique comme potentiel d’impureté, en lui ajoutant
au besoin une constante v, de fagcon que la cellule
d’impureté soit neutre ou que la régle d’écran de
Friedel soit satisfaite.

3.3 RESULTATS NUMERIQUES. — Les transformées
de Hilbert des densités partielles par direction de spin
du fer intervenant dans les densités d’états de I'impu-
ret¢ sont calculées par une méthode de fonctions
splines cubiques [14].

On donne dans le tableau I, pour les 4 impuretés
considérées Al, Si, P, Ga :

— les nombres d’électrons par direction de spin,
par symétrie, dans la cellule d’impureté;

— les nombres d’électrons écrantés par 'impureté,
par direction de spin et par symétrie.

Sur les figures 2a, b, ¢ sont représentées les densités
d’états partielles des impuretés Al, Si, P, sur les
figures 3 et 4, les déphasages généralisés, pour la
direction de spin des états minoritaires, pour Al et P,
lorsque la régle de Friedel est satisfaite.

4
#4E0  FeAl
05
I
v N ”\\- N
M ST E,
] o - '\\J ~ \. N E
L == ; E i Ms e
0 [X] 02 0,3 S 3{,’5 N 06 = 08
Lo ; \ &)
v/ ! FAYE A\ \
oo
R\ VAN
i vl iy
!

Fig. 3. — Nombres d’électrons déplacés d’énergie inférieure a E,
par symétrie, pour la direction des spins minoritaires, dans le cas de
FeAl.
—— ..
——p
I1 faut multiplier ces nombres d’états par 3 pour les états p, par 2 pour
les états I'y 5, par 3 pour les états I';s.

— e —T3s.

[Numbers of displaced electrons, up to the energy E, for each
symmetry and for the minority spin direction in the case of FeAl.
These numbers of states must be multiplied by 3 for the p states,
by 2 for the I'y, states, by 3 for the I'; s states.]
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Tableau 1. — Ecran des impuretés dans les alliages Fe(Al, Si, P, Ga).

[Screening of the impurities for the alloys Fe(Al, Si, P, Ga).]

Al Si P Ga

— v (Ryd.) 065 | 002| 072 025 0,648 044 | 0,795 0,125
n} 0,052| 0385 0561 0488 0702| 0,660 0,509 0,429
n 0,617| 0,504] 0808 0,655| 1,049 0953 0,669 0,539
n} 0,494 0167 0724 0,287 0,807 0,523 0,373 0,143
¢ 0,389 — 0,533 0,421 0,679 0,634 0,480 0,268
E} (Ryd.) — 0,025 — |- 0,224 0,004/— 0,443|— 0,305— 0,177 0,095
Nimp 1,552| 1,057| 2,093 1,430 2558 2,136| 1,551 1,112
nl 0,555| 0375 0555 0481] 0,701] 0,657| 0,503 0,421
nl 0,579| 0450 0,771 0,606] 1,055 0,910 0,635 0,489
n} 0412 0,178 0576 0271] 0,636| 0432 0,331 0,159
q! 0379 — 0,522| 0407| 0667 0,622| 0,470 0,237
E! (Ryd.) — 0,054] — |- 0246|— 0,023]— 0457|— 0,322|— 0,202 0,061
Nimp 1,426| 1,003| 1,903 1,358 2,392|  2,000| 1,469 1,070
Nim 4 Nim® 2,978| 2,060| 3,995 2,788  4,950|  4,136| 3,020 2,182
Nimp _ pime — 0,126|— 0,054/— 0,190|— 0,073|— 0,166|— 0,136— 0,081 |— 0,042
ey (up) ~0() ~0() 0,3 () ~0(9
ANim — 3,663|- 4,086|— 3,186 — 3,731|— 2,697|— 3,089(— 3,620 |— 4,019
ANim® — 1,336~ 1,831|- 0,795 — 1,457|— 0,330|— 0,752|— 1,337 |- 1,776
ANi™ _ ANime — 2,327|- 2255|— 2,391|— 2,274|— 2,367|— 2,337|— 2,283 |— 2,243
AM (ug/atome) —~220) —22(9 — 26 — 143 (|- 1,57 ()|
AZ} — 0,973 0,986|— 0,964|— 00971|— 0,952|— 0,956| 0,033 0,022
AZ} — 2,649~ 2814|— 2,589|— 2,670|— 2,541|— 2,571 0,383 0,249
AZ} — 0,567 |- 1,602|— 0355|— 1,077|— 0,317|— 0,582[ 4,251 3,229
AZ} — 0,883 0948— 0832|— 0,874|— 0,767|— 0,792 | 0,149 0,091

AZ] — 2,664|— 2881|- 2,535|— 2,699|— 2,411|— 2,494| 0,401 0,187
AZ] — 3,613 3,765\~ 3,550|— 3,697|— 3,533|— 3,614| 1,352 1,211 |
AZ' + AZ} — 11,348 |- 12,997 |- 10,825|— 11,989|— 10,521|— 11,009 6,569 4,988
AZ' — AZ* — 2,966|— 2,191|— 3,009 — 2,552/ — 2,901|— 2,791|— 2,765 |- 2,011
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Tableau II. — Densités électroniques et champs hyperfins au noyau de I’impureté des alliages Fe(Al Si, P, Ga) :

1 direction de spin des états majoritaires,
L direction de spin des états minoritaires,
indice ¢ : états de conduction ; indice : état lié 3s (Al, Si, P) ou 4s (Ga)

() Réf. [28]; () Réf. [25).

[Electronic densities and hyperfine fields at the nucleus of the impurity in Fe(Al Si, P, Ga) :
1 majority spin states,
| minority spin states,
cindex : conduction states ;1index : bound state 3s (Al, Si, P) or 4s (Ga).
(“) Ref.[28]; (%) Ref.[25].]

Al Si P Ga

— vo (Ryd.) 0,65 0,02 0,72 | 0,25 0648 0,44 0,795 | 0,125
p! 0,345 1,48 0,345  0,54| 0567 0,523 0,691 2,70
pt 0,323 1,550 | 0277 o050 0362 0370 0592| 3,14
Ap, 0,022 | — 0,07 0,068 0,04 0,205 0,153 0,099 | — 0,44
ol 1,837 — 3480 230| 6,004 5438 6760 | 2,360
pt 1,924 — 3,614 244| 6179 5622 7,019 2,120
Ap, - 0087 | — |- 0,134|— 0,14~ 0,175|— 0,184| — 0,259 0.24
H3 (kG) — 34 —-367 |[-346 |-524 (157 [(-162 | —839 | — 105
H® (kG) — 55(9 — + 13200 — 110 (9

4 v, constante du potentiel satisfaisant aux conditions :

— de cellule neutre (colonne gauche) ;

— d’écran total (colonne droite).

1 : direction de spin états majoritaires,

| : direction de spin états minoritaires.

ng, n, ng, N;™® : nombres d’électrons de symétrie s, p, d et nombre d’électrons total dans la cellule d’impureté.

q3, E—,‘,' : nombre d’électrons liés s dans la cellule d’impureté (3s : Al, Si, P ; 4s : Ga) et énergie de cet état.

ANi™ : changement du nombre d’électrons sur I'impureté par rapport au nombre d’électrons dans la cellule du fer.

AM : changement d’aimantation a saturation par atome d’impureté. AZ7, AZ;, AZ$ : composantes s, p, d de la charge d’écran de
Pimpureté.

(%) Réf.[22]; (%) Réf. [23] (u est déterminé au signe prés) ;

(©) Réf.[24]; () Réf.[25];(°) Réf.[26]; () Réf.[27].

[vo constant potential for :

— neutral cell (left column),

— total screening (right column).

1 : majority spin states,

| : minority spm states.

ng, ng, ng, N!™? : numbers of electrons with s, p, d symmetry and total number of electrons in the impurity cell.
q7, E : number of s bound electrons in the impurity cell (3s : Al, Si, P; 4s : Ga) and energy of this state.
AN,‘,“‘" : change of the number of electrons on the impurity versus the number of electrons in the iron cell.
AM : change of saturation magnetization per impurity atom.

AZ],AZ], AZ] : s, p, d components of the impurity charge.

() Ref. [22]; (b) Ref. [23] (u is determined except the sign) :

() Ref.[24]; (%) Ref. [25]; (°) Ref.[26]; (V) Ref.[27].]
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Fig. 4. — Nombres d’électrons déplacés d’énergie inférieure a E,
par symétrie, pour la direction de spins minoritaires, dans le cas de
FeP (voir légende Fig. 3).

[Numbers of displaced electrons up to the energy E, for each sym-
metry and for the minority spin direction in the case of FeP (see
caption of Fig. 3).]

Dans le tableau 11, on a reporté les densités électro-
niques et les champs hyperfins au noyau de ’'impureté.
En se limitant & l'interaction de contact de } ermi.
le champ hyperfin s’écrit :

8 Er
Hy; = Tnﬂnf (P'T(O, E) — P'l(O, E)) dE.

3.4 ANALYSE ET DISCUSSION. — On se place tout
d’abord dans le cas ou la régle de Friedel est satisfaite.

L’examen des densités électroniques partielles sur
I'impureté et des nombres d’électrons dans la cellule
d’impureté permet de se rendre compte de la constitu-
tion de I’écran de I'impureté : les états s sont soit
résonnants (Al), soit liés (3s : Si, P ; 4s : Ga). Les états s
de Al peuvent d’ailleurs étre responsables du pic
observé dans le spectre de rayons X mous dans le
domaine des bandes L,; de Al et M,; du Fe de I'al-
liage FeAl, a 8 eV en dessous du bord de Fermi [15].
Le caractére résonnant des états p est manifeste pour
Si et P tandis que les états d ont une contribution non
négligeable qui devient de plus en plus importante
lorsque I’on se déplace dans la période. La polarisa-
tion des électrons sur I'impureté Ni™ — Ni{™ reste
faible et cohérente avec les faibles moments magné-
tiques locaux mesurés sur 'impureté par diffraction
de neutrons. La différence des changements
AN{™ — AN{™ entre le nombre d’électrons sur
I'impureté et le nombre d’électrons sur le fer est & peu
prés égale a la valeur du moment magnétique du fer
changée de signe. Cette différence est comparable au
changement d’aimantation par atome d’impureté
hormis dans le cas du Ga.
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Les différences AN ™ — AN ™ sont quasiment inva-
riantes lorsque 1’on passe de la condition de neutralité
locale a la condition d’écran total. Par contre les
différences AZ; — AZ, entre nombres d’électrons
écrantés reflétent la différence entre les conditions
imposées et paraissent plus proches des changements
d’aimantation lorsque la condition de Friedel est
appliquée (cf. Ga). Les résultats dépendent de la
facon dont le potentiel d’impureté est déterminé et ils
devraient en principe étre plus satisfaisants lorsqu’il
obéit a la condition de Friedel qui est une condition
d’auto-cohérence. De plus, lorsque la condition de
Friedel est appliquée, on constate des écarts a la
neutralit¢ locale non négligeables qui imposeraient
en fait de traiter les modifications induites par I'impu-
reté sur ses voisins.

Les champs hyperfins calculés sur I'impureté sont
comparables.aux champs mesurés sauf pour le phos-
phore, la valeur du Si n’étant pas mesurée. Le champ
hyperfin semble résulter de la compétition entre la
contribution des états de conduction qui augmente
avec la valence de I'impureté et la contribution des
états liés qui diminue avec la valence.

Quant aux variations mesurées des coefficients
électroniques des chaleurs spécifiques [16, 17], elles
dépendent essentiellement des fortes variations avec
énergie des déphasages généralisés ALY (E) prises
au niveau de Fermi. Or pour le fer ferromagnétique et
pour la direction des spins majoritaires, le niveau de
Fermi se situe dans une région ou n(E) varie beaucoup,
ce qui rend délicate I'estimation numérique de ces
quantités (voir Fig. 1). Cette étude se poursuit au
Laboratoire tant sur le plan théorique que sur le plan
expérimental [18].

La structure électronique des impuretés « s-p »
que nous avons calculée peut étre comparée aux struc-
tures calculées par Demangeat et Parlebas [19] d’une
part, par Terakura [20] d’autre part. Le modéle de
liaisons fortes de Demangeat et Parlebas ne donne
que des résultats semi-quantitatifs. Le modéle KKR de
Terakura est plus semblable au nétre et donne des
résultats comparables [20, 21]. Cependant, la linéarisa-
tion propre 4 la méthode LMTO-ASA lui confére
une grande simplicit¢é de mise en ceuvre.

4. Conclusion. — Par passage a la limite, la méthode
LMTO-ASA a été étendue au probléme des alliages
dilués substitutionnels formulé par Beeby et Harris
dans le cadre de la méthode KKR.

Appliquée aux alliages de fer ferromagnétique avec
des impuretés « s-p », elle donne des résultats compa-
rables aux résultats théoriques déduits de la méthode
KKR et en aussi bon accord avec les valeurs expéri-
mentales. Cependant, la méthode LMTO-ASA qui est
une méthode de linéarisation présente par rapport a la
méthode KKR des avantages pratiques qui se tra-
duisent, comme pour la détermination des structures
de bandes, par des temps de calcul considérablement:
diminués.

Dans le calcul qui fait I'objet de cet article, la
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condition d’auto-cohérence que doit remplir le poten-
tiel d’impureté n’a pas été rigoureusement satisfaite.
Comme le suggérent les écarts & la neutralité locale
obtenus lorsque la régle d’écran de Friedel est appli-
quée, il serait nécessaire de sortir de I’approximation
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de potentiel localis¢ sur la cellule d’impureté et de
tenir compte des modifications du potentiel sur ses
voisins. La encore la méthode LMTO-ASA pourrait
se révéler plus avantageuse a mettre en ceuvre que la
méthode KKR [29].
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