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Introduction générale 

  

           Aujourd'hui, la science et la technologie jouent un rôle de plus en plus important dans 

notre environnement et elles contribuent à la transformation des sociétés, les différentes 

connaissances générées et les différentes méthodologies utilisées se traduisent par une 

multitude d'applications omniprésentes dans notre vie quotidienne.  Le développement des 

techniques de simulation informatique nous permet de calculer les propriétés structurelles et 

électroniques avec une grande précision grâce à la méthode du premier principe. 

Actuellement, l'explication des phénomènes quantiques (électroniques, magnétiques et 

optiques ...) est possible dont les expérimentations étaient impossibles auparavant. La 

mécanique quantique est devenue un aspect capital en physique moderne car elle joue un rôle 

essentiel pour la description et la compréhension des phénomènes naturels. En conséquence, 

dès que ces derniers se produisent à une échelle atomique ou subatomique, ils ne sont 

expliqués que dans le cadre de la physique quantique. Par exemple, l’existence et les 

propriétés des atomes, la liaison chimique, la propagation d’un électron dans un cristal, etc... 

Ne peuvent pas être comprises par mécanique classique. La mécanique quantique est 

considérée comme la base de notre compréhension de tous les phénomènes naturels. La 

matière dont est formé le monde autour de nous est constituée de particules discrètes, de taille 

sub-microscopique, dont les lois du comportement sont décrites par les théories atomiques. 

Les états d'organisation de la matière varient considérablement du désordre des atomes ou des 

molécules d'un gaz à basse pression à l'ordre presque parfait d'atomes dans un monocristal. 

L’excitante et arrangement atomique et la microstructure et la nature des liaisons chimiques 

sont définies les propriétés des matériaux, l'étude des relations entre l'organisation à l'échelle 
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atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux constituent le domaine de la 

science des matériaux. 

La science des matériaux joue un rôle très intéressant dans le développement technologique et 

la recherche scientifique. Le développement des simulations informatiques a favorisé des 

études importantes dans le domaine de la matière condensée. Depuis plus de deux décennies, 

Les composés à base de métaux de transition présentent un grand intérêt grâce à leurs 

extraordinaire variété de Propriétés magnétiques et électroniques En effet, ils peuvent être 

caractérisé par un ordre ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique' L'état 

fondamental peut être isolant, semi-conducteur métallique ou mêmes supraconducteur pour 

une température supérieure à celle de l'azote liquide. Cette transition vers un état 

supraconducteur que I ‘on rencontre pour certains composés d'oxydes de métaux de transition, 

ouvre tout un champ de réflexions et d'applications nouvelles. En particulier, la diversité des 

propriétés rencontrées pour les composés à base d'oxydes de métaux de transition, est 

attribuée aux effets de corrélation électronique dus à la répulsion de Coulomb des électrons 

des orbitales d. Ainsi les oxydes des métaux de transition de fin de série MnO, FeO, CoO et 

NiO, qui possèdent une structure cristalline relativement simple, sont considérés comme des 

prototypes pour étudier les effets de corrélation électronique. le composé FeO que nous avons 

choisi d’étudier dans ce travail ; appelé oxyde ferreux, ou oxyde de fer (II) est un composé 

chimique  se présentant au laboratoire sous la forme d'une poudre noire, et cristallise dans la 

structure cubique à faces centrées NaCl. Malgré l’intérêt croissant pour les propriétés 

structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques des TMOs ,le problème majeure qui reste à 

résoudre  afin d’enlever le chevauchement entre les bandes provient de l’effet des électrons d et 

leurs interactions coulombiennes [1].                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
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Tout transfert d'électrons entre ions de métaux de transitions s'accompagne donc de grands 

fluctuations d'énergie et par conséquent, les électrons d d'un TMO ne peuvent être décrits ni 

par des modèles d'électrons collectifs ni par des modèles d'électrons localisés et nécessitent 

une structure spéciale En particulier, les TMO 3d avec une structure cristalline de NaCl (qui 

nous intéressent) se sont révélés expérimentalement être des isolants  [1-2] alors que la densité 

conventionnelle a fait réduire et même fait disparaitre les gaps entre les bandes  de valences et de 

conduction [3]. 

 Les études expérimentales en montré qu’a plusieurs haute pression atmosphérique indique 

que FeO tournée autour de 70 Gpa tant qui que en utilisant l’étude de premier principe 

l’expérimental X-ray Fang et al [4] montre que la stabilité de la phase à haute pression of  FeO 

[5-6] est la structure inverse (Ib8). Et sous bas pression elle adopte la structure 

antiferromagnétique de type II (AFII), La structure rock-Salt avec la distorsion 

rhomboédrique le long de la direction (111) est observer quand la température est Néel 

température. 

L’objectif de notre travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques et la stabilité 

magnétique du composé FeO dans la phase cubique. Plusieurs méthodes théoriques peuvent 

être utilisées pour calculés les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la 

matière. Nous avons utilisé la méthode ab-initio qui permet de décrire les propriétés physico-

chimiques à l’état fondamental. Elle donne des résultats fiables les comparants avec les 

mesures expérimentales. 

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) [7] est l’une des plus précises pour calculer la structure électronique des solides dans 

le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 

WIEN2K [8], qui vise à rendre compte de l’état fondamental d’un système, et dont 
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l’application numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 

60 et 70. 

Pour ce travail l’utilisation de la DFT s’effectue d’abord à travers l’optimisation de structures 

et de calculs d’énergies totales, réalisés pour connaitre la stabilité d’une phase, de comparer le 

résultat du calcul à l’expérience. L’intérêt principal de l’étude réside ensuite dans l’analyse 

des structures de bandes, des densités d’états et des densités de charges, afin de permettre une 

interprétation physique des propriétés. 

Notre thèse est organisée suivant trois chapitres : 

Dans le premier chapitre nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos calculs de 

structures électroniques à savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On 

présente : l’équation de Schrödinger, l’approximation de Born-Oppenheimer, les équations de 

Kohn et Sham, les approximations de la densité locale et du gradient généralisé et la méthode 

de la résolution des équations de Kohn et Sham. 

Dans le deuxième chapitre nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées FP-LAPW. Le troisième chapitre sera consacré l’interprétation des 

résultats et discussions : d’abord nous présentons les matériaux étudiés et les détails de calcul. 

Puis nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatifs aux propriétés structurales, 

électroniques, et magnétiques du composé FeO. Notre manuscrit se termine par une 

conclusion générale et les perspectives envisagées. 
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Généralité sur le magnétisme 

 

  I .1 introduction :  

           Le magnétisme, branche de la physique de la matière condensé, est un vaste champ ou-

vert à toutes ses filières confondues et aussi à bien d’autres domaines : médecine, chimie. Dé-

couvert il y a plus de deux mille ans, le magnétisme est de nos jours connu comme une force 

fondamentale de la nature, qui régit l’interaction des atomes, la circulation des électrons, des 

quarks et de tous ces éléments infiniment petits que l’on découvre encore.  

Dans ce chapitre, nous allons présenter quelques rappels sur les matériaux magnétiques et leurs 

mesures et classification, moment magnétique, magnétisation et champ, classification des Ma-

tériaux magnétiques, Classification des matériaux ferromagnétiques en suite en défini les Inte-

ractions d’échange et Magnétisme dans le modèles des électrons itinérants. 

I .2 Les matériaux magnétiques 

        Un corps homogène dont un ou plusieurs des atomes qui le composent possèdent un mo-

ment magnétique, ce corps est appelé matériau magnétique si les moments des atomes s'orga-

nisent de manière cohérente sous l'action d'un champ magnétique [1]. Le comportement des 

atomes est donc à l'origine de l'aimantation qui exprime les qualités magnétiques du matériau. 

En effet, certains atomes possèdent de manière intrinsèque un moment magnétique. Il est juste 

qu’il est presque impossible d'observer ce qu'il se passe au niveau atomique, mais les théories 

de la physique associent l'existence de ce moment à la rotation des charges électroniques autour 

du noyau de l'atome et à l’existence d’une caractéristique intrinsèque de l’électron d’origine 

quantique qui est le spin. Les moments des atomes contribuent ensemble à un moment total 

facilement détectable.  
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I .3 Les grandeurs magnétiques et leur mesure  

          Tous les principes de la physique ne peuvent être crédibles si les résultats de la recherche 

ne sont pas validés par des observations physiques. Cela veut dire que nous devons être capables 

de mesurer les grandeurs physiques étudiées présentons les grandeurs magnétiques utiles. 

I .4 Le moment magnétique : 

           L’objet fondamental dans le magnétisme est le moment magnétique. Dans l’électroma-

gnétisme classique nous pouvons ajuster ceci avec une boucle de courant. S’il y a un courant I 

qui circule dans une boucle orientée élémentaire de secteur |𝑑𝑆|; alors le moment magnétique 

dµ est            dµ⃗⃗⃗⃗ = I dS⃗⃗⃗⃗ ; le moment magnétique a les unités [Am2] [2] :  

Une boucle de courant se produit en raison du mouvement d’un ou plusieurs chargent Élec-

triques. 

Tous les charges que nous considérerons sont associés aux particules qui ont une Masse. 

Par conséquent il y a également un mouvement orbital de la masse aussi bien que la charge et 

donc ; un moment magnétique est toujours relié au moment angulaire. 

En atomes nous Écrivons : µ = 𝛾 𝐼 (l’effet Einstein-Haas 1915). 

γ Est le rapport gyromagnétique ; I est le courant. 

Pour cela il faut exécuter un calcul rapide pour estimer la taille des moments magnétiques ato-

miques et pour déduire ainsi la taille du rapport gyromagnétique. Considérer un électron (-e,me) 

exécutant une orbite circulaire autour du noyau d’un atome d’hydrogène, Le courant I autour 

de l’atome est 𝐼 = −𝑒/𝜏  ou 𝜏 =  2𝜋𝑟/𝑣 est la période orbitale, 𝑣 = |𝑣 |  est la vitesse et r est 

le rayon de l’orbite circulaire. La valeur du moment angulaire de l’électron, 𝑚𝑒𝑣𝑟, Égale ћ dans 

l’état fondamental de sorte que le moment magnétique de l’électron soit : µ = 𝜋 𝑟2𝐼 =

 − 𝑒ћ  2 𝑚𝑒⁄ ≡ −µ𝐵 ; ou B est le magnéton de Bohr (B = 9 ,274 . 10-24Am2). 
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I .5 Magnétisation et champ : 

           Un solide magnétique se compose d’un grand nombre d’atomes avec des moments ma-

gnétiques. La magnétisation M est définie comme moment magnétique par volume unitaire. 

Généralement cette quantité de vecteur est considérée dans la « approximation de continuum », 

c.-à-d. sur une Échelle de longueur assez grande de sorte qu’on ne voie pas la granulation due 

aux différents moments magnétiques atomiques. Par conséquent M peut être considéré partout 

un champ de vecteur doux, continu excepté aux bords du solide magnétique. Dans le vide   ; 

𝐵⃗ = µ 0𝐻⃗⃗ : Dans un solide magnétique la relation entre 𝐵⃗  et 𝐻⃗⃗  est : 𝐵⃗ = µ0 (𝐻⃗⃗ + 𝑀⃗⃗ ) Dans le 

cas spécial que la magnétisation M est linéairement liée au champ magnétique H, le solide 

s’appelle un matériel linéaire, et nous Écrivons : 𝐵⃗ = 𝜒𝐻⃗⃗  ; l ou χ est une quantité sans dimen-

sions appelée la susceptibilité magnétique. Dans ce cas spécial il y a toujours un rapport linéaire 

entre B et H, à savoir : 𝐵⃗ = µ0(𝜒 + 1)𝐻⃗⃗ = µ0µ𝑟𝐻⃗⃗  

1.3 L’électrons dans un champ magnétique : Hamiltonien 

En l’absence d’interaction, tout le magnétisme des Électrons peut être décrit par l’équation de 

Dirac [14], qui régit le mouvement quantique relativiste d’un électron dans des champs statiques 

(électrique  𝐸⃗  =  −∇ ∅ et magnétique 𝐵⃗  = ∇⃗⃗  × 𝐴 ). Comme la vitesse des Électrons dans un 

solide est petite comparée à la vitesse de la lumière (𝑣/𝑐 ≈ 10−2), il suffit de prendre la limite 

non-relativiste de l’Hamiltonien de Dirac 

𝐻̂  = [𝛽(𝑚𝑐2 + 𝑉(𝑟 )]  +  𝑐𝛼 . (𝑃⃗ − 𝑒𝐴 )                                                                                              I.1 

 Ou c : la vitesse de la lumière et les matrices de Dirac  

𝛽 = (
1 0
0 −1

) , 𝛼 = (
0 𝜎
𝜎 0

)                                                                                                                I.2 

Sont exprimées en fonction des matrices de Pauli ; On distingue alors quatre contributions prin-

cipales a l’Hamiltonien non-relativiste  𝐻̂ : 
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𝐻̂  = 𝐻̂0 + 𝐻̂𝑆 + 𝐻̂𝑆𝑂 +  𝑉 ( 𝑟  )                                                                                              I.3 

𝐻̂0 =
1

2𝑚∗
(𝑃⃗ + 𝑒𝐴 )

2
=

𝜋⃗⃗ ²

2𝑚∗
                                                                                                     I.4 

𝐻̂𝑆 = −𝑔𝑠.
𝑒

2𝑚
𝑆 . 𝐵⃗                                                                                                                    I.5 

𝐻̂𝑆𝑂 = −
𝑒ћ

4𝑚𝑚∗𝑐2 𝜎  . [𝐸⃗ × (𝑃⃗ − 𝑒𝐴 )]                                                                                       I.6 

𝑉 ( 𝑟  )  =  𝑒∅(𝑟 )                                                                                                                     I.7 

𝐻̂0 est I ’Hamiltonien d’une particule libre sans spin dans un champ magnétique, 𝐻̂𝑆𝑂 est I’Ha-

miltonien de spin, 𝐻̂𝑆𝑂  décrit linteraction spin-orbite et; V(𝑟 ) est le potentiel Électrostatique. 

I .6 Classification des matériaux magnétiques   

Du point de vue du magnétisme coopératif, les matériaux magnétiques se partagent en 

deux grandes familles : les matériaux magnétiques non ordonnés et les matériaux magné-

tiques ordonnés. La première famille correspond au magnétisme non coopératif, catégorie 

dans laquelle on trouve les diamagnétiques et les paramagnétiques, la seconde au magné-

tisme coopératif où l'on trouve les ferromagnétiques, les antiferromagnétiques et les ferri-

magnétiques (figure I. 1).  

 

 

  

  
Figure   I. 1   :   Classification des matériaux magnétiques.   
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 I .6 .1 Matériaux magnétiques non ordonnés (magnétisme non-coopératif)  

Dans ces types de matériaux, l’énergie d’agitation thermique l’emporte sur l’énergie 

d’interaction d’échange Eech qui est responsable de l’ordre magnétique (Mécanique quan-

tique), donc ne présentent pas d’aimantation spontanée macroscopique. On distingue les dia-

magnétiques et les paramagnétiques.   

a) Diamagnétisme :  

             Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moments ma-

gnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Lors de l’application d’un champ, ils 

acquièrent une polarisation magnétique de sens opposé à la direction du champ. L’origine de 

ce phénomène provient d’une déformation des orbitales atomiques et cela peut se décrire par 

application de la loi de Lenz. Un matériau diamagnétique isotrope est donc caractérisé par une 

susceptibilité magnétique négative. En réalité, tout corps présente une réponse diamagnétique, 

cependant, ce dernier est souvent négligeable devant les autres formes de magnétisme. Le bis-

muth, le mercure et l’argent sont des exemples de matériaux diamagnétiques [2]. 

b) Paramagnétisme :  

Les matériaux paramagnétiques sont des matériaux qui possèdent un moment ma-

gnétique nul en absence de champ appliqué. A température ambiante, l’agitation thermique 

est supérieure à l’interaction d’échange, ce qui entraine un état désordonné des moments 

magnétiques atomiques. Ces derniers se compensent mutuellement de telle façon que l’ai-

mantation globale s’annule. Si un champ magnétique est appliqué, les moments magnétiques 

s’alignent avec la direction du champ. Ainsi, les matériaux paramagnétiques se caractérisent 

par une susceptibilité magnétique positive et faible ; elle est comprise entre 10-6 et 10-3 à 

l'ambiante. L’aluminium, le manganèse et le tungstène sont des exemples de matériaux pa-

ramagnétiques.  
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 I .6 .2 Matériaux magnétiques ordonnés (magnétisme coopératif)  

Certaines substances présentent un arrangement magnétique spontané, c'est-à-dire que 

même en l’absence d’un champ extérieur, les moments magnétiques atomiques sont arrangés 

de  façon régulière en raison de l’existence d’une interaction d’origine électrostatique et de 

nature quantique : c’est l’interaction d’échange (citée précédemment). Cet arrangement peut 

être parallèle (ferromagnétisme), antiparallèle avec compensation des moments (antiferro-

magnétisme) ou antiparallèle sans compensation des moments (ferrimagnétisme).  

Cet arrangement peut ne pas être colinéaire (cas de la frustration magnétique).   

 

c)  Ferromagnétisme :  

Dans un matériau ferromagnétique, les moments magnétiques interagissent entre eux et 

tendent à s’aligner parallèlement les uns par rapport aux autres. Cette interaction des mo-

ments entre eux est appelée interaction d’échange d'Heisenberg [3]. En absence de champ 

appliqué, les moments s’arrangent spontanément dans des domaines, appelés « domaines 

magnétiques » ou « domaines de Weiss » (Figure I. 2. (a)), ils peuvent mesurer jusqu’à 1mm. 

Cet arrangement permet de diminuer l’énergie totale du système. A l’intérieur d’un domaine 

tous les moments magnétiques atomiques sont maintenus parallèles par les forces d’échange, 

de telle sorte que chaque domaine se présente comme un petit volume aimanté à saturation 

avec une orientation différente de celles de ces voisins de telle sorte que l’aimantation glo-

bale de l’échantillon peut être nulle. Les interfaces entre ces domaines sont appelées « parois 

de Bloch » (1932) à travers lesquelles l’orientation des moments magnétiques passe progres-

sivement d’un domaine à l’autre [4]. La dimension transversale δ de cette paroi est définie 

par deux énergies : l’énergie d’échange, responsable du ferromagnétisme et l’énergie d’ani-

sotropie magnétocristalline. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau  
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Ferromagnétique, les domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la direction 

du champ (Figure I. 2 (b)). Si le matériau est isotrope, la susceptibilité magnétique est posi-

tive et elle est généralement de plusieurs ordres de grandeur supérieure à celle des matériaux 

paramagnétiques, sa valeur se situe entre 50 et 104 [5].   

 

 

  

Figure I. 2 : Domaines magnétiques à l’intérieur d’un matériau ferromagnétique : (a) en l’ab-

sence de champ magnétique extérieur (Hext), (b) après l’application de Hext jusqu’à la  

                                                                Saturation.  

        A l’instar des paramagnétiques, l’agitation thermique joue un rôle important dans les 

matériaux ferromagnétiques. Au-delà d’une température critique, appelée température de  

Curie, l’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir les moments magnétiques 

alignés entre eux, et le matériau se comporte alors comme un paramagnétique. Le nickel, le 

cobalt et le fer, et certains de ses alliages comme le NiFe ou le CoFe, sont les matériaux 

ferromagnétiques les plus couramment utilisés.   
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d)  Antiferromagnétisme :  

           Dans les matériaux antiferromagnétiques, l’interaction d’échange est telle que ces maté-

riaux se décomposent en deux sous-réseaux ferromagnétiques de sens oppose. La susceptibilité 

magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible que celle des matériaux 

ferromagnétiques. Ces matériaux se comportent comme des paramagnétiques dans le sens ou 

la susceptibilité est faible et positive Cependant la variation thermique de L’inverse de la sus-

ceptibilité, mesurée sur une substance poly-cristalline, présente un minimum la température dite 

température de Néel TN. Ce maximum de susceptibilité pour origine l’apparition, en-dessous 

de TN, d’un arrangement antiparallèle des moments magnétiques présents dans la substance 

qui se divisent, dans les cas les plus simples, en deux sous-réseaux d’aimantations égales et 

opposées de sorte qu’en l’absence de champ, l’aimantation totale est nulle [6]. 

 Les alliages FeMn ; l’oxyde NiO et FeO sont des exemples de matériaux antiferromagnétiques.  

  

Figure I.3 : Antiferromagnétisme 

                                        (a): réseau de spins - (b) :M(H) (c) :Khi (T). 

 

        Cet arrangement antiparallèle des moments individuels est la conséquence d’interactions 

entre atomes voisins (appelées interactions d’échange négatives). Celles-ci s’opposent à l’ac-

tion du champ appliqué qui tendrait à rendre les moments parallèles. Quand la température 

décroit en dessous de TN, la susceptibilité diminue car l’agitation thermique qui s’oppose à 
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l’ordre antiferromagnétique des moments diminue. A haute température, l’agitation thermique 

prend le dessus et l’on retrouve une variation thermique de la susceptibilité similaire à celle 

d’un paramagnétique. 

 

e) Ferrimagnétisme :  

Dans un matériau ferrimagnétique, les moments magnétiques sont anti-parallèles mais 

d'amplitude différente. Il en résulte une aimantation spontanée du matériau. Au-dessus d’une 

température critique (température de Curie), l’ordre magnétique est perdu et le matériau se 

comporte comme un paramagnétique. Les ferrites comme la magnétite (Fe3O4), les grenats 

magnétiques comme le YIG (grenat d’Yttrium et de Fer) et les hexaferrites comme le 

BaFe12O19 sont des exemples de matériaux ferrimagnétiques.   

La figure I. 4 résume le comportement magnétique des éléments du tableau périodique.  

 

 

 

 magnétiques à la température ambiante [7].  

 

 

  
  

Figure I. 4   :   Classification des éléments du tableau périodique suivant leurs comportements  
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 I .7 Cycles d'hystérésis des matériaux magnétiques  

On appelle hystérésis les phénomènes ou les mécanismes irréversibles qui ont lieu lors 

de l'évolution de l'état du matériau. Le cycle d'hystérésis magnétique représente la variation 

de l’induction magnétique (ou de l’aimantation) d'un matériau en fonction du champ ma-

gnétique appliqué. Il donne les caractéristiques magnétiques intéressantes d'un échantillon. 

En général, d'un point de vue pratique, on utilise le cycle d'hystérésis des matériaux magné-

tiques pour remonter à certaines grandeurs physiques telles que l'aimantation à saturation 

(Ms), l'aimantation rémanente (Mr) et le champ coercitif (Hc). La figure I. 5 montre les 

cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériaux magnétiques.  

  

 

 

Figure I. 5: Cycles d’hystérésis correspondants aux différents types de matériau 

Magnétiques [8]. 
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I .7.1 Phénomène d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques :  

Considérons un monocristal ferromagnétique dont l’aimantation moyenne des do-

maines est globalement nulle en l’absence de champ magnétique extérieur H (figure I. 6).  

 

Figure I. 6 : Aimantations des domaines magnétiques d’un monocristal ferromagnétique en 

l’absence de champ magnétique extérieur.  

  

Lorsqu’on place ce matériau ferromagnétique dans un champ H extérieur, les parois 

vont se déplacer de manière à renforcer le champ H extérieur. Si H augmente beaucoup, le 

domaine favorablement orienté occupera tout le volume du matériau qui est alors aimanté à 

saturation. La courbe ci-dessous s'appelle le cycle d'hystérésis du matériau ferromagnétique 

(figure I. 7).   

 

Figure I. 7 : Courbe de première aimantation (OA) d’un matériau ferromagnétique, et cycle 

d’hystérésis (ABCDEFA) de ce matériau, lorsque le champ extérieur varie alternativement de 

+Hs à –Hs [9].  
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Lorsque H augmente à partir de zéro, les parois de Bloch se déplacent, entraînant une 

aimantation de l'échantillon. Quand H est suffisamment intense (Hs), un seul domaine oc-

cupe tout l'échantillon. L’aimantation correspondante est l’aimantation à saturation (Ms). Si 

on diminue H, on oblige les parois à se déplacer de nouveau. Le mouvement de retour n'est 

pas le même que celui suivi lorsque H augmentait parce qu'une partie du mouvement des 

parois est irréversible (en raison des défauts cristallins). L’aimantation qui reste lorsque H 

est nul s’appelle aimantation rémanente à saturation (Mr). Le champ nécessaire pour rame-

ner à zéro l’aimantation s'appelle le champ coercitif (Hc). Le champ permettant d’annuler 

l’aimantation rémanente s'appelle le champ coercitif rémanent (Hc). La courbe d’aimanta-

tion ainsi obtenue est une boucle d’hystérésis ou cycle d’hystérésis (ABCDEFA); dont les 

paramètres caractéristiques sont les grandeurs Ms (Hs) et Hc.   

L’aire du cycle d’hystérésis représente l’énergie dépensée, par unité de volume du ma-

tériau, pour réorienter les moments magnétiques des domaines et déplacer les parois de  

Bloch, au cours d’un cycle complet de variation de champ magnétique extérieur [10].   

                              

I .8 Classification des matériaux ferromagnétiques (cycle d’hystérésis)  

Selon la forme du cycle d’hystérésis et la valeur de champ coercitif, les matériaux 

magnétiques (ferromagnétiques et ferrimagnétiques) peuvent être groupés en deux grands 

types : matériaux magnétique doux et matériaux magnétiques durs.   

I .8.1 Matériaux magnétiques doux  

On appelle matériaux magnétiques doux ceux dans lesquels le champ coercitif est 

faible (en générale inférieur à 1000 A/m). Pour ces matériaux, lorsque le champ extérieur 
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varie, aucun obstacle ne doit s’opposer au déplacement des parois de Bloch et à la réorien-

tation des domaines magnétiques, c'est-à-dire les parois de domaine doivent bouger facile-

ment sous l’action du champ magnétique appliqué. En d’autres termes ces matériaux pré-

sentent peu de défauts dans leurs structures cristallines, ainsi qu’une anisotropie réduite. Ils 

sont caractérisés par une très haute perméabilité (ils peuvent être aimantés et désaimantés 

facilement), une aimantation à saturation Ms élevée, un faible champ coercitif (ne sont pas 

aimantés après l’élimination du champ magnétique extérieur appliqué) et des faibles pertes 

par hystérésis (faible surface du cycle d’hystérésis) [9].  

On utilise un matériau magnétique doux lorsque celui-ci doit canaliser un flux magné-

tique variable à de hautes fréquences. Le matériau magnétique doit réagir rapidement et 

franchement à de faibles variations du champ inducteur sans subir d’échauffement ou sans 

que sa réaction soit trop sensible à la fréquence du champ. Pour cela les matériaux magné-

tiques doux sont utilisés dans les noyaux (ou circuits magnétiques) des transformateurs, des 

moteurs et des générateurs, dans les inductances de précision des circuits électroniques, les 

écrans magnétiques, têtes de lecture …etc. [9, 10, 11]. Parmi les matériaux magnétiques 

doux les plus utilisés, nous citons : le fer pur, les alliages Fe-Ni (permalloy), les alliages Fe- 

Si, les alliages Fe-Al etc [12].   

I .8.2 Matériaux magnétiques durs  

On appelle matériaux magnétiques durs ceux caractérisés par un champ coercitif élevé 

(généralement supérieur à 10 KA/m), une induction rémanente élevée et une faible perméa-

bilité (sont difficiles à aimanter et désaimanter). Dans ces matériaux, on cherche à entraver 

au maximum la réorientation des moments magnétiques dans les domaines de Weiss, ainsi 

que le déplacement des parois de Bloch. C’est pourquoi on utilise fréquemment les aciers 

eutectoides à l’état trempé (structure martensitique) pour réaliser des aimants permanents. 
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Ainsi un aimant permanent de bonne qualité sera caractérisé par une forte valeur de l’aniso-

tropie magnétique nécessaire à la persistance d’une partie importante de l’aimantation spon-

tanée (rémanente) et à la valeur élevée du champ coercitif.   

On utilise les matériaux magnétiques durs lorsque le champ magnétique engendré par 

le matériau doit rester stable dans le temps et être si possible élevé, et ce même en présence 

de champs magnétiques extérieurs parasites. Ils sont utilisés dans les aimants permanents, 

les aimants de levage, les noyaux des haut-parleurs, les moteurs électriques de faible puis-

sance, les lentilles magnétiques pour tube cathodiques, etc. [10, 13]. Parmi les matériaux 

magnétiques durs les plus utilisés, nous citons : les alliages PtCo, les ferrites dures,  

Samarium-Cobalt, etc.   

 

I .9 Interactions d’échange : 

Dans un solide, les interactions entre électrons sont souvent importantes et d’une extraordinaire 

complexité. Heureusement, par L’intermédiaire du principe de Pauli, la mécanique quantique 

restreint tellement les fonctions d’ondes possibles d’un système d’électrons, qu’on peut dans la 

plupart des solides isolants ramener ce problème d’interaction électronique a un problème de 

spins couplés. 

I .9.1 Échange direct entre spins : 

Les interactions dipole-dipole entre spins sont beaucoup trop faibles pour être à l’origine du 

ferromagnétisme. Le magnétisme électronique provient de l’interaction Coulombienne entre 

électrons qui force, à cause du principe de Pauli, les spins dans des états ordonnes. En émet, le 

principe de Pauli impose que la fonction d’onde de n fermions soit complètement antisymé-

trique lorsque deux particules (y compris leur spins) sont échangées. Si on néglige les interac-

tions spin-orbite, la fonction d’onde est le produit d’une fonction d’onde spatiale et d’une fonc-

tion d’onde de spin. La symétrie de la fonction d’onde spatiale est déterminée par l’interaction 
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Coulombienne qui doit être minimale dans l’état fondamental. Compte tenu de la contrainte 

d’antisymétrie globale, la fonction d’onde de spin est alors imposée. 

L’interaction d’échange provient donc essentiellement de la liaison chimique. Pour comprendre 

comment tel ion donne lieu à un échange ferromagnétique dans un solide ionique alors qu.il 

donne lieu à un échange antiferromagnétique dans un solide moléculaire, c’est par les liaisons 

chimiques qu.il faut commencer. La question principale est ici de montrer que l’Hamiltonien 

d’un solide, avec ses forces électrostatiques complexes, peut être parametrise seulement en 

termes des spins des ions qui le composent. 

Les paramètres de cet Hamiltonien effectif font intervenir les recouvrements des fonctions 

d’ondes exactes des ions dans le solide et ne sont pas faciles à calculer. Une détermination 

expérimentale est souvent plus simple et plus précise. Le plus souvent cet Hamiltonien 

Effectif est de Heisenberg : 

 Heff = XJijSi:Sj           II.8 

où les Jij sont les constantes d’échanges et Si le spin total de l’ion i du solide. Bien que difficile 

a résoudre, cet Hamiltonien est extraordinairement plus simple que l’Hamiltonien initial qui 

décrit les n électrons de chaque ion d’un solide qui comporte L’ions tous en interaction Cou-

lombienne, sans oublier les autres degrés de liberté. 

 

 I .9.2 Atomes à deux électrons de valence : 

        Soit U (r), le potentiel Coulombien effectif du noyau et des couches électroniques internes 

Comme le couplage spin-orbite reste petit compare aux termes Coulombiens, la fonction d’onde 

des deux électrons de valence est un produit d’une fonction d’onde spatiale et de 

Spin 

 (r1;1;r2;2) = (r1;r2) ( 1;2) :                                                                                        I.9 

On peut avoir une solution approchée de l’Hamiltonien [14] : 

𝐻 =  𝐻0 (𝑟11)  + 𝐻0  (𝑟2)  +  𝑉 (𝑟1;  𝑟2)                                                                           I.10 
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avec pour un électron de valence : 

𝐻0 = 
𝑝2

2𝑚
+ 𝑈(𝑟)                                                                                                             I.11 

Soit a (r) et b (r) ses deux états propres de plus basses énergies a et b. L’approximation consiste 

à résoudre l’équation séculaire d et (H I) = 0 sur un sous-espace constitué des fonctions d’ondes 

symétrisées et antisymetrisées des orbitales a (r) et b (r): 

L’espace des états est alors limité aux fonctions d’ondes : 

 𝜓𝑠(𝑟1, 𝑟2) =  
1

√2
( (𝑟1)𝑎 (𝑟2)𝑏 + (𝑟2)𝑎 (𝑟1)𝑏 )                                                              I.12 

𝜓𝑠(𝑟1, 𝑟2) =  
1

√2
( (𝑟1)𝑎 (𝑟2)𝑏      (𝑟2)𝑎 (𝑟1)𝑏 )                                                              I.13 

Ce sont des états propres de l’opérateur de permutation P des deux particules avec valeur propre 

+1 ( S, symétrique) et  1 ( A, antisymétrique). 

Puisque H commute avec l’opérateur de permutation P, sa représentation dans le souséspace 

(S, A) est diagonale, 

 𝐻 = (
+𝑎 +𝑏 𝑢 + 𝑗 0

0 +𝑎 +𝑏 𝑢 𝑗
)                                                                                I.14 

ou u et j sont les éléments matriciels de 1interaction Coulombienne V entre électrons 

u = Z d3r1d3r2j a (r1 )j2V (r1;r2)j b (r2) j2                                                                                                           I.15 

 j = Z d3r1d3r2 a (r1) b (r2)V (r1;r2) b (r1) a (r2)                                                            I.16 

u est appelé terme de Hartree ou terme direct, alors que j est le terme de Fock ou terme 

d’échange. j est l’énergie électrostatique de la distribution de charge ea (r) b (r) : cette quantité 

est positive. 

Le spectre et les états propres de l’Hamiltonien de spin : 

    𝐻𝑒𝑓𝑓 = 𝐸0  
𝑗

2
 ₁                                                                                                  I.17 

Avec 
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𝐸0 = +𝑎 𝑏
𝑗

2
 ₂                                                                                             I.18 

1 et 2 sont ici les matrices de Pauli des spins. 

II est possible de « traduire », l’analyse précédente dans le langage de la seconde quantication; 

En effet, une fonction d’onde antisymétrique de N particules indépendantes s’obtient par appli-

cation successive des opérateurs 𝑎𝑖
𝑦

 , créant une particule dans l’état i. 

 

(𝑟) =  ⟨𝑟|𝑎⟩ = ⟨𝑟|𝑎𝑎
†|0⟩𝑎                                                                                                   I.19 

𝜓𝐴(𝑟1, 𝑟2) =  
1

√2
( (𝑟1)𝑎 (𝑟2)𝑏      (𝑟2)𝑎 (𝑟1)𝑏 )                                                                                I. 20 

                   =  ⟨𝑟1, 𝑟2|𝑎, 𝑏⟩ = ⟨𝑟1, 𝑟2|𝑎𝑎
†𝑎𝑏

†|0⟩                                                                          I.21 

 

Puisque les opérateurs 𝑎𝑎
†
 et  𝑎𝑏

†
 anticommutent, le principe de Pauli est automatiquement varié, 

On ajoute ensuite les degrés de liberté de spins pour obtenir les états triplet, 

 ⟨𝑎𝑎↑
† 𝑎𝑏↑

† |0⟩, ⟨𝑎𝑎↑
† 𝑎𝑏↓

† |0⟩, ⟨𝑎𝑎↓
† 𝑎𝑏↓

† |0⟩ et les états singulier
 
 ⟨𝑎𝑎↓

† 𝑎𝑏↑
† |0⟩, et a partir des opérateurs 

ai et 𝑎𝑖
𝑦

on dénit les opérateurs de champ y (r) et (r). 

 y (r) = X i (r)ayi;                                                                                                                  I.22 

i=ab 

 (r) = X i (r)ai ;                                                                                                                   I.23 

i=ab 

La densité électronique en r est : 

(r) = X y (r) (r)                                                                                                                        I.24 

Comme l’Hamiltonien H0 ne dépend que de la coordonnée d’une particule, on lui associe par 

analogie une densite d’énergie 
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(r) = P y(r) H0(r)(r) En intégrant sur tout l’éspace, on obtient la représentation de H0 en 

terme des opérateurs nombres ni ; = ayi ; ai ; 

H0 = X n                                                                                                                         I.25 

Qui comptent le nombre de particules dans chacun des états indexés par (a)(b) : 

Cette représentation est « diagonale » en terme d’opérateurs nombres ; apprêt une longue cal-

cule et en utilisant les opérateur spin pour éliminer les opérateurs de seconde quanti cation, 

 𝑠𝑖
𝑧 =

1

2
𝑎𝑖↑

† 𝑎𝑖↑  𝑎𝑖↓
† 𝑎𝑖↓                                                                                                                 I.26 

𝑠𝑖
+ = 𝑎𝑖↑

† 𝑎𝑖↓                                                                                                                                I.27 

𝑠𝑖 = 𝑎𝑖↓
† 𝑎𝑖↑                                                                                                                                  I.28 

 

pour retrouver l’Hamiltonien total Heff : 

𝐹𝑒𝑓𝑓 = ∑ + 𝑢𝑖𝜎  
𝑗

2𝑗≠𝑖,𝜎  
𝑛𝑗

2
 𝑛𝑖𝜎  2𝑗𝑆𝑖𝑆𝑗                                                                               I.29 

Tout 1’interet des représentations de l’Hamiltonien (I.22) dans le langage de la seconde quanti 

cation vient de ce qu’elles ne dépendent pas du nombre de particules présentes. Par exemple, 

l’expression  (I.22 ) sert de point de départ pour l’approximation de Hartree-Fock quel que 

soit le nombre d’électrons en interaction. C’est avec cette approximation qu’on démontre les 

règles de Hund qui spécient le spin et le moment angulaire de l’état fondamental des ions et des 

atomes. 

I .10 Magnétisme dans le modèles des électrons itinérants : 

Certains faits expérimentaux observés sur des métaux magnétiques ne s’expliquent pas dans un 

modèle simple ; On s’attendrait donc à un moment magnétique saturation proche d’un nombre 

entier de magnétons de Bohr, ce qui est loin d’être le cas. De même, le moment magnétique 

effectif tiré de la loi de Curie-Weiss au-dessus de la température critique est systématiquement 
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trop élevé. A titre d’exemple, pour le nickel meff 1 B Pour le corps ferromagnétique ZrZn2, le 

moment déduit de la loi de Curie-Weiss est dix fois plus important que le moment saturation. 

Les règles du magnétisme localisé ne s’appliquent pas davantage au cas du chrome qui présente 

pour T<TN = 310K une structure antiferromagnétique sinusoïdale de période incommensurable 

avec le réseau. Avec la température, la longueur d’onde de l’oscillation de densité magnétique 

varie de 21 27 fois la distance interatomique quand T passe de 0  TN. Son moment magnétique 

saturation est de l’ordre de 0,6 B  par atome, tandis que son moment magnétique effectif est 

pratiquement nul. 

Tous ces résultats et bien d’autres montrent que la théorie du magnétisme développée dans le 

modèle des électrons localisés n’est plus du tout valable lorsque les électrons responsables du 

magnétisme sont des électrons itinérants. 

I .10.1 Le magnétisme des électrons totalement libres : 

Comme les électrons sont dans une boite, les ondes qui leur sont associées sont soumises des 

conditions aux limites et seules certaines ondes peuvent exister.  

Les nombres d’onde k sont donc quantités. Dans un état caractérise par un vecteur d’onde k qui 

correspond une énergie [6] :  =
ℏ2𝑘2

2𝑚𝑘                                                                            I.30 

On ne peut mètre, d’après le principe de Pauli, que deux électrons de spins opposés. 

A température nulle, kf est évidemment fonction de la densité Ne des électrons de valence du 

métal et est donné par la relation : 

kf
2 = 3Ne                                                                                                                                                                                    I.31 

Si l’on applique une induction magnétique B sur ce métal, les électrons dont le moment ma-

gnétique est parallèle B vont voir leur énergie diminuée d’une quantité BB, tandis que les autres 

vont voir leur énergie augmentée de la même quantité. 
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Cet état n’est plus l’état d’énergie minimum, car on peut alors transférer des électrons de spin 

" dans des états d’énergie plus faible en renversant leur spin. 

L’état de base en présence de l’induction magnétique n’aura plus le même nombre d’électrons 

pour les deux directions de spin. II y a maintenant une majorité d’électrons qui ont un moment 

magnétique dans la direction du champ " et le métal possède un moment magnétique dans le 

sens du champ. Le corps est donc paramagnétique. 
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Méthodes de calcul 

II.1 Introduction  

La description du comportement d’un tel matériau a connu plusieurs tentatives 

d’explication. Les premières tentatives ont commencé avec le modèle de Drude [1]. Ce dernier 

proposa une vision classique de l’électron dont le point de départ est la théorie cinétique des 

gaz appliquée à l’électron [2]. Cette approche est très instructive et importante. Pauli a apporté 

une amélioration au modèle de Drude en introduisant la notion de fermions dans son modèle. 

Puis, Fermi a développé les conséquences du principe d’exclusion de Pauli vers une formule 

générale de la statistique de particules indépendantes [3]. 

Partant d’un système mono-électronique à un système multiélectronique, les équations d’états 

deviennent plus en plus compliqués et difficile à résoudre basant sur des théories citées, et par 

conséquent il fallait chercher d’autres formalismes qui essaient de décrire mieux les propriétés 

d’un système, d’où la naissance de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) (density 

fonctionnel theroy) vers les années 1967. [4] 

La théorie de la densité fonctionnelle « DFT » et les méthodes ab initio qui en découlent sont 

maintenant devenues incontournables pour l’étude des propriétés des matériaux. Les progrès 

considérables dans les dix dernières années, à la fois dans le domaine de la théorie, des 

implémentations de cette théorie et des outils et méthodes informatiques, font que la 

modélisation de composés réels (à structures éventuellement complexes) devient parfaitement 

envisageable avec des moyens et un temps de calcul plus ou moins rapide. 
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II.2 Equation de Schrödinger 

       D’une manière générale, on cherche à modéliser un système quantique formé de Nn noyaux 

(situés en Rn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en ri) 

On détermine l’état fondamental d’un système quantique en résolvant l’équation de 

Schrödinger sous la forme suivante :                        

         iiii Rr
t

iRrH





,, 



                                                                                               II-1 

Où la fonction d’onde est associée au niveau d’énergie En, H est l’opérateur Hamiltonien du 

système {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est : 

H V                                                                                                                                    II-2 

Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement à l'énergie cinétique et l'énergie 

potentielle. 

Le problème à N corps 

La fonction d'onde de N électrons dépende de 3N coordonnées spatial et de N coordonnées de 

spins. Où N est le nombre d'électrons. Par exemple, nous prenons l'atome d'oxygène qui possède 

Z=8 électrons. 

X1 , X2 ,....., X7 , X8  II-3 

       Donc, sa fonction d'onde contient 4x8 = 32 variables. Pour stocker cette fonction sur un 

tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut101×4×8=1032 octets soit 1020 

To! (si l'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet). En postulant un moyen de stockage 

futuriste ayant un débit de 1 To/s, il faudra tout de même 3 169 milliards d'années pour écrire 

la fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux d'environ 13,7 milliards d'années !) [5]. 
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      Plusieurs questions sont apparues autour de ce problème : Comment résoudre le problème 

à N corps ? Autrement dit, comment obtenir l’état fondamental du système à partir de l’équation 

de Schrödinger ?, sachant qu’à partir de trois corps en interaction, il est impossible de répondre 

à cette question exactement.  

      Pour répondre à toutes ces questions des nombreuses approches ont été développé pour 

affranchir cette difficulté. Premièrement, on trouve l’approximation de Born- Oppenheimer 

suivi par approximation de Hartee et aussi l’approximation de Hartee–Fock. En suite la Théorie 

de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme une quantité 

dépendante de 3 variables seulement. 

 

II.3 Approximation de Born-Oppenheimer : 

Suivant Born et Oppenheimer [6], on commence par négliger le mouvement des noyaux 

par rapport à celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux est plus 

de trois ordres de grandeur supérieure à celle des électrons. Alors les électrons se déplacent 

donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi l’énergie cinétique 𝑇̂𝑛 des 

noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux 𝑉̂𝑛𝑛 devient une constante qu’on peut choisir 

comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien total [II.1] peut alors être remplacé par 

l’Hamiltonien électronique suivante : 

 

      𝐻̂ =  𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 +  𝑉̂𝑒𝑛                                                                                                       II. 3 

L’équation de Schrödinger est donc réécrite de la façon suivante : 

  𝐻̂𝜓𝑒 =  𝐸  𝜓𝑒                                                                                                                       II. 4 

Avec 𝛹𝑒 𝑒𝑡 𝐸𝑒 : l’état propre et l’énergie propre du système de 𝑁𝑒 électrons. 

𝐸𝑇𝑂𝑇𝐴𝐿𝐸  L’énergie totale du système est alors donnée par 
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𝐸𝑇𝑂𝑇𝐴𝐿𝐸  = 𝐸𝑒 + 𝐸𝑛𝑜𝑦                                                                                                           II. 5 

Bien que le problème soit grandement simplifie, la résolution exacte d’ est  (II. 5)      toujours 

impossible. Cependant il est possible d’accéder à l’état fondamental du système, l’énergie 

associée répondant à un principe variationnel. En effet l’état fondamental du système de Ne 

électrons est par définition l’état qui minimise l’énergie Ee. C’est dans la recherche de 

minimum d’énergies que les techniques ab-initio vont intervenir. 

 

II.4 Approximation de Hartee 

      Malgré que l’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique seulement, 

nous sommes devant un problème à N corps à cause du terme d'interaction électron-électron. 

Elle ne peut pas être résolue exactement pour d’un seul électron. Douglas Hartree(1927) [7] 

proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées 

d'ions et d'atomes. Pour cela, l’idée de base de cette approximation consiste à considérer que 

les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé. 

Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de l'électron de 

coordonnées r1 dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de l'électron de coordonnées r2. 

L’Hamiltonien d'un tel système s'écrit : 

𝐻 = ∑ ℎ(𝑖)𝑁
𝑖=1                                                                                                                         II-6 

Où h est le Hamiltonien mono-électronique. 

            La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée 

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [8] (Hartree Product (HP)) 

: 

HP = (x1 ; x2 ;…… ; xN)= |𝜑 𝑖(𝑥1)𝜑 𝑗(𝑥2) … … 𝜑 𝑘(𝑥𝑁)|                                                  II-7 
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Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui ne prend pas en 

considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette 

approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système électronique 

[10]. Elle a quatre conséquences importantes : 

La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats. 

Chaque électron ressent sa propre charge. 

Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange de deux 

électrons [8]. Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de «Hartree- Fock 

» [9] prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de Schrödinger. 

 

II.5 Approximation de Hartee-Fock 

          L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de l'équation de 

Schrödinger. En effet, pour que le système décrit soit physiquement acceptable, les électrons 

doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-à-d que l'échange de deux 

électrons dans la fonction d'onde doit entraîner l'apparition d'un signe négatif :  

 

𝛹(𝑥1; 𝑥2) = −𝛹(𝑥1; 𝑥2)                                                                                                       II-8 

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de Schrödinger électronique 

[11]. 

         En 1930, Fock [12] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe 

d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe de


change lorsque deux de ses arguments sont 

interchangés: 
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   NeijNeji rrrrrrrrrr


,...,,...,,...,,,...,,...,,...,, 2121                                                                        II-9 

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux électrons 

de mêmes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le même état quantique. 

Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i 

occupe précisément l’état i. 

Hartree et Fock [13] ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté 

si l’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée <<déterminant de 

Slater>> [14]. 

 

     

     

     NeNeNeNeNe
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NeNe
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N
srsrsr


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
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!

1
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2211

2222112

1221111

2211                                II-10 

où s

 représente le spin. 

La fonction 


 donnée par l’équation (II-9) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un 

système à une particule [15]. 
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    II-11                                                                                                                                                                                                                         

Ces équations diffèrent des équations de Hartree (II-16) par un terme supplémentaire dans le 

membre de gauche, appelé terme d’échange. La complication introduite par le terme d’échange 

est considérable. Dans cette méthode, l’énergie totale du système est définie comme une 

fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte l’échange électronique, 

mais ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les mouvements des 

autres électrons, car l’électron est placé dans un champ moyen. Les méthodes avec interaction 
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de configuration sont alors apparues, mais toutes ces méthodes dérivées de Hartree-Fock ne 

tiennent compte que d’une partie de l’énergie de corrélation et s’adressent à des petits systèmes 

car elles sont très coûteuses en temps de calculs. Pour les molécules de taille plus importante 

ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité ( DFT : 

Density Functional Theory ) s’avèrent bien plus adaptées. 

II.6 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT) 

              Parmi les méthodes ab initio, La Théorie de la fonctionnelle de la densité 

(Density Functional Theory, DFT), [16.17] est une méthode de calcul de structure électronique 

dans laquelle la densité électronique n (⃗r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde 

à N corps Ψ(⃗𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, ⃗𝑟2⃗⃗⃗⃗ , ..., ⃗𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗) comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock[18]. 

Elle trouve ses origines dans le modèle développé par Thomas [19] et Fermi [20] à la fin des 

années 1920 mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de P. Hohenberg 

et W.Kohn [21] d'une part et W. Kohn et L.J. Sham [22] d'autre part permettent d'établir le 

formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. Il s'agit d'une théorie exacte dans 

son principe qui permet de calculer toutes les propriétés de l'état fondamental dont l'énergie. 

Alors que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables, la densité est seulement 

fonction de trois variables, ce qui réduit considérablement les temps de  calculs et permet 

d'étudier des systèmes de grandes tailles hors de portée des autres méthodes basées sur la 

fonction d'onde. 

II.7 Théorèmes de Hohenberg-Kohn  

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théorème de Hohenberg-Kohn(1964) 

[21].Cette approche s’applique pour tout système à plusieurs particules en interaction évoluant 

dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théorèmes : 
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Théorème 1 : Ce théorème montre que la densité électronique ρ(r)est la seule fonction 

nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque. En 

d’autres termes, il existe d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de  

l’état fondamental 𝜌0(𝑟)et le potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)et donc entre𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑(𝑟) et la fonction 

d’onde de l’état fondamental𝜓𝑓𝑜𝑛𝑑 . 

𝐸 = 𝐸𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑 = 𝐹𝐻𝐾𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑 + ∫ 𝑉𝑒𝑛(𝑟) 𝜌(𝑟)                                                                                     II.12 

Avec : 

𝐹𝐻𝐾[𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑] + 𝑇[𝜌] + 𝑉[𝜌]                                                                                                                II.13     

Où : 𝐹𝐻𝐾[𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑] La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

𝑇[𝜌]: L’énergie cinétique. 

𝑉[𝜌] : L’interaction électron-électron. 

Théorème 2 : Ce théorème montre que la fonctionnelle d’énergie Ε[ρ]est minimum quand une 

densité électronique quelconque ρ[r]correspond à la densité électronique de l’état fondamental 

𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑(𝑟) [23] : 

𝐸𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑(𝑟) = 𝑀𝑖𝑛 𝐸𝜌                                                                                                                        II.14 

C'est-à-dire, d’après le premier théorème, une densité électronique d’essai 𝜌𝑡𝑒𝑠𝑡définit son 

propre Hamiltonien et de même sa propre fonction d’onde d’essai 𝜓𝑡𝑒𝑠𝑡. A partir de là, nous 

pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction 

d’onde et dans sa version densité électronique telle que [24] : 

⟨𝜓𝑡𝑒𝑠𝑡|𝐻|𝜓𝑡𝑒𝑠𝑡⟩ = 𝐸[𝜌𝑡𝑒𝑠𝑡] ≥ 𝐸𝑓𝑜𝑛𝑑 = ⟨𝜓𝑓𝑜𝑛𝑑|𝐻|𝜓𝑓𝑜𝑛𝑑⟩                                                        II.15 

En résumé : toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡 peuvent être 

déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. L’énergie du système 
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E(r)atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de l’état 

fondamental. 

Cependant, il reste un problème de taille à régler, comment réécrire une formulation analytique 

exacte de la fonctionnelle FHK[ρ]pour un système à N électronsinteragissant ? 

II.8 Les équations de Kohn-Sham  

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [25] proposent une méthode pratique permettant 

d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un 

système fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état 

fondamental𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑(𝑟). L’intérêt vient du fait que les expressions de l’énergie cinétique et de 

l’énergie potentiel pour ce système fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit 

ainsi, ces électrons doivent être plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la première 

équation de Kohn-Sham (K.S) Veff[ρ(r)]  [26] :        

                     

𝑉𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟)⃗⃗⃗⃗ ] = 𝑉𝑒𝑛(𝑟)⃗⃗⃗⃗ + 𝑉𝐻𝑎𝑡𝑟𝑒𝑒 (𝑟)⃗⃗⃗⃗ +  𝑉𝑥𝑐[𝜌 (𝑟)⃗⃗⃗⃗ ]                                                                          II.16 

Avec               𝑉𝐻𝑎𝑡𝑟𝑒𝑒 (𝑟)⃗⃗⃗⃗  le potentiel de Hartree  

                       𝑉𝑥𝑐[𝜌 (𝑟)⃗⃗⃗⃗ ] Le potentiel d’échange et corrélation        

Dans cette expression (II.18) 𝐸𝑋𝐶est l’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui 

n’est pas connu dans le système, à savoir les effets de corrélations dues à la nature quantique 

des électrons. Ce terme défini par [27] : 

𝐸𝑥𝑐[𝜌] = FHK[ρ]
e2

8πε0
∫ d

3
r′

ρ(r′⃗⃗⃗ ⃗
)ρ(r)⃗⃗⃗⃗⃗

|r ⃗⃗ ⃗−r′⃗⃗⃗ ⃗
|

− Tfond[ρ]                                                             II.17 

𝑇0[ρ]est l’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme 

électrostatique de Hartree. 
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Pour calculer la densité électronique 𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑et l’énergie E du système, ils ont ainsi remplacé le 

problème de départ  [28] : 

E{
𝐻𝜓𝑗 = 𝐸𝜓𝑗

𝜌𝑓𝑜𝑛𝑑 (𝑟)⃗⃗⃗⃗ = ∫ d3 r2

… … … … d3 rN|𝜓𝑓𝑜𝑛𝑑(𝑟, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ … … … . 𝑟𝑛⃗⃗⃗⃗ )|
2

                                           II.18 

 

II.9 Traitement de terme d’échange et corrélation  

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche 

orbitélaire de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie 

inconnue dans la fonctionnelle E[ρ] a été réduite à une fonctionnelle universelle 𝑭𝑯𝑲 [ρ] et 

finalement à une énergie d’échange et corrélation 𝑬𝑿𝑪 [ρ]. A ce stade, il est nécessaire 

d’approcher l’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un 

certain nombre d’approximations [29]. 

II.10 Approximation de la densité locale (LDA)  

L’approximation de la densité local ou LDA [30] considère le potentiel d’échange et 

corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des 

variations de la densité autour de ce point r [31,32]. Ainsi, en un point r auquel correspond une 

densité ρ(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable à celui d’un gaz 

homogène d’électrons de même densité ρ(r). L’énergie d’échange et corrélation 𝐸𝑥𝑐 
𝐿𝐷𝐴(𝜌) 

s’exprime alors de la manière suivant  [33] : 

𝐸𝑥𝑐 
𝐿𝐷𝐴(𝜌) = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐𝜌(𝑟) 𝑑𝑟                                                                                              II.19 

Où : 𝜀𝑥𝑐représente l’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogène 

d’électrons de densité ρ. Elle peut-être considérer comme la somme d’une contribution 

d’échange et corrélation [34] : 

𝐸𝑥𝑐 = 𝜀𝑥(𝜌) + 𝜀𝑐(𝜌)                                                                                                                           II.16 



Chapitre II : Méthodes de calcul 
 

38 
 

Le terme d’échange𝜀𝑥(𝜌), appelé échange de Dirac [35], est connu exactement par la 

relation suivante : [36] 

𝐸𝑥𝑐 = −
3

4
(

3

𝜋
𝜌(𝑟))

3

4
                                                                                                                            II.20 

La partie corrélation 𝜀𝑐(𝜌)ne peut être exprimée de manière exacte. L’approximation de 

ce terme est basée sur l’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de 

Ceperleyet Alder(1980) [37]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des paramétrisations, 

numériques ou analytiques de 𝜀𝑐(𝜌)comme celle de Hedinet Lundqvist (1971) [38] ou 

Perdew et al [39]. 

Il va de soi que la validité de LDA suppose des systèmes où la densité électronique ne varie pas 

trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1977 avec 

les travaux de Zungeret Freeman [40], ainsi que ceux de Moruzziet al (1978) [41]. 

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [42] où il proposa 

la méthode Xα comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette simplification 

aboutit à l’équation suivante : [43] 

(−
ℏ2

mi
∇j

2 + Ven + VHartree(r⃗) + Vxα
LDA(r⃗))𝜑𝑗(𝑟)⃗⃗⃗⃗ = 𝜀𝑗𝜑𝑗                                                       II.21 

Avec le potentiel local 𝑉𝑋𝛼: [44] 

𝑉𝑥𝑐(𝜌) = −
3

4
α (

3

𝜋
𝜌(𝑟))

1
3

                                     

 

II.11 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

    

Le modèle du gaz uniforme d’électrons utilisé dans la LDA (et LSDA respectivement) utilise 

une densité électronique uniforme et homogène ; ce qui n’est pas le cas dans la plupart des 
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systèmes atomiques ou moléculaires, car la forme réelle de la densité d'un gaz d'électron est 

inhomogène.   

Des améliorations sont apportées par les fonctionnelles de type GGA, permettant, ainsi, la prise 

en considération progressive de l'état réel du système. Cette méthode consiste à rendre l’énergie 

d’échange-corrélation dépendante, non seulement de la densité électronique 𝜌(𝑟), mais 

également de son gradient ∇𝜌(𝑟): Une combinaison entre la densité locale et des termes 

dépendant de son gradient est introduite. En pratique, cette approche traite séparément la partie 

échange et la partie corrélation.  

L’énergie d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme suit:   

                                         𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑋𝐶

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟) l ∇𝜌(𝑟)l] 𝑑3𝑟                        II.22  

∫ 𝜌(𝑟) 𝜀𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟) l ∇𝜌(𝑟)l] 

Représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système  

D’électrons en interaction mutuelle de densité inhomogène.   

L'avènement de fonctionnelles de type GGA est à l'origine de l'utilisation massive de la DFT. 

Ces fonctionnelles sont multiples. Les plus répandues sont celles de A. D. Becke [45] pour 

l’échange, celles de J. P. Perdew [46,47], celles de Lee-Yang-Parr [48] pour la corrélation, ainsi 

que celles de Perdew et Wang [49.50].   

L'utilisation de la GGA permet d'accroître la précision des calculs par rapport à la LDA, plus 

spécialement, les paramètres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, en 

raison de son caractère local, l’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne 

parvient pas à traiter correctement les systèmes caractérisés par les interactions de Van der 

Walls, liées à des corrélations de longue portée.  
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II.12 Approximations du gradient généralisé avec la correction d’Hubbard 

(GGA+U) : 

Nous avons vu que les fonctionnelles LDA et GGA possèdent des limitations. Il n’existe 

malheureusement pas de solution miracle pour le moment permettant d’améliorer 

systématiquement le traitement de l’énergie d’échange et corrélation. Le problème est exacerbé 

dans certains matériaux dont les électrons sont fortement localisés, comme des oxydes de 

métaux de transition, ou des terres rares (éléments 4f). Par exemple, pour des oxydes de métaux 

de transition tels que FeO ou CoO, un calcul LDA conduit à des matériaux métalliques, alors 

qu’en réalité, ce sont des isolants à grand gap. 

Plusieurs méthodes ont été développées pour prodiguer des solutions à ces problèmes comme 

la méthode LDA+U. La LDA (ou GGA) +U consiste à rajouter à la fonctionnelle GGA un 

Hamiltonien de type Hubbard traité en champ moyen (c’est à dire un Hamiltonien de type 

Hartree-Fock). Le terme "U" désigne l’interaction de Coulomb intraatomique s’appliquant aux 

orbitales localisées (en général d ou f) pour corriger des erreurs de la DFT. Cela permet 

notamment d’ouvrir des gaps dans les matériaux dits "fortement" corrélés comme les oxydes 

de métaux de transition. Il a également été montré que les approches DFT+U prenant en compte 

de manière complète l’anisotropie orbitélaire de l’interaction de Coulomb qui permet de décrire 

les effets de polarisation orbitale et qui joue un rôle très important sur l’anisotropie magnétique. 

  

II.13 L’approximation DFT + U   

          Les systèmes fortement corrélés [51] contiennent un métal de transition ou des ions de 

terres rares dans leurs structures. Le phénomène de corrélation électronique provient des 

orbitales d ou f partiellement remplies. En raison que les approches L(S)DA et GGA, ne peuvent 

décrire correctement les systèmes corrélés, une amélioration a été apportée pour mieux les 

représenter, et améliorer ainsi les résultats. Cette correction a été désignée par LSDA+U 
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(respectivement GGA+U). L’idée fondamentale consiste à rapprocher le système magnétique 

itinérant d’un système plus localisé (type Hubbard) en considérant les électrons d comme plutôt 

localisés, donc que les corrélations électroniques sont trop importantes pour être traitées dans 

le cadre strict de la LSDA et GGA. Un terme additionnel au potentiel LSDA (respectivement 

GGA) pour chacune des orbitales d et f est ajouté en usant un paramètre adaptable qui est 

l’interaction de Coulomb U, afin d’obtenir le bon gap.   

DFT+U introduit une correction d’énergie au fonctionnel standard DFT donnée par :  

                           

                                         𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝐻𝑢𝑏 − 𝐸𝑑𝑐                                                        II.23  

Avec :  

 𝐸𝐷𝐹𝑇 Représente la contribution en énergie de la DFT standard (LSDA ou GGA),   

𝐸𝐻𝑢𝑏 Est une correction de l’énergie d’interaction électron-électron   

 𝐸𝑑𝑐 : Est un terme de double comptage qui corrige les contributions à l'énergie totale incluses 

à la fois dans  𝐸𝐷𝐹𝑇 et 𝐸𝐻𝑢𝑏.   

L'évaluation de l'énergie avec (II.32) nécessite des expressions pour 𝐸𝐻𝑢𝑏 et   𝐸𝑑𝑐.   

De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature :     

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 = 𝐸𝐷𝐹𝑇 + ∑
𝑈𝐼𝑙−𝑗𝐼𝑙

2
(𝑛𝐼𝑙𝑚𝜎 − 𝑛𝐼𝑙𝑚𝜎

2 )𝐼,𝑙,𝑚,𝜎                                                                   II.24  

Où :  

 𝑛𝐼𝑙𝑚𝜎 : sont les nombres d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que le nombre total 

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donnés qui sont localisée sur I est donné par:  

                                                                    𝑛𝐼𝑙𝜎 = ∑ 𝑛𝑚 𝐼𝑙𝑚𝜎
                                               II.25  
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Le paramètre 𝑈𝐼𝑙 décrit le surcoût énergétique pour placer un électron supplémentaire sur le site 

I, tandis que le paramètre 𝑗𝐼𝑙 correspond à une énergie d'échange 

𝑈 = 𝐸(𝑑𝑛+1) + 𝐸(𝑑𝑛−1) − 2𝐸(𝑑𝑛)                                                                                    II.26 

II.14 Résolution des équations de Kohn et Sham 

            Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont 

utilisées pour la densité, le potentiel et particulièrement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix 

de la représentation est fait pour minimiser le coût de calcul en maintenant une précision 

suffisante.  

         Les orbitales de Kohn et Sham sont données par : 

𝜑𝑖(𝑟) = ∑ 𝐶𝑖𝑎 ∅𝑎(𝑟)                                                                                                          II-27 

où ∅𝑎(𝑟) sont les fonctions de base et les 𝐶𝑖𝑎 sont les coefficients de l’expansion. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients 𝐶𝑖𝑎 pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. Son application aux points de haute symétrie 

dans la première zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se fait d’une manière 

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (figure I-1). Ceci est réalisé en injectant 

la densité de charge initiale 𝜌𝑖𝑛 pour diagonaliser l’équation séculaire : 

(𝐻 − 𝜀𝑖𝑆)𝐶𝑖 = 0                                                                                                                  II-28 

où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge 𝜌out est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées. 

 Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités 𝜌𝑖𝑛 et 𝜌out de la 

manière suivante :  

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 − 𝑎)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝑎𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖                                                                                                 II-29 
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i représente la 𝑖è𝑚𝑒 itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

     Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées : 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) 

[52,53] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

-  Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [54,55] mieux 

adaptées, aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

-  Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [56] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [57,58] applicables à une 

plus grande variété de matériaux. 

-  Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [59] : Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de 

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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Figure II-1 : Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de Kohn-

Sham. 

 

II.15 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) 

II.15.1 introduction                 

 Les méthodes basées sur le formalisme de la DFT sont classées en deux grandes 

catégories : les méthodes tout électron (linéarisées) et les approches dites pseudo-potentiel. 

Dans la première catégorie, le potentiel peut être total (full potential) dans le sens où aucune 

approximation n’est utilisée pour sa description. Sinon il peut être décrit par l’approximation 
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Muffin-Tin (MT) selon laquelle, le potentiel est supposé sphérique dans chaque atome du 

cristal. La figure (II.2) illustre les deux formes du potentiel cristallin. 

Parmi les méthodes tout électron, on cite la méthode des ondes planes linéairement augmentées 

(FP-LAPW), considérée comme la méthode la plus précise à l’heure actuelle. Malgré qu’elle 

soit relativement lourde. Elle est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes 

augmentées (APW).  

 

  Figure. II.2 : potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimensions (a) potentiel total et (b) 

potentiel Muffin-Tin  

II.15.2 La méthode APW 

     Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [60]. Au voisinage 

d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme « MufJinTin » (MT) 

présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de la sphère MT de rayon &. Entre les atomes le 

potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés comme étant lisses. En conséquence, 

les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région 

considérée : Solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l'intérieur de la sphère MT et 

ondes planes dans la région interstitielle (Figure II-3). 
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Figure II-3 : Potentiel « Muffin-Tin » 

Alors la fonction d'onde  r est de la forme : 

 

 

   
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


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1

                                                        II-30 

où Rα représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients 

du développement en harmoniques sphériques et Ul(r) la fonction radiale. 

 

        La fonction Ul(r) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale. Elle s’écrit sous la forme : 
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V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et 𝐸𝑙 l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par (II-27) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît 

en limite de sphère [61] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : 

 
2

2

2

12

1

2

22121
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE                                                                           II-32 

où 𝑈1 et 𝑈2 sont des solutions radiales pour les énergies 𝐸1 et 𝐸2. Le recouvrement étant 

construit en utilisant l'équation (II-28) et en l'intégrant par parties. 

 Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des 

solutions de l'équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 

radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque 𝐸𝑙 est une valeur 

propre. 

 Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et 

de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction  r  à la surface de la sphère MT, les coefficients Alm, 

doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes existantes dans les 

régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm, sont déterminés à partir de ceux 

des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie 𝐸𝑙 sont appelés les coefficients variationnels de 

la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles 

avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées 

(APWs).  
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Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie 𝐸𝑙. En conséquence, l'énergie𝐸𝑙  doit être égale à celle de la bande 

d'indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues 

par une simple diagonalisation, et qu'il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme 

une fonction de l'énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 𝑈𝑙𝑅𝛼 qui 

apparaît au dénominateur de l'équation (II-29). En effet, suivant la valeur du paramètre 𝐸𝑙, la 

valeur de 𝑈𝛼𝑅𝛼peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling [62] et par Andersen [63]. La modification consiste à représenter la fonction d'onde 

 r  à l'intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑅) et de 

leurs dérivées par rapport à l'énergie 𝑈̇(𝑟), donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

II.15.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

II.15.3 –a) Principe de la méthode LAPW  

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented 

Plane Wave), les fonctions de base à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin (MT) sont une 

combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport à l’énergie. Les 

fonctions sont définies comme dans la méthode APW (II-26), mais l’énergie 𝐸𝑙 est fixe et les 

fonctions doivent satisfaire la condition suivante : 
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Les fonctions radiales satisfont l’équation : 

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
[𝑟2 𝑑𝑈𝑙

𝑑𝑟
] + [𝜀 −

𝑙(𝑙+1)

𝑟2 − 𝑉(𝑟)] 𝑈𝑙(𝜀, 𝑟) = 0                                                                 II-35 

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante : 
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Les coefficients 𝐵𝑙𝑚 correspondent à la fonction𝑈̇𝑙(𝑟), ils sont de la même nature que 𝐴𝑙𝑚 . 

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 

dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que 

les fonctions APW. En effet, si 𝐸𝑙diffère un peu de l’énergie de bande E, une combinaison 

linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule 

fonction radiale. Par conséquent, la fonction 𝑈𝑙 peut être développée en fonction de sa dérivée 

𝑈̇𝑙(𝑟)et de l’énergie 𝐸𝑙 . 

U(r)=𝑈𝑙(𝜀𝑙 , 𝑟) + (𝜀 − 𝐸𝑙)  rU l



+ O((𝜀 − 𝐸𝑙)2)                                                                II-37 

Où : O((𝜀 − 𝐸𝑙)2) représente l’erreur quadratique énergétique. 

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs 

introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de l’énergie, sont de l’ordre(𝜀 − 𝐸𝑙)2, 

(𝜀 − 𝐸𝑙)4respectivement.  

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul 𝐸𝑙 , d’obtenir toutes les 

bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut 

généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande simplification 

par rapport à la méthode APW. En général, si𝑈𝑙 est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 
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dérivée 𝑈̇𝑙sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de 

la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 

Takeda et Kubler [64] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son 

propre paramètre 𝐸𝑙𝑖 de sorte que l'erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode FP-LAPW standard pour N=2 et 𝐸𝑙1, proche de 𝐸𝑙2, tandis que pour N>2 les erreurs 

peuvent être diminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assurer 

la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-

LAPW standard. Singh [65] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base 

sans augmenter l'énergie de cutoff des ondes planes. 

II.15.3  –b) Les énergies de linéarisation (𝑬𝒍) 

       Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramètre d’énergie 𝐸𝑙 soit au centre de 

la bande du spectre d’énergie, car comme on a déjà vu, les erreurs trouvées dans la fonction 

d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de l’ordre de (𝜀 − 𝐸𝑙)2, (𝜀 − 𝐸𝑙)4 respectivement. 

On constate rapidement que si le paramètre 𝐸𝑙 est égal à la valeur ε nous nous trouvons dans la 

méthode des ondes planes augmentées (APW). 

Le calcul de l’énergie totale d’un système pour plusieurs valeurs du paramètre d’énergie 𝐸𝑙 , et 

le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le choix de notre 

paramètre 𝐸𝑙 , en choisissant la valeur de l’énergie la plus basse. 

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées Ul(r)Ylm(r) et 𝑈̇𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) aux états du 

cœur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le même moment angulaire l, donc la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est très liée au choix de 𝐸𝑙 . 
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Le chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW engendre la naissance des faux 

états du cœur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantômes. Si le paramètre d’énergie est égal à 

l’énergie de l’état du cœur, ce problème sera résolu. 

II.15.3 –c) Détermination des fonctions de base 

 La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales à l’intérieur des sphères MT 

et leurs dérivées avec un paramètre d’énergie 𝐸𝑙 et des ondes planes dans la région interstitielle. 

La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes essentielles : 

1. La détermination des fonctions radiales 𝑈𝑙𝑚(𝑟) et𝑈̇𝑙𝑚(𝑟). 

2.  La détermination des coefficients 𝐵𝑙𝑚 et  𝐴𝑙𝑚. 

Il y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions 

radiales relativistes. 

1) Les fonctions radiales non relativistes 

Les fonctions radiales non relativistes sont les solutions de l’équation radiale de Schrödinger 

avec un potentiel sphérique à l’énergie linéaire 𝐸𝑙  . On a : 
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où V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphère muffin-tin pour l = 0. En appliquant la 

condition aux limites  r𝑈𝑙(0) =0 , la dérivée de l’équation (II-34) par rapport à l’énergie 𝐸𝑙 est: 
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Il est nécessaire que les solutions radiales soient normalisées à l’intérieur des sphères muffin-

tin : 
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∫ [𝑟𝑈𝑙(𝑟)]2𝑑𝑟 = 1
𝑅𝑎

0
                                                                                                            II-40 

𝑈𝑙 est une solution de l’équation inhomogène (II-35) de la forme : 

ℎ𝑙𝑈̇𝑙 − 𝐸𝑈̇𝑙 = 𝑈𝑙                                                                                                                   II-41 

L’orthogonalisation de 𝑈𝑙(r) l et de 𝑈̇𝑙 (r) nous donne : 

∫ 𝑟2𝑈𝑙(𝑟)𝑈̇𝑙(𝑟)𝑑𝑟 = 0
𝑅𝑎

0
                                                                                                      II-42 

La fonction 𝑈̇𝑙(𝑟) est normalisée : 

𝑁1 = ∫ [𝑟𝑈̇𝑙(𝑟)]
2

𝑑𝑟 = 1
𝑅𝑎

0
                                                                                                  II-43 

Cette condition de normalisation peut être remplacée par l’équation suivante : 

𝑅𝑎
2⌊𝑈𝑙

′(𝑅𝑎)𝑈̇𝑙(𝑅𝑎) − 𝑈𝑙(𝑅𝑎)𝑈̇𝑙(𝑅𝑎)⌋ = 1                                                                           II-44 

Avec : 

𝑈𝑙
′(𝐸, 𝑟) = (

𝜕𝑈𝑙(𝐸,𝑟)

𝜕𝑟
)  

𝑈̇𝑙(𝐸, 𝑟) = (
𝜕𝑈𝑙(𝐸,𝑟)

𝜕𝐸
)  

Cette équation sert à déterminer les fonctions 𝑈𝑙(𝑟) et 𝑈̇𝑙(𝑟) numériquement et la fonction 𝑈𝑙 

peut être développée sous la forme : 

𝑈𝑙(𝐸 + 𝛿) = 𝑈𝑙(𝐸) + 𝛿𝑈̇𝑙(𝐸) …                                                                                        II-45 

avec ce choix, la norme de𝑈̇𝑙 qui est‖𝑈̇𝑙‖, permet une indication sur l’intervalle où la 

linéarisation de l’énergie sera une bonne et raisonnable approximation. Les erreurs de 
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linéarisation sont acceptables pour la plupart des grandeurs lorsque la condition ‖𝑈̇𝑙‖|𝐸𝑙 − 𝜀| ≤

1 est vérifiée, où 𝐸𝑙 est le paramètre d’énergie et ε l’énergie des bandes. 

Dans le cas contraire, on adopte d’autres options à savoir : 

a) Diviser l’intervalle d’énergie en fenêtres, et on les traites séparément.  

b)  Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique). 

c)  Réduire la taille de la sphère, c’est à dire, réduire la norme 𝑈̇𝑙(𝑟). 

2) Les fonctions radiales relativistes 

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la sphère 

muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [66], puisque les corrections relativistes 

sont importantes uniquement lorsque la vitesse de l’électron est du même ordre de grandeur que 

la vitesse de la lumière, et dans la région interstitielle la vitesse de l’électron est limitée par le 

cut-off dans l’espace k. Donc les modifications sont introduites seulement dans les sphères 

muffin-tin, et par conséquent les fonctions radiales sont les composantes de l’Hamiltonien 

correspondant.   

    La modification relativiste consiste à remplacer les équations (II-39) et (II-40) par les 

équations de Dirac et leurs dérivées par rapport à l’énergie. La solution de l’équation de Dirac 

est écrite comme suit :  

∅𝑘𝜇 =  [
𝑔𝑘 𝑥𝑘𝜇 

−𝑖𝑓𝑘 𝜎𝑟𝑥𝑘𝜇
]                                                                                                            II-46 

  où k est le nombre quantique relativiste, 𝑥𝑘𝜇  représente les deux composantes spin-orbite. Les 

fonctions𝑔𝑘  et 𝑓𝑘  doivent satisfaire les équations radiales suivantes : 

𝑑𝑓𝑘

𝑑𝑟
≡ 𝑓′

𝑘
=

1

𝑐
(𝑉 − 𝐸)𝑔𝑘 +  (

𝑘−1

𝑟
) 𝑓𝑘                                                                        II-47 
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𝑑𝑔𝑘

𝑑𝑟
≡ 𝑔′

𝑘
= −

(𝑘−1)

𝑟
𝑔𝑘 +  2𝑀𝑐𝑓𝑘                                                                                       II-48 

où c’est la vitesse de la lumière et : 

𝑀 = 𝑚 +  
1

2𝐶2
(𝐸 − 𝑉)                                                                                                        II-49 

Koelling et Harmon [67] ont utilisé une nouvelle fonction : 

∅𝑘 =  
1

2𝑀𝑐
 𝑔′

𝑘
                                                                                                                      II-50 

A l’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les nombres 

quantiques habituels l et m comme : 

∅𝑙𝑚𝑠 =  [
𝑔𝑖 𝑌𝑖𝑚 𝑋𝑠                                         

𝑖

2𝑀𝑐
 𝜎𝑟 (−𝑔′

𝑙
+

1

𝑟
 𝑔𝑙𝜎. 𝐿) 𝑌𝑙𝑚𝑋𝑠

]                                                                         II-51 

Où 𝑋𝑠  est la composante spin-orbite non relativiste. En posant 𝑃𝑙= r𝑔𝑙 et 𝑄𝑙 = rc∅𝑙 , les 

équations scalaires relativistes deviennent: 

𝑃′𝑙 = 2𝑀𝑄𝑙 + 
1

𝑟
𝑃𝑙                                                                                                             II-52 

Et 

𝑄′𝑙 =  
1

𝑟
𝑄𝑙 +  [

𝑙(𝑙+1)

2𝑀𝑟2 +  (𝑉 − 𝐸𝑙)] 𝑃𝑙                                                                                   II-53 

Celle-ci peut être résolue numériquement de la même façon que l’équation de Schrödinger non-

relativiste, avec la condition aux limites : 

lim
𝑟→0

𝑄

𝑃
= 𝑐 

[𝑙(𝑙+1)+1(2𝑍/𝑐)2]
1

2⁄
−1

(2𝑍/𝑐)
                                                                                                     II-54 

Le terme de l’interaction spin-orbite − (
𝑉′

4𝑀2𝑐2) (𝑘 + 1) 𝑃  doit être ajouté à l’équation (II-53). 

La dérivée par rapport à l’énergie donne des équations semblables à celles du cas non relativiste  
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𝑃′𝑙 = 2(𝑀𝑄𝑙 + 𝑀𝑄𝑙) +  
1

𝑟
𝑃𝑙                                                                                       II-55 

𝑄′𝑙 =  
1

𝑟
𝑄𝑙 +  [

𝑙(𝑙+1)

2𝑀𝑟2 +  (𝑉 − 𝐸𝑙)] 𝑃𝑙 −  [
𝑙(𝑙+1)𝑀

2𝑀2𝑟2 ] 𝑃𝑙                                                            II-56 

      Les composantes 𝑔𝑙 et 𝑓𝑙peuvent être déterminées en utilisant les définitions de 𝑃𝑙 , 𝑄𝑙 , et 

∅𝑙 . Ces deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou dans 

l’évaluation des éléments de matrice. Donc la quantité qui remplace U 2 dans l’équation (II-

36), est g2+f2. 

3)  Détermination des coefficients 𝑩𝒍𝒎 et  𝑨𝒍𝒎 : 

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de façon qu’elles soient continues 

aux limites des sphères muffin-tin ainsi que leurs dérivées premières. Ceci permet de déterminer 

les coefficients 𝐵𝑙𝑚 et  𝐴𝑙𝑚pour chaque onde plane et atome. Pour atteindre ce but, on utilise :  

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes 

planes. 

- La valeur et la dérivée radiale des fonctions 𝑈𝑙 et 𝑈̇𝑙 à la limite de la sphère (r=𝑅𝑎). 

 Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :  

- Dans la région interstitielle : 

  rikk nn .exp2
1

                                                                                                          II-57 

Où Ω est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et 𝐾𝑛 est un vecteur du 

réseau réciproque. avec : 𝐾𝑛 = k + 𝐾𝑛. 

- Dans la région sphérique : 
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La condition aux limites à la surface de la sphère muffin-tin permet d’utiliser un développement 

en ondes planes de Rayleigh. 
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                                                              II-59 

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 

     nlnlm

l

nlm kakYiRkA 


 2
1

24                                                                                 II-60            

Où 

 

     
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
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
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
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l
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
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Et 

     nlnlm

l

nlm kbkYiRkB 2
1

24


                                                                                     II-62 

Où  
     

















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



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





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
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









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Ud

UU
dr

dU
R

Rkj
dr

dURkj
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dU
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l
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l

nllnl
l

nl

2




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et compte tenu de l’équation (II-45), les équations (II-60, II-61, II-62 et II-63) deviennent : 

     nlnlm

l

nlm kakYiRkA 


 2
1

24                                                                                    II-64 
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     











njUnjUka llllnl

''                                                                                             II-65 

     nlnlm

l

nlm kbkYiRkB 2
1

24


                                                                                    II-66 

     







 njUnjUkb llllnl

''                                                                                              II-67 

où  Rkj nl  est remplacé par  nil . 

Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou l’énergie 𝐸𝑙 est constante, la 

méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du paramètre 𝐸𝑙 suivant la valeur 

du moment angulaire, elle a ainsi éliminé le problème de l’asymptote qui apparait dans la 

méthode APW. 

II.15.6 –d) Détermination des potentiels 

 Kohn et Sham ont utilisé un potentiel composé d’un terme d’échange et de corrélation, et un 

autre coulombien 𝑉𝑐(r) . 

 Le potentiel coulombien  

Le potentiel coulombien 𝑉𝑐 (r) est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire. 

Ce potentiel est déterminé par l’équation de poisson à partir de la densité de charge comme suit 

: 

   rrVC 42                                                                                                                 (II-68) 

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge proposée par 

Hamann [68] et Weinert [69] (la procédure est illustrée sur la figure (II-4), basée sur deux 

observations :  
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-  La densité de charge est continue, elle varie lentement dans la région interstitielle par 

contre sa variation est rapide dans la région sphérique.  

- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge 

interstitielle et du multi-pôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

L’intégration de l’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et la densité de charge 

dans la région interstitielle est développée en série de Fourier. 

    riG

G

eGr .                                                                                                                  II-69 

Les ondes planes 𝑒iGr sont exprimées en termes de fonctions de Bessel 𝑗𝑙 
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
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
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
0

3

0

0,

3

3

0

2

G
R

G
Gr

GrjR

drGrjr

l

l

l

R

l

l



+                                                                                II-70 

     
 rrYGYrrGjiee lmlm

lm

l

lriGriG  
.. 4                                                                               II-71 

où r est la coordonnée radiale, 𝑟𝑎 la position de la sphère α de rayon 𝑅𝑎. 

 
 
2

4

G

G
GVC


                                                                                                                    II-72 

    Le potentiel interstitiel VPW est donné par : 

       rKrVrYrVV v

v

PW

v

lm

lm

PW

lmPW                                                                                II-73 

Soit : 

     
m

lmvmv rYCrK                                                                                                          II-74 
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Donc 

    rVCrV PW

lm

lm

mv

PW

v  ,                                                                                                    II-75 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de Green. 
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où les 𝜌𝑉(r) sont les parties radiales de la densité de charge. 

 

 

Figure II-4 : La résolution de l’équation de poisson par la méthode de la pseudo-charge. 
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 Le potentiel d’échange et de corrélation  

Le potentiel d’échange et de corrélation traité par l’approximation de la densité locale (LDA) 

ou l’approximation du gradient généralisé (GGA) est non linéaire, de ce fait, il doit être calculé 

dans l’espace réel ou il est linéaire et diagonal. Le problème donc consiste à transformer la 

densité de charge dans l’espace réel, ce qui permet le calcul de 𝑉𝑒𝑓𝑓 qui contient le potentiel 

d’échange et de corrélation 𝑉𝑥𝑐, puis on le transforme à nouveau dans la représentation LAPW 

(la procédure est illustrée sur la figure (II-5)).  

La procédure qui doit être appliquée dans la région interstitielle consiste à utiliser la transformée 

de Fourier [70.71] pour obtenir directement la charge interstitielle dans l’espace réel.  

Les coefficients des ondes planes sont construits à partir de la représentation en étoile de la 

charge interstitielle. Ensuite une transformation de Fourier rapide FFT est utilisée pour 

transformer ces valeurs dans la grille de l’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation 

𝑉𝑥𝑐 est calculé à chaque point de la maille. La transformée de Fourier rapide est utilisée par la 

suite pour transformer 𝑉𝑥𝑐 en une représentation d’ondes planes, pour laquelle les coefficients 

des étoiles sont obtenus. 

Une procédure similaire est utilisée à l’intérieur de la sphère, sauf que les transformations sont 

différentes à cause des différentes représentations de ρ. Puisque la variation radiale est déjà sur 

la maille de l’espace réel et les transformations ne sont pas nécessaires pour ces coordonnées, 

alors le potentiel d’échange et de corrélation 𝑉𝑥𝑐 peut être calculé séparément pour chaque 

valeur de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont intervenues entre la représentation en 

harmoniques du réseau et la maille de l’espace réel. 



Chapitre II : Méthodes de calcul 
 

61 
 

 

Figure II-5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 

II.15.3 –e) Les équations variationnelles (synthèse de l’hamiltonien et des matrices de 

chevauchement) : 

Dans la méthode LAPW la résolution des équations de Khon-Sham se fait par la méthode 

variationnelle [72] en utilisant la solution générale : 

 GG

G

G kC                                                                                                                   II-77 

Les éléments de matrices 𝑆𝐺𝐺′ et 𝐻𝐺𝐺′ de l’équation séculaire : 

'' GGGG ESH                                                                                                                          II-78 
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sont donné par : 

 '' GGGGS                                                                                                                      II-79 

 '' GGGG HH                                                                                                                 II-80 

Ils sont décomposés en composés interstitiels et sphériques, le dernier est en plus décomposé 

en termes sphériques, énergie cinétique plus la partie l = 0 du potentiel, et non sphériques dans 

le cas de l’Hamiltonien. 

      









 ',
1 '3

' GGSrredS rGGi

GG                                                                          II-81 

Et 

             


 

 

 ',',
1 '3

' GGVGGHeVTerrdH NSrkGi

PW

rkGi

GG                     II-82 

T est l’énergie cinétique.  

Les  𝑆 𝑎(G,G′) sont les contributions au chevauchement de la sphère α. 

 𝐻 𝑎(G,G′) sont les contributions à l’Hamiltonien. 

 𝑉𝑎
𝑁𝑆 (G,G’) sont les contributions pour le potentiel l ≠ 0 .  

et Θ (r) est une fonction de pas définie comme étant nulle à l’intérieur de n’importe quelle 

sphère et égale à l’unité dans l’interstitiel. 

II.15.3 –f) La contribution interstitielle 

        Le recouvrement dans l’espace interstitiel est représenté par 'GG . VPW est un potentiel local 

(diagonal dans l'espace réel), alors que la matrice T est diagonale dans l'espace des moments. 
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         En l'absence de la fonction échelon,  r , le calcul de la contribution interstitielle serait 

immédiat. Ainsi l'opérateur  r  joue un rôle essentiel dans le calcul de la composante 

interstitielle. 

         Initialement, puisque  r  est diagonal dans l'espace réel, cet opérateur peut être multiplié 

par une autre fonction constante   1rf . L'élément de matrice résulte, dans ce cas, d’une 

intégration sur une partie du volume interstitiel. Cependant, cette multiplication pose le 

problème de la convergence en raison du grand nombre de points dans chaque maille. Ainsi, il 

est indispensable de multiplier  r  par une fonction adéquate  rf  définie par un 

développement en séries de Fourier avec G=Gmax : 

           








rrrfdGGfrfrd
GG

~1
r

1 33

max

                                                               II-83 

tel que   rr 
~

pour tout maxGG  . 

 

         Alors, un choix satisfaisant de la fonction 
~

sera utilisé systématiquement à la place de

 , consiste à construire 
~

de façon à ce qu’elle soit analytique à G 
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
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         La valeur de Gmax est deux fois la valeur du cutoff utilisée pour le calcul des fonctions 

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par : 

     '
~1 '3 GGrred rGGi 

 



                                                                                         II-85 
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         On peut également utiliser une procédure analogue pour le calcul de l’hamiltonien. 

     '
~1 '3 GGVrVred PWPW

rGGi 
 




                                                                                II-86 

où PWV
~

 est évalué dans l'espace des moments : 

     ''
~

'

GGGVGV
G

PWPW                                                                                                               II-87   

         Puisque PWV
~

 doit être calculé avec la même valeur du cutoff (Gmax) que celle prise pour 


~

. PWV  Peut être évalué directement à partir des équations (II-79) et (II-82) à 2Gmax. 

         La procédure pour calculer PWV  dans l’espace réel consiste, en pratique, à choisir une 

fonction 
~

définie de la même façon que pour , mais avec un cutoff plus grand (2Gmax) 

figure (II-6). 

 

Figure II-6 : Calcul de VPW 
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         Le terme interstitiel restant représente la contribution de l’énergie cinétique à HG,G’ qui 

est donnée en fonction de
~

 par les relations : 

               '
~

'''
1 22.'2.3 GGGkGGGkeerrd rkGirkGi 






 II-88

         La dernière égalité provient de G, G’ ≤ Gmax dans HG,G’ . En pratique, il est plus commode 

de remplacer (k+G’)(k+G) par (k+G)2 pour avoir une forme hermitienne équivalente. 

II.15.3 –g) Les termes sphériques 

          Les termes sphériques,  ',GGS  et  ',GGH  peuvent être évalués directement en 

utilisant les coefficients  Galm  et  Gblm  avec les définitions de lU  et 


lU  vues précédemment. 

De cette façon, l'intégration des termes cinétique et potentiel a été évitée. On utilise les 

conditions de normalisation et d’orthogonalité (a) et (b): 
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         De même, on utilise (II-34) et (II-35), 
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II.15.3 –h) Les éléments de matrice non-sphériques 

         Les composantes non-sphériques sont écrites sous la forme de trois intégrales relatives à 

des fonctions radiales : 

     rUrVrUrdrI lvl
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     rUrVrUrdrI lvl

R

UU

vll '

0

2

,'




 


                                                                                                                II-92 
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où le calcul pour les termes symétriques [(II-59)  (II-60) (II-61) (II-62) et (II-63)] est effectué 

uniquement pour ll ' . La forme séculaire relativiste de l'intégrale se présente sous la même 

forme, mais elle exige l’utilisation des deux composantes des fonctions radiales lg  et lf . 

         Par exemple, 
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 
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         Dans ce cas, les éléments de matrice sont, 
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avec les coefficients  rKv ,  donnés par : 
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   


 RrYCRrK lm

m

mvv   ,,                                                                                                         II-96 

Soit : 

     '''',''

*2

mmmmlllmmvmllm v
GCrYrYd 

                                                                                II-97                                    

où les coefficients '''''' mmmlllG ont pour expression : 

     rYrYrrYdG mlmllmmmmlll ''''''

*2

''''''                                                                                                      II-98 

         Ces coefficients sont différents de zéro, seulement si m = m’+ m’’ et si l, l’et l '' vérifient 

l’inégalité  l’-l’’ ≤ l ≤ l’+l’’. 

         En outre, il est important de choisir soigneusement le cutoff du moment angulaire pour 

les fonctions augmentées. La meilleure solution pour le développement du potentiel est de 

choisir la plus petite valeur possible du cutoff de l’énergie cinétique figure (II-7) [69]. 

 

Figure II-7 : Calcul de la contribution non-sphérique à l’hamiltonien 
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II.15.3 –i) Les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW  

On peut les résumer en quelques points  

 Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec 

précision grâce à une seule diagonalisation. Alors que dans l’APW, il est nécessaire de 

calculer l’énergie pour chaque bande.  

 Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LAPW c.-à-

d suite à l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non 

découplement des ondes planes et les orbitales locales ;  

 Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur des sphères, ce 

qui présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de l’APW où le 

paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variationnel. 

 Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la 

convergence rapidement atteinte. 

II.15.3 –j) Amélioration de la méthode FP-LAPW 

 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)  

    Les états de valence sont situés à l’extérieur de la sphère muffin-tin et participent à la liaison 

chimique. Par contre, les états de cœur sont complètement enfermés à l’intérieur de la sphère 

muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la liaison 

chimique. Mais à cause des hybridations électroniques, certains états appelés « semicœur » sont 

des états intermédiaires entre l’état de valence et l’état de cœur participent à la liaison mais avec 

une faible contribution.  

    La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage des 

énergies de linéarisation El [54] et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies 
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au voisinage du centre des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rende possible le 

traitement des états de valence et de semi-cœur dans une seule fenêtre d’énergie, des orbitales 

dites locales (LO) sont ajoutées dans la base LAPW [73], et se composent d’une combinaison 

linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée 

par rapport à l’énergie de l’une de ces deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est définie par  

∅𝑙𝑚
𝑙.𝑂(𝑟) = {(𝐴𝑙𝑚

𝑙.𝑂 𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1.𝑙) + 𝐵𝑙𝑚
𝑙.𝑂𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1.𝑙) +  𝐶𝑙𝑚

𝑙.𝑂𝑈𝑙(𝑟, 𝐸2.𝑙)) 𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 𝜖 𝐼

0                                                                            𝑟 𝜖 𝐼
                II-99 

où : 𝐶𝑙𝑚
𝑙.𝑂 : sont des coefficients possédant la même nature des coefficients 𝐴𝑙𝑚

𝑙.𝑂 et 𝐵𝑙𝑚
𝑙.𝑂 . 

    Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque l et m. Elle est appelée 

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère muffin-tin à laquelle se rapporte. Ces 

orbitales locales sont alors ajoutées à la base LAPW. Donc l’addition des orbitales locales 

augmente la taille de la base LAPW. 

 La méthode APW+lo  

Le problème de la méthode APW est la dépendance en énergie des fonctions de base. Cette 

dépendance est écartée dans la méthode LAPW+LO, mais au prix de l’utilisation d’une base 

légèrement plus grande, ceci impose des limitations aux méthodes APW et LAPW+LO. 

 Récemment, une méthode proposée par Sjöstedt et al. [74], appelée la méthode APW+lo, et 

correspond à une base indépendante de l’énergie et a toujours la même taille que celui de la 

méthode APW. Cette méthode combine les avantages de la méthode APW et ceux de la 

méthode LAPW+LO. La base APW+lo contient des deux types de fonctions d’ondes. Le 

premier étant les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie El fixées : 

∅(𝑟) =  {
∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1.𝑙)𝑌𝑙𝑚(𝑟)            𝑟 𝜖 𝐼𝑙𝑚

1

Ω1 2⁄  ∑ 𝐶𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                  𝑟 𝜖 𝐼𝐼𝐺
                                                                  II-100 
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L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description des fonctions 

propres, on y ajoute alors un deuxième type de fonctions, appelé : orbitales locales « lo », qui 

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Le deuxième type de fonctions (lo) sont différentes de celles de la méthode LAPW+LO, définie 

par : 

∅(𝑟) = {(𝐴𝑙𝑚
𝑙𝑜  𝑈𝑙(𝑟, 𝐸1.𝑙) +  𝐵𝑙𝑚

𝑙𝑜 𝑈(𝑟, 𝐸1.𝑙)) 𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 𝜖 𝐼

0                                                                            𝑟 𝜖 𝐼
                                                II-101 

Les coefficients 𝐴𝑙𝑚
𝑙𝑜  et 𝐵𝑙𝑚

𝑙𝑜  sont déterminés par normalisations, et en considérant que l’orbitale 

locale ait une valeur zéro à la limite de la sphère muffin-tin (mais sa dérivée est non nulle). 

 Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW+LO, tout en 

permettant de réduire le produit 𝑅𝑚𝑖𝑛 × 𝐾𝑚𝑎𝑥 . 

II.15.3 –k) Le code Wien2K  

        La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de 

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [75]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [76], les minéraux 

[77], les surfaces des métaux de transition [78], les oxydes non ferromagnétiques [79], les 

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [80].  

       Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [81], qui a été par la suite 

amélioré pour donner le WIEN2k [82]. L’organigramme de celui-ci est représenté 

schématiquement dans la figure (4). Les différents programmes indépendants que comprend le 

code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une 

architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes : 
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1. L’initialisation : elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les 

opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires 

à l’intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont 

effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires qui génèrent : 

 NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre plus proches voisins 

et les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de 

déterminer le rayon atomique de la sphère.  

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment 

les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

 KGEN : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.  

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par 

la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : dans cette étape, les énergies et la densité 

électronique de l’état fondamental sont calculées selon un critère de convergence 

(énergie, densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont :  

LAPW0 : il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

 LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

LAPW2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.  

LCORE : il calcule les états et les densités de cœur. 

 MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence 

et de cœur). 
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3. - Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés 

de l’état fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques… 

etc.) sont alors déterminées. 
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                                              Figure II-8 : Schéma du code WIEN2k.                                                    
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Résultats et discussion 

III-1 introduction  

 Dans ce chapitre nous présentons l’état des connaissances des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques du monoxyde des métaux de transitions. La recherche de ces 

propriétés spécifiques constitue un grand défi pour la communauté scientifique travaillant 

dans le domaine des sciences des matériaux (la physique de la matière condensée). Plusieurs 

recherches ont été entretenues sur les monoxydes des métaux de transition, notamment sur le 

monoxyde de fer qui ont été largement étudié théoriquement et expérimentalement.  

III-2 Matériaux étudiés et détails de calcul 

III-2-1 Structure cristallographique du monoxyde de métaux de transition FeO 

       Monoxyde de fer (FeO) appartient à la famille des composés de métaux de transition 3d. 

Il se cristallise dans une structure cubique à face centrée (CFC) de type rock-salt (NaCl) avec 

un paramètre de maille expérimentale de a = 4.307Å ; avec un groupe de symétrie m− 3m. 

       Mais du point de vue de la théorie (DFT dans les deux approximations LDA et GGA), et 

au-dessus de leur température de Néel 𝑇𝑁 (état paramagnétique) ce composé a la structure de 

type CFC Rock-Salt. Au-dessous de 𝑇𝑁 (état antiferromagnétique) le cristal subit une légère 

distorsion rhomboédrique, qui prend la forme d'une compression le long de la direction [111], 

avec Fe-up et Fe-down en des sites distincts. 

       La distorsion est accompagnée d’un ordre magnétique, où le moment magnétique 

des ions de Fe d’un même plan (111) sont parallèles entre eux, et d’un caractère 

antiparallèle des deux plans (111) successifs. Le but de ce travail est d’étudié la stabilité  

Magnétique et les propriétés électroniques et magnétiques de FeO principalement réalisées en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). 
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III-2-2 Détails de calcul 

Dans notre travail, nous avons effectués une étude ab-initio des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques du monoxyde de fer en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW). Cette méthode de premiers principe basées sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1] est implémentée dans le code Wien2k [2].  

Nous avons utilisé l’approximation GGA et GGA+U tel que développé par (Perdew, 

Burk et Ernzerhorf) [3] pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. Pour toutes 

les autres ondes partielles, l'arrangement de LAPW est employé. La résolution des équations 

de Kohn et Sham est effectuée en deux étapes : l’initialisation et le cycle auto-cohérent.  

L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génèrent des fichiers 

d’entrée dans le but de définir une densité de départ, qui est utilisée par la suite dans le cycle 

auto-cohérent pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution de l’équation de 

Schrödinger qui donne les valeurs propres et les fonctions propres. Ensuite, une nouvelle 

densité est générée à partir des fonctions propres calculées.  

Ce cycle est répété jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. En outre, les calculs 

spin polarisés sont réalisés avec deux différentes densités de spin haut et de spin bas, ce qui 

implique la résolution de deux séries d’équations de Kohn-Sham d’une particule simple de 

façon auto-cohérente. Le Rmt pour Fe et O ont été choisis de manière à ce que les sphères ne se 

chevauchent pas. Afin d'obtenir la convergence énergétique totale, la fonction de base dans 

les régions interstitielles IR a été étendue jusqu'à Rmt*Kmax=8,0, où Rmt est le plus grand 

vecteur de réseau réciproque et on a utilisé 1500 k points dans la zone Brillouin irréductible pour 

l'optimisation structurale. Pour le calcul, deux configurations différentes de spin 

antiferromagnétique ont été générées pour le FeO. Ces configurations sont FM, AFI et AFII, dans 

l'AFII nous avons utilisé deux structures AFII(rB1) d’axes cubiques et (AFII(rB1) d’axes 
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hexagonaux (type idéal et déformé)), et la maille élémentaire construite de 12 atomes, qui est 

représentée sur la Figure III-3-2. 

 

III. 3. Stabilité magnétique du composé FeO 

Trois types d’ordres magnétiques ont été postulés pour décrire l’état fondamental. 

Notamment, l’ordre ferromagnétique "FM", l’ordre antiferromagnétique (AFI et AFII) Ces 

ordres sont illustrés dans la figure III-3-1. 

 (a)  (b)  

 

(c)  

 

Figure III-3-1 : (a) FM, (b) AFI ([001]), et (c) AFII ([111]) super cellule (2 × 2 × 2), avec 

l’ordre magnétique  
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(a)                                             (b) 

 

  

Figure III-3-2. La Cellule rhomboédrique à l'ordre magnétique. a) Cellule primitive et b) cellule 

conventionnelle. 

 

 

 



Chapitre III                                                                               Résultats et discussion 
 

83 
 

III. 3. 1. L’optimisation des différents états magnétiques 

Pour une meilleure analyse de la dépendance de l’énergie du système à l'arrangement 

de spin des atomes magnétique dans la structure rock-salt (B1) avec le groupe d'espace de 

Fm− 3m en utilisant la GGA et GGA+U (Ueff = 6 eV), nous avons optimisé les paramètres de 

réseau dans les différentes configurations magnétiques. La Figue III-4-1 et III-4-2 représente 

la stabilité magnétique du composé FeO.  

 

III-4 Propriétés structurales 

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant 

l’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné à partir de sa structure à 

l’échelle microscopique. Aujourd’hui, il est possible de calculer l’énergie totale des solides de 

façons assez précise par le biais de certaines approximations telle que l’approximation du 

gradient généralisé [3].  

Un calcul self-consistent de l’énergie totale est effectué pour plusieurs valeurs du 

paramètre du réseau pris au voisinage de la valeur expérimentale et cela en utilisant le code 

Wien2k. [2]  

Les valeurs de l’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par l’équation d’état 

de Murnaghan [4] donnée par :  
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Avec :     

E0 et V0 étant l’énergie et le volume à l’équilibre de la maille élémentaire. B et B’ sont 

respectivement le module de compressibilité à l’équilibre et sa dérivée par rapport à la 

pression.  La constante du réseau a correspondante à l’état fondamental est déduite à partir du 

minimum de la courbe E totale.  Le module de compressibilité B est déterminé par : 
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Les figures montrent la variation de l’énergie totale en fonction du volume du composé FeO. 

Le paramètre du réseau d’équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport 

à la pression B’ ont été calculés par GGA et GGA+U et sont indiqués dans le tableau III-1 ou 

nous avons réunis d’autres calculs théoriques. 

 Dans le cas de GGA et GGA+U, nous avons trouvé que distorsion rhomboédrique de 

l'AFII(rB1-distorsion) est la solution de l'état de fondamental. En utilisant la  valeur de 

U=6eV et J =1eV, le cubique de groupe d’espace Fm3m de FeO présente une petite distorsion 

rhomboédrique sur le plan [111], de sorte que la symétrie de la maille élémentaire est modifiée 

en groupe d’espace R3m [6]. Il convient d'utiliser une maille hexagonale définie par les 

vecteurs  de  Bravais a et b situé dans le plan [111] de la maille élémentaire du groupe d’éspace 

Fm3m. 

Le vecteur c définit la position de la couche d'atomes suivante avec empilement équivalent et 

direction de magnétisation. La structure est montrée dans la Figure III-3-2. Ainsi, les résultats 

actuels, y compris les propriétés de volume et la distorsion structural du FeO, sont basés sur la 

structureB1(rB1). Comme le montre le Tableau III-4.1. En utilisant GGA, le paramètre de réseau 

calculé pour FeO est 4.307Å, ce qui est en bon accord avec expérimental [7]. Tandis que le 

GGA+U semble donner des résultats relativement plus importants que le calcul du GGA, le 

paramètre de réseau obtenu est de 4,36Å. on peut également trouver dans le tableau que le 

module compressibilité calculé et la dérivée par rapport à la pression, en utilisant les deux 

méthodes sont également similaires. La distorsion structurale est importante pour la phase 

AFII(rB1) du TMMO. En Outre à   la pression ambiante, les résultats actuels montrent que GGA et 

GGA+U peuvent prédire le signe exact de la distorsion rhomboédrique, mais GGA surestime la 

distorsion rhomboédrique c/a à 5,6368. 
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Tableau III-4.1 : les constantes de réseau calculé a l’équilibre : a (Å), c /a, volume 

d’équilibre V0 (Å 3), le module de compressibilité B0 (GPa) et de sa dérivée première B ‘, 

l’énergie total E(eV) dans les différentes configurations de spin magnétique (non-magnétique 

(NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM)) de FeO on utilisant GGA et 

GGA + U (les résultats de la GGA + U sont indiquées en parenthèse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

réf. [29]. Méthode GGA et GGA+U, U= 6 eV et J= 1 eV. 

réf. [34]. Exp. 

réf. [35]. Méthode GGA et LDA+U avec U= 4,6 et j= 0,89. 

réf.  [31].Exp. 

réf.  [33].Exp. 

 

 

Etats a (Å) c /a V0(Å3) B (GPa) B’ E(eV) 

 

AFII (rB1)(Axes 

cubiques) 

 

4.3072 

(4.36) 

4.268a 

(4.333)a 

4.334d 

 

1 

 

19.977 

(20.75) 

 

 

 

 

 

177.854 

(171) 

169a 

(173)a 

142d,180e 

 

 

3.965 

(3.717) 

3.59 

(3.74) 

4.9 

 

 

-36667,0473256 

(-36664,081016) 

 

 

 

 

AFII (rB1)-ideal 

(axes hexagonal.) 

 

 

3.046 

(3.08) 

 

 

√24 

(√24) 

19.98 

(20.73) 

(19.83)c 

176.03 

(165.02) 

(189)c 

3.13 

(4.44) 

(4.49)c 

-36667,0512288 

(-36664,0806284) 

(-36664.6208)c 

AF II (rB1)-déformé 2.889 

(3.026) 

 

5.6368 

(5.16) 

5.67866a 

(5.14158)a 

5.08074b 

 

 

19.626 

(20.63) 

 

 

 

(19.86)c 

19.64c 

187.6 

(166.28) 

 

 

 

(187)c 

158c 

3.10 

(4.55) 

 

 

 

(4.08)c 

3.05c 

-36667,1211464 

(-36664,0956224) 

 

 

 

(-36664.6412)c 

-36666.7832c 

 

AF I (B1) 

 

4.332 

(4.365) 

 

 

1 20.324 

(20.789) 

 

168.04 

(156.93) 

 

3.78 

(4.87) 

 

-36666,835798 

(-36663.763218) 

FM (B1) 

 

4.3234 

(4.334) 

 

 

1 20.2025 

(20.36) 

176.87 

177.37 

3.34 

(4.35) 

3    -

36667,0807544 

(-36664,0666) 

07544 

NM (B1) 

 

4.11 

(4.17) 

 

 

1 17,33 

(18,13) 

250.56 

(211.28) 

4.22 

(4.46) 

-36665,9145 

(-36662,7199688) 
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Les calculs GGA+U actuels donnent la valeur de c/a à 5,16 ce qui est conforme aux 

résultats expérimentaux. Comme montré ci-dessus, bien que GGA ait surestimé la distorsion 

structurale du TMMO, il peut donner des paramètres de réseau et un module de 

compressibilités proche de ceux de l’expérience.  

 

On conclusion, nous avons remarqué que l’approximation GGA est impuissante pour 

décrire ces matériaux fortement corrélés car certaines propriétés d'équilibre sont parfois mal 

reproduites. Pour surmonter ce problème, nous recommandons d’utilisé d’autres 

fonctionnelles semi-locales ou bien non-local telles que l’Hybrid ou la DFT+U pour 

performer une bonne relaxation géométrique.  

 

Il est clair que, les paramètres structuraux sont bien reproduits avec un traitement localisé des 

électrons d, nous trouvons un volume d'équilibre en accord avec la valeur expérimentale. Le 

principal effet de la correction d’Hubbard est d'empêcher la participation des électrons 3d à la 

liaison : les états 3d sont repoussés du niveau de Fermi vers des énergies plus basses ou/et 

hautes. Donc la GGA+U présente des meilleurs résultats en comparant avec les 

données expérimentales. 
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Figure III-4.1 : l’énergie total en fonction du volume de FeO avec GGA pour les différents 

états magnétiques de spin NM, FM et AFM.  
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Figure III-4.2 : Les énergies totales en fonction du volume pour le FeO dans GGA+U pour les 

différents états magnétiques de spin NM, FM et AFM. 
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III.5 Propriétés électroniques  

Il est important de connaitre les propriétés électroniques des matériaux, car elles 

permettent l’analyse et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments constituant ces matériaux. Pour cela, Nous avons étudié dans cette partie, 

les propriétés électroniques du monoxyde de fer (FeO). Ces propriétés comprennent les 

structures de bandes, les densités d’états et les densités de charge électroniques. 

III-5-1 Structures de bandes 

Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de l’hybridation des niveaux 

individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti-liantes 

forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite 

« gap ». Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la 

bande de conduction et le maximum de la bande de valence. La structure de bandes est 

essentielle pour l’étude des propriétés électroniques. A partir de la structure électronique du 

FeO, nous avons calculé la structure de la bande et les densités totales (DOS) et 

partielles(PDOS) de FeO dans la configuration des pin AFII en utilisant GGA+U avec 

couplage spin-orbite(SOC). Comme on peut le remarquer, les deux canaux des pin (up et dn) 

en présentent une totale similitude, pour un(AFII(rB1) parfait et déformé), et en Remarque 

que les bandes de valence et de conduction comme séparées, donc non métallique. 

Pour FeO, L’approximation GGA y compris prédit que l’état de fondamental est 

métallique, contrairement à l'observation expérimentale. Lors que les fortes corrélations 

électroniques sont incluses, il est possible d'obtenir un état fondamental d’isolant. Pour le 

rhombohydrique (axes hexagonaux) ; à pression nulle, U= 6eV et J=1eV : le Rhomboédrique 

AF II (rB1) parfait produit une bande interdite de1,9 eV. Tandis que le rhomboédrique AFII 

(rB1) déformé a des gaps plus petits 0,4 eV. A pression nulle, la bande interdite se situe entre 

Fe 3d et Fe 4s, sont en accord avec la spectroscopie optique, qui montre de faibles absorptions 
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commençant à environ 0,5eV, attribuées aux transitions Fe3d/O2p-Fe4s, et des absorptions 

beaucoup plus fortes commençant à2,4eV, attribuées aux transitionsFe3d/O2p- Fe3d [17-18] 

 

Tableau III-5.1. Les écarts de bande fondamentaux Δfun (en unités eV) de FeO provenant de 

différentes approches théoriques sont comparés aux résultats expérimentaux 

 

Ce travail : Méthode GGA + U avec couplage spin orbite (SOC). a :  réf. [5],  c:  réf. [10], f:  la réf. [21]. 

Méthode GGA, (HSEO3), GGA + U et GGA + U + ∆ 

   g :  réf. [11]. 

   h: réf. [12]. 

   i: réf. [13]. 

  j: réf.  [18]. 

  k D'réf. [17]. 

 

 

 

 

 

FeO  AFII(rB1)-parfait  AFII(rB1)-déformé  

 

 

Δfun 

Nos cals 

(1.9) 

Autres cals. 

 1.85a 

2.1f, 3.0f, 1.5f, 

1,15 g, 0,95 g, 0,85 g 

1.66h,3.07i 

Experiences. 

2.4j 

0.5k 

Nos cals 

(0.4) 

Autres cals. 

0.23c 
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Figure III-5.1. Structure de bande calculée à l’état d’équilibre pour le composé FeO (AFII(rB1) 

idéal), a) spin up et b) spin dn. En utilise la GGA+U avec S.O.C 

 

 

(a) 

(b) 
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Figure III-5.2. Structure de bande calculée à l’état d’équilibre pour le FeO (AFII(rB1) déformé),  

 a) spin up et b) spin dn. En utilise la GGA+U avec S.O.C 

 

 

(a) 

(b) 
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III-5-2 Les densités d’états 

La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques les plus 

importantes. On peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination des 

spectres de densité d’états totale et partielle nous permet de :  

1- Mieux comprendre la structure de bande.  

2- Connaître la nature et les états responsables des liaisons. 

3-  Connaître le type d’hybridation.  

4-  Déterminer le caractère prédominant pour chaque région. 

  

           Afin d'analyser la structure électronique du FeO, nous avons calculé les densités totales 

(DOS) et partielles (PDOS) des états de FeO en configuration de spin AFII, en utilisant 

GGA+U avec couplage spin-orbite SOC, comme on peut le remarquer, les deux orientations 

de spin (up et dn) présentent un DOS total identique, ce qui indique l'absence de 

comportement métallique du (AFII(rB1) déformé et parfait), les bandes de valence sont 

dominées par les bandes plates TM-3d et O-2p.  Dans la région en dessous du niveau de 

Fermi, la contribution des états Fe-3d est dominée. Dans la gamme d'énergie au-dessus du 

niveau de Fermi, la forte contribution des états Fe-3d avec une faible contribution des états   

O-2p. 
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Figure III-6.1. Densité totale et partielle des états de FeO dans la configuration de spin 

antiferromagnétique AFII, ((a) (AFII (rB1) - déformé)) et ((b) (AFII (rB1) - idéal)). Méthode 

GGA + U avec couplage spin-orbite. 

 

III-6 Propriétés magnétique 

             Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable, ils sont 

présents partout en électromécanique, électricité et en électronique. D’autre part, le 

magnétisme résulte des charges qui sont en mouvement et occupe une place remarquable dans 

la description des propriétés fondamentales de la matière [19]. 

Les résultats des moments magnétiques par unité de cellules sont listés dans le tableau 

III.3 pour les deux approximations GGA et GGA+ U. 
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Tableau III-6.1. Les valeurs calculées des moments magnétiques totaux et partiels (μB) dans 

différentes états magnétiques (AFM et FM de FeO dans GGA et GGA+U (les résultats du GGA+U 

sont donnés entre parenthèses)), sont comparées à d'autres calculs et expériences. 

 

Statistiques μFe1 μFe2 μin cellule 

AFII (rB1) 3.28 

(3.539) 

-3.28 

(-3.54) 

-0.00046 

(-0.00825) 

AFII (rB1) – idéal 3.30 

(3.536) 

-3.30 

(-3.536) 

0.0000 

(0.0000) 

AFII (rB1)-déformé 3.328 

(3.5415) 

-3.327 

(-3.5415) 

0.00135 

(0.00000) 

AFI (B1) 3.22 

(3.483) 

-3.22 

(-3.52) 

0.0007 

(-0.156) 

FM (B1) 3.43 

(3.62) 

 3.946 

(3.97) 

Autres cals. 3,62m, 3,60n, 3,38a, 

(3,75)a, 3,68I 

Exps. 4.2o, 3.32p 
 

a   ref. [5] 

I   ref.[20] 

m  ref.[15] 

n     ref.[16] 

o   ref.[14] 

p   ref.[16] 

 

Les couches d partiellement occupées sont fortement localisées par les ions Fe, un moment 

magnétique de spin peut être attribué à chaque atome de Fer. Cette circonstance permet la 

classification de l'ordre magnétique au moyen de l'orientation du cristal. L'ordre magnétique 

étudié ici, qui est décrit dans la Figure III-3-1, en plus de l'ordre FM, où tous les spins sont 

parallèles, on distingue deux ordres antiferromagnétiques : 
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Pour le rock-salt (B1), les ordres AFI et AFII sont caractérisés par un empilement de 

monocouches (avec des pins correspondants dans les couches adjacentes) dans le sens [001] et 

[111] de la maille élémentaire du cubique conventionnelle. En conclusion, l’état Fe-3d et le 

moment magnétique total déterminé par les approches GGA et GGA+U sont comparables 

comme indiqué dans le Tableau III-6.1. Nous voyons une petite différence dans l'amplitude 

des moments magnétiques : (3.946 à 3.97μB) pour le moment magnétique total et 

(3.43à3.62μB) pour le moment magnétique Fe/3d en phase FM.  Il convient de noter que le 

moment magnétique total de la maille élémentaire est encore nul dans les configurations 

AFM, ce qui indique un alignement de rotation AFM presque parfait le long de l’axe [111] du 

réseau cubique. 
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Conclusion Générale  

 

                       Les propriétés de l’état fondamental du monoxyde de métal de transition FeO pur 

(TMMO) avec une couche 3D partiellement remplie, ont été étudiées dans la structure cristalline 

rock-salt (B1) dans les trois état magnétiques différentes (FM, AFI et AFII). 

Le dispositif employé pour réaliser cette étude est la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) telle que mise en œuvre dans le code Wien2k dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé l'approximation de gradient 

généralisée (GGA) et (GGA+U) comme potentiel de corrélation d'échange. 

Dans cette étude notre analyse magnétique a été portée sur la détermination de la 

phase magnétique les plus stables de ce composé parmi les différentes configurations 

(ferromagnétique et antiferromagnétique). Nous avons pu évaluer la configuration magnétique 

la plus stable de ce composé :  

  en appliquant la GGA et la GGA+U ; l’état observé expérimentalement (AFII (rB1) 

déformé) s'avère être le plus énergiquement approuvé dans la structure du  rock-salt  (B1)  

  Nous avons calculé les propriétés structurales telles que la constante du réseau 

d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression et ils 

sont en bon accord avec les données théoriques et expérimentales. 

 

 La structure de bandes de notre matériau, prédit que le matériau est de caractère non 

métalliques pour les deux orientations de spin en utilisant l’approximation GGA+U 

avec S.O.C. 
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 A La  pression  nulle, U=6eV et J=1 eV :  

 Le      Rhomboédrique AF II (rB1) parfait produit une bande interdite de 1,9 eV.    

 Le Rhomboédrique AFII (rB1) déformé a une bande interdite plus petits, 0,4 eV. 

Dans ce travail nous avons étudié les densités d’états avec GGA+U pour ce composé qui 

présente une forte corrélation. Les résultats prouvent que le potentiel de coulomb joue un rôle 

déterminant pour exploiter les propriétés électroniques et magnétiques de ce matériau. 

 La densité d’états donne une explication détaillée de la contribution des caractères 

atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie.   

 Nous remarquons une parfaite symétrie pour les états de spin antiferromagnétique 

AFII  

 Bien que GGA donne une propriété de compressibilité  cohérente, il donne une 

description incorrecte de la structure électronique et surestime la distorsion structurale 

des deux sur les côtés, seulement lorsque la forte corrélation électronique est incluse avec le 

couplage spin-orbite, l'état fondamental rationnel et la distorsion structurale peuvent être 

obtenus.  

 En utilisant GGA+U, les distorsions structurales sous haute pression sont en excellent 

accord avec l'expérience en raison du rapport cohérent du NN d'interaction d'échange 

magnétique.  

Ces résultats suggèrent que les distorsions structurales sont déterminées par l'interaction 

d'échange magnétique, la forte correction électronique et l'effet Spin-orbite  joue  un rôle très 

important dans les propriétés du TMMO même sous haute pression. 

Au niveau des perspectives de notre étude, il pourrait être intéressant de poursuivre des 

investigations sur les points suivants :  
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 Utiliser d’autres méthodes comme la LMTO afin de confirmer certains de nos 

résultats tels que la stabilité magnétique de la phase. 

 Prédire l’évolution des propriétés structurales, élastiques, électroniques et 

magnétiques en fonction de la température. 

 Réaliser des travaux expérimentaux sur l’élaboration et la caractérisation de 

ces matériaux. 

           Espérons voir dans un proche avenir d’autres travaux caractérisant les différentes 

propriétés de ce matériau, notre étude et nos calculs du premier principe restent une partie des 

grands efforts théoriques pour explorer les différentes propriétés et sera certainement très 

utilisable pour l’interprétation des futures données expérimentales.  
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Abstract—The magnetic stability and electronic properties of the FeO compound are investigated using the
framework of an all-electron full-potential linearized augmented-plane wave (FP-LAPW) method within the
generalized gradient (GGA) and GGA+U approximations. We locate the ground state to be of rhombohe-
drally distorted B1 structure with compression along [111] direction. The values for the band gap and mag-
netic moments obtained with this parameter-free first principles method are in good agreement with experi-
mental data. Finally, we conclude that the treatment of the correlated electrons (GGA+U) approach with the
inclusion of spin-orbit-coupling (SOC) is important for the correct description of this compound.
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DOI: 10.1134/S106378342003004X

1. INTRODUCTION
The rock-salt (B1) structure such as FeO has a par-

ticular importance in condensed-matter physics and
geophysics. Despite a growing interest in structural,
elastic, electronic, and magnetic properties of transi-
tion metal oxides (TMOs), descriptions of band struc-
tures of insulating TMOs within existing theoretical
models were not quite acceptable [1]. The major diffi-
culty arises from the fact that the valence bandwidth of
d-electrons and their effective on-site Coulomb inter-
action are of comparable value [2]. Any electron trans-
fer between transition metal ions is, therefore, accom-
panied by large energy f luctuations and as a result,
d-electrons of a TMO can neither be described by col-
lective nor by localized electron models and need a
special treatment. In particular, 3d TMOs with NaCl
crystal structure (which we are interested in) were
revealed experimentally to be insulators [2, 3] while
conventional density reduced or even vanished gaps
between valence and conduction bands [4–6]. Many
high-pressure experiments have indicated that FeO
[7–11] undergoes a pressure-induced first-order
phase transition around 70 GPa. Lately, using first-
principal calculation and X-ray experiments, Fang et
al. [12] investigated systematically the high-pressure
phase stability and have confirmed that the high-pres-
sure phase of FeO is inverse B8 (iB8) structure. Under
relatively low pressure, a type II anti-ferromagnetic
(AFII), rock-salt phase with rhombohedral distortion
along [111] direction is observed experimentally when
the temperature is below Néel temperature. With

increasing pressure, the rhombohedral distortion is
enhanced and the cell is more deviated from the ideal
B1 structure [9, 13]. As seen in [14], FeO and CoO are
described as metal compounds in the GGA approxi-
mation. In this context, the DFT+U method becomes
a candidate as a first approximation to the solution of
the problem. In this method, the strongly correlated
electrons are separated from the DFT approach and
treated within a Hartree–Fock-like method by intro-
ducing parameter U for the Coulombian interaction
and J for the electronic exchange. In an original work
by Mazin and Anisimov [15], it is pointed out that
spin-orbit-coupling (SOC) should be taken into
account to completing break the degeneracy of the d
orbital at the Fermi level.

Because of strong electronic correlations between
3d-electrons, the theoretical studies of TMMO have
long been a challenge to investigators. Using ultrasoft
pseudo-potential and generalized gradient approxi-
mation (UP-GGA), Fang et al. [12] have also investi-
gated the rhombohedral distortion of B1-structured
FeO under pressure. It is found that the rhombohedral
distortions are overestimated under high pressure and
there is a large discrepancy between GGA calculation
and experiment. Other researches about that the GGA
overestimated the distortions [16, 17]. The same
results also appeared in the case of NiO [18, 19]. It
seems that the overestimated rhombohedral distortion
of ordinary DFT calculations is a common problem in
TMMO with distorted B1 (rB1) structure, which have
been proved to mainly result from the difficulty in

MAGNETISM
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describing the 3d-electron correlation DFT. In the
present study, we investigate the B1-structured FeO,
using GGA and GGA+U approximation with spin-
orbit-coupling (SOC) inclusion.

2. COMPUTATIONAL METHOD

A simple and effective approach to correct for this
is to introduce a local, Hubbard-type correction
(LDA+U or GGA+U), characterized by the on-site
Coulomb (U) and the exchange interaction (J) [20–
22]. The FeO phase crystallizes in the NaCl structure
(B1) of  space group, as illustrated in Fig. 1.

The ab initio methods of calculations on the elec-
tronic structures, the electronic properties, and the
magnetic moment were performed using the Wien2k
code [23] utilizing an all-electron full-potential linear-
ized augmented plane-wave method [24]. As for the
exchange-correlation potential, we have used either
the Perdew–Burke–Ernzerhof (PPE) [25] version of
the generalized gradient approximation (GGA) or the
GGA+U method [26, 27]. In order to obtain the total

3Fm m

energy convergence, the basis function in the IR were
expanded up to RmtKmax = 8.0, where Rmt is the
largest reciprocal lattice vector using 1500 k points in
the irreducible Brillouin zone for structural optimiza-
tion. The Rmt for Fe and O were chosen in such a way
that the spheres did not overlap. For the calculation,
two different anti-ferromagnetic spin configurations
for FeO were generated. These configurations are FM,
AFI and AFII, in the AFII we have used two structure
AFII (rB1) cubic axes and (AFII (rB1) hexagonal axes
(type ideal and distorted)), and the unit cell built of
12 atoms, which is shown in Fig. 2.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Structural Properties

Along this work, the GGA and GGA+U approxi-
mation were used. The structural parameters obtained
are presented in Table 1 (see appended below). In case
of GGA and GGA+U, we found the AFII (rB1-dis-
torted) rhombohedral distorted is the ground state

Fig. 1. (a) FM, (b) AFI ([001]), and (c) AFII ([111]) super cell (2 × 2 × 2), with magnetic ordering, produced by VESTA [28]. 
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solution. The energy variation as a function of volume
of the different magnetic phases illustrated in Fig. 3.

Using the value of U = 6 eV and J = 1 eV [29], the
cubic  unit cell of FeO exhibits small rhombo-
hedral distortion along [111] direction, so the symme-
try of the unit cell is changed to  [30].

It is appropriate for us to use a hexagonal unit cell
defined by the Bravais vectors a and b lying in the (111)
plane of the  unit cell. The vector c defines the
position of the next layer of atoms with an equivalent
stacking and magnetization direction. Such a struc-
ture is sketched in Fig. 2. Thus, the present results
including bulk properties and structural distortion of
FeO are based on B1 (rB1) structure, as shown in
Table 1 (see appended below). Using GGA, the calcu-
lated parameter a for FeO is 4.307 Å, which is in good
agreement with experimental [31], whereas the
GGA+U seem to give comparatively larger results
than GGA calculation: the obtained lattice parameter
is 4.36 Å. As also can be found from the table, the cal-

3Fm m

3R m

3Fm m

culated bulk modulus B and pressure derivative of bulk
modulus B', using both methods, are also reasonable.
The structural distortion is important for the AFII
(rB1) phase of TMO next to ambient pressure, present
results show that GGA and GGA+U can predict the
correct sign of the rhombohedral distortion, but GGA
overestimates the rhombohedral distortion c/a as
5.6368. The present GGA+U calculations give the
value of c/a as 5.16, which shows good conformity
with experimental results. As shown above, although
GGA overestimates the structural distortion of
TMMO, it can give logical lattice parameter and bulk
modulus. The equilibrium lattice parameter has been
determined by minimizing the crystal total energy cal-
culated for different values of the lattice parameter.
The values so obtained have been fitted to Mur-
naghain’s equation of state [32].

3.2. Electronic Properties
3.2.1. Bands structures. From the electronic struc-

ture of FeO, we calculated the band structure and the
spin total (DoS) and partial (PDoS) densities of states
of FeO in AFII spin configuration using GGA+U
with spin-orbit-coupling (SOC). The result are plot-
ted in Figs. 4, 5, and 6, respectively.

Figures 4 and 5 present the band structure of FeO
obtained by GGA+U calculation with SOC. It can be
noticed that both spin channels (spin up and down)
exhibit identical total, as required for an AFII (rB1),
ideal and distorted, and the valence and conduction
bands are seen to be separate, thus representing the
non-metallic behavior. For FeO, GGA even predicts
that its ground state is metallic, in dissimilarity with
the experimental observation. When the strong elec-
tronic correlations are included, the correct insulator
ground state can be obtained. For the rhombohedral
(hexagonal axes) at zero pressure, U = 6 eV and J =
1 eV produces a band gap of 1.9 eV for the rhombohe-
dral ideal solution. Distorted FeO has a smaller gap,
0.45 eV. At zero pressure, the band gap lies between
Fe3d and Fe4s states, in agreement with optical spec-
troscopy, which shows weak absorptions beginning at
about 0.5 eV, assigned to the Fe3d|O2p–Fe4s transi-
tions, and much stronger absorptions beginning at
2.4 eV, assigned to the Fe3d|O2p–Fe3d transitions
[44, 45]. The values of band gaps calculated are sum-
marized in Table 2.

3.2.2. Density of state. In order to analyze the elec-
tronic structure of FeO, we calculated the spin total
(DoS) and partial (PDoS) densities of states of FeO in
AFII spin configuration, using GGA+U with SOC,
the results of rhombohedral distorted and ideal are
plotted in Figs. 6a and 6b, respectively. As can be
noticed, both spin channels (up and down) exhibit
identical total DoS, thus indicating the non-metallic
behavior of the AFII (rB1), distorted and ideal, the
valence band states are dominated by f lat TM 3d and
dispersive oxygen 2p bands. In the region below Fermi

Fig. 2. Rhombohedral cell with magnetic order: (a) primi-
tive cell and (b) conventional cell, produced by VESTA
[28]. 
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level, the contribution of Fe3d states are dominated.
In the energy range above the Fermi level, the strong
contribution of the 3d states of Fe takes place, with a
low but not minor contribution of the O2p states.

3.3. Magnetic Properties
Since the partially occupied d shells are strongly

localized at the Fe ions, a spin magnetic moment can
be assigned to each Fe atom. This circumstance

Fig. 3. The total energies versus volume for FeO within (a) GGA and (b) GGA+U for the FM and AFM spin ordering. 
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enables the classification of magnetic ordering by
means of the orientation of the crystal. The magnetic
ordering is studied here, which is depicted in Fig. 1.
Besides the FM ordering, where all spins are parallel,
we distinguish two anti-ferromagnetic ordering: for
the rock-salt (B1), the orderings AFI and AFII are

characterized by a stacking of monolayers (with oppo-
site spins in adjacent layers) along the [001] and [111]
directions of the conventional cubic unit cell. In con-
clusion, the Fe3d site and total magnetic moment
determined by the two approaches GGA and
GGA+U are comparable, as shown in Table 3 (see

Fig. 5. Spin-polarized band structure calculated at the equilibrium lattice constant for the FeO (AFII (rB1) distorted), for (a) spin
up and (b) spin down. Method GGA+U with spin-orbit-coupling.

E
ne

rg
y,

 eV
6
7
8

5
4
3
2

�1
�2
�3
�4
�5
�6
�7
�8
�9
�10
�11
�12
�13
�14� �� �M K

1
0 EF

E
ne

rg
y,

 eV

6
7
8

5
4
3
2

�1
�2
�3
�4
�5
�6
�7
�8
�9
�10
�11
�12
�13
�14 � �� �M K

1
0 EF

(a) (b)

Fig. 6. Total and partial density of states of FeO in the AFII anti-ferromagnetic spin configuration, (a) AFII (rB1)—distorted and
(b) AFII (rB1)—ideal. Method GGA+U with spin-orbit-coupling.

8 Tot
d-Fe1
d-Fe2
p-O

Tot
d-Fe1
d-Fe2
p-O

4

D
oS

 S
ta

te
s/

eV �4

�8

0

8

4

�4

�8
�14 �12 �10 �8 �6 �4 �2 0

Energy, eV
2 4 6 

0



PHYSICS OF THE SOLID STATE  Vol. 62  No. 3  2020

ANTI-FERROMAGNETIC STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES 477

appended below). We see a small disparity of the
amplitude of magnetic moments: 3.946 to 3.97 μB for
the total magnetic moment and 3.43 to 3.62 μB for the
Fe3d magnetic moment in FM phase. It is worth not-
ing that the total magnetic moment of the unit cell is
still zero in AFM configurations, indicating an almost
perfect AFM spin alignment along the [111] axis of the
cubic lattice.

4. CONCLUSIONS

The ground state properties of FeO, an ideal tran-
sition-metal monoxide (TMMO) with a partially
filled 3d shell, have been studied in the rock-salt (B1)
crystal structures. Thus, three different magnetic
orderings have been investigated in each case. Apply-
ing the GGA and GGA+U, the experimentally
observed ordering (AFII (rB1) distorted) proves to be
the energetically most approving one within the rock-
salt (B1) structure. Although GGA gives a reasonable
bulk property, it gives an incorrect description of the

Table 1. Calculated equilibrium lattice constant a, c/a, equilibrium volume V0, bulk modulus B, first derivative B' and total
energy E in different magnetic states (anti-ferromagnetic (AFM), ferromagnetic (FM), and non-magnetic (NM)) of FeO,
using GGA and GGA+U (the results of the GGA+U are given in parentheses)

a From [29]. Method GGA and GGA+U, U = 6 eV and J = 1 eV. b From [34]. Exp. c From [35]. Method GGA and LDA+U with
U = 4.6 and J = 0.89. d From [31]. Exp. e From [33]. Exp.

States a, Å c/a V0, Å3 B, GPa B' E, eV

AFII (rB1)(cubic axes) 4.3072 1 19.977 177.854 3.965 –36667.0473256
(4.36) (20.75) (171) (3.717) (–36664.081016)

4.268a 169a 3.59

(4.333)a (173)a (3.74)

4.334d 142d, 180e 4.9

AFII (rB1 —ideal)
(hexagonal axes)

3.046 19.98 176.03 3.13 –36667.0512288

(3.08) ( ) (20.73) (165.02) (4.44) (–36664.0806284)

(19.83)c (189)c (4.49)c (–36664.6208)c

AF II (rB1 — distorted) 2.889 5.6368 19.626 187.6 3.10 –36667.1211464
(3.026) (5.16) (20.63) (166.28) (4.55) (–36664.0956224)

5.67866a

(5.14158)a

5.08074b

(19.86)c (187)c (4.08)c (–36664.6412)c

19.64c 158c 3.05c –36666.7832c

AF I (B1) 4.332 1 20.324 168.04 3.78 –36666.835798
(4.365) (20.789) (156.93) (4.87) (–36663.763218)

FM (B1) 4.3234 1 20.2025 176.87 3.34 –36667.0807544
(4.334) (20.36) 177.37 (4.35) (–36664.0666)

NM (B1) 4.11 1 17.33 250.56 4.22 –36665.9145
(4.17) (18.13) (211.28) (4.46) (–36662.7199688)

24

24

Table 2. The fundamental band gaps Δfun (in units of eV) of
FeO from different theoretical approaches as compared to
experiment

This work: Method GGA+U with SOC. a From [29]. c From
[35]. f From [36]. Method GGA, (HSEO3), GGA+U and
GGA+U+Δ. g From [37]. h From [38]. i From [39]. j From [45]. k
From [44].

FeO AFII (rB1)—ideal AFII (rB1)—distorted

(a) This work This work
(1.9) (0.4)

Δfun Other calc. Other calc.

1.85a 0.23c

2.1f, 3.0f, 1.5f,

1.15g, 0.95g, 0.85g

1.66h, 3.07i

Experiment.

2.4j

0.5k
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electronic structure and overestimates structural dis-
tortion of both on ides only when the strong electronic
correlation is included with spin-orbit-coupling, the
rational ground state and structural distortion can be
obtained. Using GGA+U, the structural distortions
under high pressure are in excellent agreement with
experiment due to the reasonable report of neighbor
NN magnetic exchange interaction. These results sug-
gest that the structural distortions are determined by
magnetic exchange interaction, the strong electronic
correction, and spin-orbit effect acting a very import-
ant role in properties of TMMO even under high
pressure.
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Résumé / Abstract / الملخص 

     La stabilité magnétique et les propriétés électroniques du composé FeO sont étudiées à 

l’aide de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) en utilisant les 

approximations du gradient généralisé (GGA) et GGA + U. Nous localisons l'état 

fondamental comme étant de structure rhomboédrique déformé (rB1) avec compression le 

long de la direction [111]. Les valeurs de la bande interdite et des moments magnétiques 

obtenues avec cette méthode des premiers principes sans paramètres sont en bon accord avec 

les données expérimentales. Enfin, nous concluons que le traitement de l'approche des 

électrons corrélés (GGA + U) avec l'inclusion du couplage spin-orbite (SOC) est important 

pour la description correcte de ce composé. 

 

Mots-clés: TMO (Transition Metal Monoxides), FeO, haute pression, DFT 

     The magnetic stability and electronic properties of the FeO compound are investigated 

using the framework of an all-electron full-potential linearized augmented-plane wave (FP-

LAPW) method within the generalized gradient (GGA) and GGA+U approximations. We 

locate the ground state to be of rhombohedrally distorted B1 structure with compression along 

[111] direction. The values for the band gap and magnetic moments obtained with this 

parameter-free first principles method are in good agreement with experimental data. Finally, 

we conclude that the treatment of the correlated electrons (GGA+U) approach with the 

inclusion of spin-orbit-coupling (SOC) is important for the correct description of this 

compound. 

Keywords: TMOs (Transition Metal Monoxides), FeO, high pressure, DFT 

 المستوية الأمواج لمركب باستخدام طريقة الإلكترونية والخصائص المغنطيسي لاستقرارنقدم الدراسة النظرية         

  (GGA+U) .و (GGA)استخدمنا تقريب التدرج العام (FP-LAPW)خطيا بكل الالكترونات المتزايدة

   ]١١١[إتجاه في الضغط مع معينية بأبعاد المشوهة ١ بنية من لتكون الأساسية الحالة نحدد

 المبدأ حسابات طريقة باستخدام عليها الحصول يتم التي المغناطيسية واللحظات النطاقات بفجوة المتعلقة القيم إن

 بإدراج (GGA+U) المترابطة الإلكترونات معالجة أن نستنتج وأخيرا، .التجريبية لبياناتا مع تماما تتفق الأول

 المركب لهذا الصحيح للوصف هام أمر مداري-سبيني اقتران 

 

 DFT عالي، ضغط ،TMOs  ، FeO الانتقالية المعادن مونوكسيد  الكلمات المفتاحية
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