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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

(Reçu le 26 janvier 1981, accepte le 6 mars 1981)

Résumé. 2014 Nous montrons que la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales « muffin-tin » dans l’approxi-
mation de la sphère atomique (LMTO-ASA) qui permet d’abaisser considérablement les temps de calcul des
structures de bandes des métaux purs, s’étend de façon satisfaisante au calcul de la structure électronique des
impuretés avec les mêmes avantages. Nous présentons une application à une série d’impuretés (Al, Si, P, Ga)
dissoutes dans le fer ferromagnétique.

Abstract. 2014 The LMTO-ASA method which allows considerable savings in computational time in band structure
calculations is extended, with the same advantages, 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.

J. Physique 42 (1981) 1015-1023 JUILLET 1981,
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1. Introduction. - Parmi les nombreuses tech-

niques qui tiennent compte de la structure 6lectro-

nique de la matrice dans le traitement du probleme
des alliages dilu6s, celle de la diffusion multiple des
electrons developpee par Beeby [1, 2] et Harris [3]
est particuli6rement attractive. Elle a ete utilis6e
r6cemment par Podloucky, Zeller et Dederichs pour
calculer la structure electronique des impuret6s magn6-
tiques dans le cuivre [4]. Elle reprend, dans le for-
malisme de la matrice t, la m6thode de la fonction
de Green ou methode KKR de Korringa [5], Kohn et
Rostoker [6], Ham et Segall [7] utilis6e dans le calcul
des structures de bandes. Sous cette forme, elle per-
met de traiter l’impuret6 et la matrice sur le meme

pied. La mise en couvre de la m6thode KKR est assez
lourde.
La m6thode des orbitales « muffin-tin » linearisees

dans l’approximation de la sphere atomique ou

m6thode LMTO-ASA d’Andersen [8] allege consi-
d6rablement les calculs num6riques et a donne des
resultats satisfaisants pour le calcul de structures de
bandes de m6taux purs et d’alliages ordonn6s [8].

, Elle a ete recemment 6tendue aux alliages d6sor-
donn es [9].

L’objet de ce travail est d’6tendre la m6thode
LMTO-ASA au probleme des alliages dilu6s en conser-
vant ainsi les avantages pratiques de cette m6thode

sur la methode KKR. Suivant la m6thode d’ Anáersen,
on effectue un certain passage a la limite a partir des
resultats de Harris [3], de Podloucky, Zeller et Dede-
richs [4] qui est decrit au § 2.
On applique les formules obtenues par cette techni-

que aux alliages dilu6s de fer ferromagn6tique aver-
des impuret6s de type « s-p » (Al, Si, P, Ga) qui font
1’ objet de nombreux travaux experimentaux et th6o-
riques. Les resultats sont conftont6s aux valeurs

exp6rimentales et th6oriques de la litterature au § 3.
En conclusion, au § 4, on analyse les limites de

validite du modele.

2. La diffusion multiple des electrons et la methode
LMTO-ASA. - On commence par rappeler les r6sul-
tats de Beeby [1, 2] et Harris [3].
On consid6re un cristal monoatomique. A chaque

site du reseau est associe un potentiel v(r) de type
« muffin-tin » d6fini dans la cellule unite :

v(r) = v(r) si r = r | I  rmr

rayon de la sphere « muffin-tin »
= 0 si r est en dehors de cette sphere.

La fonction de Green a 1’energie E des electrons de
Bloch dans la diffusion multiple est :

(*) Laboratoire associe au C.N.R.S. no 306.

Article published online by EDP Sciences and available at http://dx.doi.org/10.1051/jphys:019810042070101500

http://www.edpsciences.org
http://dx.doi.org/10.1051/jphys:019810042070101500


1016

Dans cette relation :
- G s(r, r’, E) est la fonction de Green correspon-

dant a la diffusion des electrons libres par un seul
site v(r) ;
- S(E) est la matrice

ou
- i est le volume de la zone de Brillouin ;
- t(E) la matrice de transition des electrons libres

pour le potentiel v(r) ;
- Go(k, E) est la fonction de Green des electrons

libres;
- AL(r, E) est la fonction d’onde solution de

1’equation de Schr6dinger pour v(r). L’indice
L = {l, m ) caracterise la representation du groupe
de symetrie ponctuel du cristal. tj 4 1(r, E) se comporte,
a 1’ext6rieur de la sphere « muffin-tin », comme

ou K = q2E. Les fonctions j, et ni sont les fonctions
de Bessel et Neumann sph6riques, q, est le d6phasage
de 1’onde partielle reli6 i t par la relation

La densite d’6tats electronique dans le cristal, à

1’6nergie E, est, au point r,

Les matrices S et t 6tant diagonales dans la repr6sen-
tation L, elle s’6crit, pour r  rmT :

of les fonctions d’onde 4t(r, E) sont les fonctions
d’onde dL(r, E) normalis6es dans la sphere « muffin-
tin ». Ces fonctions normalis6es permettent de d6finir
les densit6s partielles nL(E).

Lorsqu’une impuret6 est introduite dans le cristal,
on lui associe le potentiel « muffin-tin » v’(r) auquel
correspond la matrice de transition t’. La densit6

6lectronique des 6tats de Bloch diffus6s est, pour
r  rMT :

Les fonctions d’onde AL{(r, E) de l’impuret6 sont

normalis6es de la meme facon que les fonctions

d’onde L1L(r, E). Avec les densit6s d’etats partielles
de l’inipuret6 nL(E),

Le probleme central est 1’evaluation des 616mentg
de matrice de S. Harris [3] a montre que l’on pouvait
eviter 1’integration num6rique de (2) en exploitant
une propriete g6n6rale des fonctions de Green. Il
vient

ou nls(E) est la densit6 partielle relative a G S dans un
d6Veloppement identique a (4). L’equation (7) per-
met d’6valuer Re SLL(E), alors que les equations (3)
et (4) fournissent Im SLL(E).

Cette formulation par la matrice t est reli6e aux

equations de la m6thode KKR puisque, dans (2),
det [t- I(E) - TGO(K, E)] = 0 est en fait 1’6quation
s6culaire KKR 

avec x = ft. Les quantit6s BLL(k, K) sont les
coefficients de structure KKR dependants de k
et de K.

L’equation s6culaire correspondante de la m6thode
LMTO est :

avec SLL’(k) coefficients de structure LMTO, d6pen-
dants de k, independants de E et

contient essentiellement la derivee logarithmique en
rMT de la fonction d’onde radiale Rl,(r, E) qui corres-
pond en LMTO a d 1(r, E).

Andersen’[8] a montre que cette equation s6culaire
LMTO (9) s’obtient par passage a la limite lorsque K
tend vers zero de l’equation seculaire KKR (8) :
la matrice SLL,(k) est la limite de la matrice BLL,(k, K),
la matrice PL, la limite de la matrice - x cotg qi
ou de la matrice tL- 1 (E). Nous avons effectue ce meme
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passage dans les equations (1) -&#x3E; (8). A la matrice
S(E) d6finie par (2) correspond la matrice

A 1’evaluation de S(E) se substitue 1’evaluation de
Z(E). D’apres (4) et (10)

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

est nulle a priori lorsque K tend vers zero. Cependant,
dans la m6thode LMTO, 1’6nergie cin6tique x2 des
electrons dans 1a zone interstitielle est pos6e nulle.
Ainsi, dans cette region, l’équation de Schrodinger
pour le potentiel unique v(r) est remplac6e par 1’6qua-
tion de Laplace dont la solution radiale de norme
finie et de moment cin6tique I est de la forme r-1-1.
Cette solution a les caract6ristiques d’un 6tat lie

d’ energie EL* telle que :

de densite d’6tats nL(E) = 6(E - EL*). A la limite, (7)
devient

Il vient :

en posant

La densit6 6lectronique (11) s’ecrit alors, compte
tenu de (12) et (13) :

On a ainsi reecrit la densite electronique pour 1’alliage
’ dilue dans la m6thode LMTO. On se place pour toute
la suite dans l’approximation de la sphere atomique
(ASA) qui consiste a remplacer le rayon « muffin-
tin » dans les formules pr6c6dentes par le rayon s
de la sphere de Wigner-Seitz.

Les avantages de cette formulation sont ceux de la
m6thode LMTO-ASA elle-meme : la sphere « muf-
fin-tin » devient la sphere atomique et les quantit6s
dependant de 1’energie telles que les fonctions d’onde,
leurs d6riv6es logarithmiques sur la sphere atomique
sont obtenues par developpement limit6 autour d’une
energie E,. Seules sont a determiner, une fois pour
toutes, les fonctions d’onde a cette energie E, que l’on
choisit au voisinage du milieu de la bande des 6tats
occup6s afin de minimiser les erreurs introduites par
ce d6veloppement. Donnons a titre d’exemple, le d6ve-
loppement de Pl,(E) (Eq. [8] (2.19), (2.20), (2.25))
Pl(E) " 2(2 1 + 1) x

ainsi que celui de la fonction d’onde radiale (Eq. [8]
(2.2))

Comme dans 1’approche de Koster et Slater [10],
les etats de diffusion resonnante apparaissent à
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l’énergie ERL si la condition gL(EL) = 0 est satisfaite ou

Cette energie peut correspondre a celle d’un etat lie,
pour la representation L, si nL(E) = 0. Dans ce cas,
par passage a la limite et en appliquant la relation

on obtient :

Cet etat contient alors, dans la cellule d’impurete,
qL electrons :

Exprimons maintenant dans la m6thode LMTO-
ASA le changement des nombres d’6tats d’6nergie
inferieure a E entre le cristal perturb6 et le cristal

parfait. Dans la methode KKR, il s’6crit avec les

notations de Podloucky, Zeller et Dederichs ([4],
Eq. 22) :

Elle devient, dans la methode LMTO-ASA

tandis que les quantit£s 2 q§(E), 2 qi(E) se transfor-q q n 7r
ment en 2 q’(O) et 2 0 qui sont les nombres d’6tatsn n )q
li6s de symétrie L des potentiels v’(r) et v(r). (15)
s’ écrit :

AN(E) s’6crit alors :

AL(E) est un d6phasage generalise pour les 6tats de
sym6trie L. L’6cran de l’impuret6 doit satisfaire a
la regle de somme de Friedel :

ou EF est le niveau de Fermi et AZ la difference des
num6ros atomiques des atomes de l’impuret6 et de la
matrice.

3. Structure electronique des impuret6s « s-p » dans
le fer ferromagn6tique : Fe(Al, Si, P, Ga). 2013 L’etude
experimentale de la structure electronique des impu-
retes « s-p » dissoutes dans le fer ferromagnetique
met en evidence :

- un changement d’aimantation a saturation par
atome d’impuret6 relativement independant de la
valence de l’impuret6, dont la valeur est approxima-
tivement oppos6e a celle du moment magn6tique du
fer ;
- l’existence d’une perturbation magn6tique à

peu pres localis6e sur l’impuret6, 1’atome d’ftnpuret6
portant un faible moment magnetique ;
- un changement de signe avec la valence de

l’impuret6 du champ hyperfin sur l’impuret6 ;
- une faible variation du coefficient electronique

de chaleur sp6cifique avec la valence de l’impuret6.
Le calcul de la structure electronique de ces alliages

effectue suivant la m6thode LMTO-ASA d6crite

au § 2 permet de rendre compte de ces r6sultats.
Il necessite la connaissance :
- de la structure electronique du fer ferromagn6-

tique,
- du potentiel d’impuret6.

3.1 STRUCTURE TLECTRONIQUE DE LA MATRICE. -

Nous avons tout d’abord calcul6 de faqon auto-

coh6rente la structure electronique du fer ferroma-

gn6tique par la m6thode LMTO-ASA, pour un para-
metre de reseau de 5,4 u.a. [11].

Elle est comparable aux structures les plus r6centes
obtenues par d’autres methodes et publiees dans la
litt6rature [12, 13].
Les energies EL d6finies au § 2 valent en Ryd.,

Es* = 0,508 ; Es* = 0,557 ; Ep r = 1,486 ;
Ep*l = 1,539; Elt = 0,576 ; Ed*l = 0,725. Les

densites d’etats partielles sont calcul6es par la m6thode
des tetraedres pour 120 points dans le 1/48e de la
zone de Brillouin. Les densites totales, par direction
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de spin, sont représentées sur la figure 1. Les nombres
d’electrons de symetrie s, p, d sont : N;et = 0,316 ;
Ns fel = 0,322 ; NFet = 0,365; N.Fe! = 0,404 ;
Nlet = 4,408 ; Ndfe! = 2,163 dans une cellule de fer.
Le niveau de Fermi est situe a 0,705 Ryd., les

Fig. 1. - Densit6s 6lectroniques du fer ferromagn6tique par direc-
tion de spin.

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

Fig. 2. - Densit6s d’etats locales par direction de spin et par

symetrie des alliages Fe(Al, Si, P).

[Local densities of states for each spin direction and for each sym-
metry for the alloys Fe(Al, Si, P).]

energies de bas de bande sont Ebt = 0,072 Ryd.,
E4 = 0,115 Ryd. Le moment magn6tique calcule
est de 2,2 uB.

3.2 LE POTENTIEL D’IMPURETT. - Pour tenir

compte d’une certaine manière de 1’environnement de

Fimpurete dans 1’alliage, on considere tout d’abord
un cristal fictif non magnetique de structure cubique
centr6e, dont le parametre est celui du fer ferroma-
gn6tique, et constitue d’atomes de meme nature chi-
mique que celle de l’impuret6. On calcule le potentiel
« muffln-tin » auto-coherent de ce metal en se limi-
tant a la version « canonique » de la m6thode LMTO-
ASA qui n6glige l’hybridation entre 6tats de sym6-
tries differentes. On utilise ensuite ce potentiel cano-
nique comme potentiel d’impuret6, en lui ajoutant
au besoin une constante vo de facon que la cellule
d’impuret6 soit neutre ou que la regle d’6cran de
Friedel soit satisfaite.

3. 3 RTSULTATS NUNMRIQUES. - Les transformees
de Hilbert des densit6s partielles par direction de spin
du fer intervenant dans les densit6s d’6tats de l’impu-
reté sont calcul6es par une m6thode de fonctions

splines cubiques [14].
On donne dans le tableau I, pour les 4 impuret6s

consid6r6es Al, Si, P, Ga :
- les nombres d’61ectrons par direction de spin,

par sym6trie, dans la cellule d’impurete ;
- les nombres d’61ectrons 6crant6s par l’impuret6,

par direction de spin et par sym6trie.
Sur les figures 2a, b, c sont repr6sent6es les densit6s

d’6tats partielles des impuret6s Al, Si, P, sur les

figures 3 et 4, les d6phasages generalises, pour la
direction de spin des 6tats minoritaires, pour Al et P,
lorsque la regle de Friedel est satisfaite.

Fig. 3. - Nombres d’electrons deplaces d’energie inf6rieure a E,
par symetrie, pour la direction des spins minoritaires, dans le cas de
FeAl.
- 

---s -...-r12
-.. - p -....- r 25 .

Il faut multiplier ces nombres d’etats par 3 pour les 6tats p, par 2 pour
les 6tats r ,12, par 3 pour les 6tats r 25.

[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 r12 states, by 3 for the r25 states.]
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Tableau 1. - Ecran des impuretgs dans les alliages Fe(Al, Si, P, Ga).

[Screening of the impurities for the alloys Fe(Al, Si, P, Ga).]
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Tableau II. - Densites electroniques et champs hyperfins au noyau de l’impureté des alliages Fe(Al, Si, P, Ga) :

T direction de spin des gtats majoritaires,
I direction de spin des gtats minoritaires, .

indice c : gtats de conduction ; indice I : etat lig 3s (Al, Si, P) ou 4s (Ga).
(a) Ref. [28] ; (b) Réf [25].

[Electronic densities and hyperfine fields at the nucleus of the impurity in Fe(Al, Si, P, Ga) :
T majority spin states,
I minority spin states,
c index : conduction states ; I index : bound state 3s (Al, Si, P) or 4s (Ga).
(a) Ref. [28] ; (b) Ref. [25].]
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Fig. 4. - Nombres d’electrons deplaces d’energie inferieure a E,
par symetrie, pour la direction de spins minoritaires, dans le cas de
FeP (voir 16gende 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 II, on a reporte les densit6s 6lectro-
niques et les champs hyperfins au noyau de l’impuret&#x26;.
En se limitant a l’interaction de contact de I ermi.
le champ hyperfin s’ecrit :

3.4 ANALYSE ET DISCUSSION. - On se place tout
d’abord dans le cas ou la regle de Friedel est satisfaite.
L’examen des densites electroniques partielles sur

l’impuret6 et des nombres d’electrons dans la cellule
d’impuret6 permet de se rendre compte de la constitu-
tion de 1’ecran de l’impuret6 : les 6tats s sont soit
r6sonnants (Al), soit lies (3s : Si, P ; 4s : Ga). Les 6tats s
de Al peuvent d’ailleurs etre responsables du pic
observe dans le spectre de rayons X mous dans le
domaine des bandes L23 de Al et M23 du Fe de 1’al-
liage FeAl, à 8 eV en dessous du bord de Fermi [15].
Le caractere r6sonnant des 6tats p est manifeste pour
Si et P tandis que les 6tats d ont une contribution non

n6gligeable qui devient de plus en plus importante
lorsque l’on se d6place dans la p6riode. La polarisa-
tion des electrons sur l’impuret6 Ntmp - Nlmp reste
faible et coherente avec les faibles moments magn6-
tiques locaux mesur6s sur l’impuret6 par diffraction
de neutrons. La difference des changements
A NiMP - ANimp entre le nombre d’electrons sur

ilimpuret6 et le nombre d’61ectrons sur le fer est a peu
pres egale a la valeur du moment magn6tique du fer
changee de signe. Cette différence est comparable au
changement d’aimantation par atome d’impuret6
hormis dans le cas du Ga.

Les differences LBNtmp - AN. m P sont quasiment inva-
riantes lorsque l’on passe de la condition de neutralite
locale a la condition d’ecran total. Par contre les
differences AZT - AZI entre nombres d’electrons
6crant6s refl6tent la difference entre les conditions

impos6es et paraissent plus proches des changements
d’aimantation lorsque la condition de Friedel est

appliqu6e (cf. Ga). Les resultats dependent de la

faqon dont le potentiel d’impuret6 est determine et ils
devraient en principe etre plus satisfaisants lorsqu’il
ob6it a la condition de Friedel qui est une condition
d’auto-coh6rence. De plus, lorsque la condition de
Friedel est appliqu6e, on constate des 6carts a la
neutralite locale non n6gligeables qui imposeraient
en fait de traiter les modifications induites par l’impu-
ret6 sur ses voisins.

Les champs hyperfins calcules sur l’impuret6 sont
comparables aux champs mesures sauf pour le phos-
phore, la valeur du Si n’6tant pas mesur6e. Le champ
hyperfin semble r6sulter de la competition entre la
contribution des 6tats de conduction qui augmente
avec la valence de l’impuret6 et la contribution des
6tats lies qui diminue avec la valence.
Quant aux variations mesur6es des coefficients

6lectroniques des chaleurs sp6cifiques [16, 17], elles

dependent essentiellement des fortes variations avec
1’6nergie des d6phasages generalises Af25 (E) prises
au niveau de Fermi. Or pour le fer ferromagn6tique et
pour la direction des spins majoritaires, le niveau de
Fermi se situe dans une region ou n(E) varie beaucoup,
ce qui rend delicate l’estimation num6rique de ces
quantit6s (voir Fig. 1). Cette 6tude se poursuit au
Laboratoire tant sur le plan th6orique que sur le plan
experimental [18].
La structure electronique des impuret6s « s-p »

que nous avons calcul6e peut etre compar6e aux struc-
tures calcul6es par Demangeat et Parlebas [19] d’une
part, par Terakura [20] d’autre part. Le modele de
liaisons fortes de Demangeat et Parlebas ne donne
que des resultats semi-quantitatifs. Le modele KKR de
Terakura est plus semblable au notre et donne des
resultats comparables [20, 21]. Cependant, la lin6arisa-
tion propre a la m6thode LMTO-ASA lui confere
une grande simplicite de mise en oeuvre.

4. Conclusion. - Par passage £ la limite, la methode
LMTO-ASA a ete 6tendue au probleme des alliages
dilu6s substitutionnels formule par Beeby et Harris
dans le cadre de la m6thode KKR.
Appliquee aux alliages de fer ferromagn6tique avec

des impuret6s « s-p », elle donne des resultats compa-
rables aux resultats th6oriques deduits de la m6thode
KKR et en aussi bon accord avec les valeurs experi-
mentales. Cependant, la m6thode LMTO-ASA qui est
une m6thode de linearisation pr6sente par rapport a la
methode KKR des avantages pratiques qui se tra-
duisent, comme pour la determination des structures
de bandes, par des temps de calcul considerablement
diminu6s.
Dans le calcul qui fait l’objet de cet article, la
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condition d’auto-coh6rence que doit remplir le poten-
tiel d’impuret6 n’a pas ete rigoureusement satisfaite.
Comme le suggerent les ecarts a la neutralite locale
obtenus lorsque la regle d’6cran de Friedel est appli-
qu6e, il serait n6cessaire de sortir de l’approximation

de potentiel localise sur la cellule d’impuret6 et de
tenir compte des modifications du potentiel sur ses
voisins. Li encore la m6thode LMTO-ASA pourrait
se r6v6ler plus avantageuse a mettre en oeuvre que la
methode KKR [29].
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