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Introduction générale  

1 
 

Introduction générale:  

 

La conception de nouveaux matériaux et de nouvelles structures est un véritable défi 

qui offre de nouvelles pistes qui doivent être exploré afin de remplacer certains des matériaux 

existants qui sont parfois coûteux quelques fois nocifs pour la santé et nuisibles pour 

l’environnement et certaines fois d’une importance cruciale pour le développement des 

technologies. 

Le domaine de la réalisation des matériaux a été largement étendu grâce à l’utilisation 

des éléments de la table périodique, pour former des composés binaires, des alliages ou des 

super-réseaux. L’industrie recourt de plus en plus à des métaux aux qualités spécifiques, 

permettant des applications de haute performance. Parmi ces métaux nous pouvons citer les 

terres rares qui constituent une palette riche d’éléments dans laquelle puisent aujourd’hui les 

métallurgistes pour élaborer de nouveaux matériaux.  

Les utilisations des terres rares sont nombreuses et devraient croitre encore dans 

l’avenir. On les trouve maintenant, dans des applications aussi stratégiques que les alliages à 

hautes performances des turbines aéronautiques, les verres techniques servant, entre autres 

applications, à la vision de nuit, ou encore les dopants pour laser, utilisés dans le domaine de 

la santé, notamment en chirurgie, ceci grâce a leurs propriétés réfractaires et leur utilisation 

répandues dans la fabrication des aimants, dans les télévisions en couleur les alliages 

magnétiques, etc. L’oxyde de Cérium est très utilisé en optique pour le polissage verres, 

l’Europium aux propriétés spectrales recherchées, est exploité avec Néodyme pour produire la 

lumière cohérente de certains lasers.  

Les terres rares sont un groupe de 17 éléments comprenant les 15 Lanthanides, plus le 

Scandium et l’Yttrium. Les terres rares peuvent être séparées en deux catégories qui sont: les 

terres rares légères d’une part et les terres rares lourdes de l’autre. Les éléments de terres rares 

sont considérés comme «légers» quand leur numéro atomique se situe entre 57 et 63 et 

«lourds» pour un numéro atomique allant de 64 à 71. 

Dans la classification périodique des éléments, les lanthanides occupent, avec le 

Lanthane, une seule et même case du tableau, cette particularité résulte de leur structure 

électronique, qui est identique pour les couches extérieures et ne diffère d’un élément au 

suivant que par addition d’un électron dans la couche profonde 4f (d’où le nom d’éléments 4f 

que leur donnent parfois les physiciens). 
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L’Holmium est un élément chimique de symbole Ho et de numéro atomique 67. C’est 

un métal du groupe des terres rares. L'Holmium a été identifié en 1878 par Marc Delafontaine 

et Jacques Louis Soret par analyse spectrale de la terre d'Yttrium obtenue à partir de la 

gadolinite. Un peu plus tard, la présence de son oxyde a été établie, de manière indépendante, 

par Per Theodor Cleve qui l'a baptisé en l'honneur de son pays, la Suède, en effet Holmium 

vient du latin Holmia, Stockholm, capitale suédoise autrefois nommée Holmia; en l'honneur 

de son découvreur suédois. 

L'Holmium est un métal argenté brillant, assez mou et malléable, Nous le retrouvons classé 

dans le tableau périodique des éléments dans le groupe III et de période 6 et de bloc f. 

 

 

 

Il réagit lentement avec l'oxygène et l'eau. Il peut réagir violemment avec l'air et les 

halogènes. Les acides réagissent aussi avec lui. On trouve de l'Holmium dans la gadolinite et 

souvent dans le sable monazite. L'Holmium a très peu d'applications; cependant il possède des 

propriétés magnétiques inhabituelles qui permettent d'envisager des applications futures. 

Parmi les applications spécifiques, on cite les lasers YAG (grenat yttrium-aluminium), dopés 

avec des composés d'Holmium, fournissent une lumière infrarouge (à 2,1 µm) et sont 

principalement utilisés à des fins médicales, les teinture du verre, l'oxyde d'Holmium et qui 

donne au verre une couleur rose spécifique, et quelques composé supraconducteur tel que 

HoBa2Cu3O7. L’Holmium est présent en petites quantités dans la nature. Il est principalement 

dangereux en le respirant avec les gaz de l’air, il peut provoquer des embolies pulmonaires, 

surtout lors de longues expositions. 

Au cours des dernières décennies, les composés de terre rare (RE) ont intéressé et attiré 

la curiosité de nombreux scientifiques 1-7. En fait, ces matériaux ont mentionné une 

Holmium solide Laser YAG 
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variation dans les interactions entre les f-électrons et électrons de conduction sous pression, la 

bande 4f partiellement rempli et les états de valence élargis coexistent dans la même gamme 

d'énergie, et ce phénomène conduit à une complexité des propriétés électroniques 8. 

En s’intéressant aux mononitrides de terre rare REN et monochalcogénures à base de 

terres rares RE-VI, ont trouve qu’ils ont été largement étudié du point de vue propriétés 

électriques, structurales, optiques et également à haute pression. Ils ont une structure simple; 

de nombreux travaux expérimentaux ont été réalisés pour permettre de comprendre leur 

comportement sous l'effet de la pression 9-26. 

Lorsque les mononitrides de terres rares REN, ont fait leur première irruption sur la 

scène scientifique au milieu du siècle dernier, il y avait un rêve fébrile quant à leur utilisation 

vu que leur moment magnétique est fort et offrirait une large gamme d'applications. Pendant 

des décennies, la recherche a été frustrée par la réaction de ces matériaux dans l'air dans les 

conditions ambiantes, et que récemment ces obstacles ont finalement été surmontés par le 

progrès de la fabrication de film mince avec ultravide. En effet, le domaine de la recherche 

sur REN est en croissance rapide, motivé par les exigences des matières des dispositifs 

électroniques et spintronique. 

Les REN adoptent une structure Fcc NaCl (groupe d'espace Fm-3m (225)). Dans tous 

les NaCl type REN à l'exception du CeN (tétravalent) le cation est trivalent. Chaque atome de 

RE est coordonné par six atomes d'azote et, inversement, chaque atome d'azote est coordonné 

par six atomes de RE. La grande différence d'électronégativité entre l'azote (3,0) et RE (1.1 à 

1.5) conduit à une forte affinité à caractère ionique (plus de 50%) des liaisons N-RE [27].Pour 

faire face aux électrons fortement corrélés 4f, plusieurs approches théoriques on été utilisées: 

l’approche du champ moyen dynamique (DMFT) [28]., l’approximation (GW) [29], 

l’approximation de la densité locale avec spin et avec un potentiel de correction Hubbard 

(LSDA+U) [30-33]. Tout cela va essentiellement se concentrer sur les propriétés 

électroniques pour savoir si les REN sont demi-métaux ou semi-conducteurs. 

Les premières applications de l’approche (LDA) pour les mononitrides REN étaient 

par Hasegawa et Yanase [34-35]. Ils ont prédit avec succès les éléments essentiels de la 

structure de bande: La bande de valence est formée à partir du groupe des orbitales N-p, et la 

bande conduction par les bandes de RE-d. Le maximum de la bande de valence (VBM) est 

situé sur , et le minimum de la bande de conduction sur X de la zone de Brillouin. Ces 

matériaux se sont révélés ayant presque zéro écart pour le gap, donc éventuellement semi-

conducteurs, en raison de la sous-estimation habituelle de la bande interdite par le 
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rapprochement de la densité locale (LDA). La même approche et en prenant compte du spin 

polarisation de l’électron (LSDA) a été également utilisé par Petukhov et al [36] et dans cette 

étude sur les nitrures REN, les niveaux de f sont placés au niveau Fermi. L’approximation SIC 

(Self-Interaction Correction) est une version de l'approximation de la densité locale (LDA) 

avec l'auto-interaction corrigé (SIC) a été introduite par Perdew et Zunger [37], l’étude de la 

structure de bande des composés TbN, HoN et DyN, indique qu’ils ont un petit gap qui croit 

en allant de 0,05 eV pour TbN à 0,11 eV pour DyN, par contre les trois mononitrides ErN, 

TmN et YbN, sont trouvé avec un gap nul, CeN est jugé non-magnétique et métallique. 

L'approche (LSDA+ U) a été appliquée par Duan et al [38-40], Ghosh et al [41], Larson et 

Lambrecht [42-48],  Mitra Lambrecht [49-50] et Abdelouahed et Alouani [51-52], à ces 

composés pour faire face à la corrélation des électrons 4f et pour étudier les propriétés 

magnétiques. Avec l’approche (LSDA+U) Larson et al [53] ont identifié GdN, DyN et HoN 

comme des semi-conducteurs, Aerts et.al [54].ont observé le comportement demi-métallique 

dans GdN et un comportement isolant pour DyN, R. Rajeswarapalanichamy et al [55] ont 

trouvé que les composés GdN, DyN et HoN sont demi-métaux. Plusieurs groupes de 

chercheurs ont théoriquement exploré les propriétés élastiques et duretés de LaN [56-57], PrN 

[58], TbN [59] et HoN [60]. 

Les chalcogénures de terre rare REY (Y = 0, S, Se, Te) ont eux aussi activement été 

étudié en raison de leurs propriétés physiques intéressantes, y compris des structures 

complexes magnétiques, induites par la pression des transitions isolant-métal, les fluctuations 

de valence anormales et inhabituelles propriétés de surface de Fermi [61-62]. Les 

monochalcogénures de terres rares de O, S, Se et Te, pour la plupart sont connus pour exister 

dans la nature, et principalement cristalliser dans une structure cubique à faces centrées de 

type NaCl (B1) [63-67]. En raison de la nature complexe des 4 f-électrons, ces composés 

présentent un extraordinaire large éventail de propriétés optiques, magnéto optiques, 

électroniques, magnétique avec entre autres choses, des applications pratiques potentielles 

dans le domaine de la spintronique. Il ya eu un nombre considérable d'études théoriques sur 

ces composés ce qui a considérablement améliorés les connaissances dans leurs différentes 

propriétés L.Petit et al [68]. 

De la littérature précédente, nous avons été motivé pour étudier la stabilité structurelle, 

magnétique, électronique et propriétés élastiques et thermodynamique de nitrures de terre rare 

HoN, et d’un point de vue technologique et fondamental, on a vu qu’il est aussi intéressant 

d’étudier les matériaux formés à partir de l’élément Ho avec d’autres éléments, tels ceux 

appartenant à la colonne VI pour former les monochalcogenures HoO, HoS, HoSe, HoTe à 



Introduction générale  

5 
 

base d’Holmium. A notre connaissance des résultats concernant les propriétés des 

monochalcogénures que nous allons investir électronique, élastique et thermodynamique 

n’ont pas encore été signalé. On va se concentrer dans notre étude sur le Nitrure d’Holmium 

(HoN), l'Oxyde d'Holmium (HoO), Sulfure d’Holmium (HoS) et le Sélénure d’Holmium 

(HoSe). 

Nous utiliserons dans notre travail une méthode ab initio basée sur l’approximation du 

potentiel total, qui est actuellement l’une des meilleures approches pour traiter un système 

fortement corrélé, c’est la FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k en utilisant 

l’approximation (SGGA+U) (l'approximation du gradient généralisé avec spin polarisé 

(SGGA) avec le potentiel d’Hubbard (U)), ce potentiel permet de décrire les électrons 

fortement corrélés de la couche 4f. 

Dans le cadre de notre thèse, nous nous sommes intéressés, non seulement à l’études 

des propriétés structurales et magnétiques des composés Holmium-X ( HoN, HoO, HoS et 

HoSe ), nous avons recherché la phase la plus stable parmi huit structures B1, B2, B3, B4, 

B10, Bh, L10 et B81, puis nous avons déterminé les pressions de transitions par un calcul de 

l’enthalpie sous hautes pressions. Nous avons également entrepris de faire une recherche de la 

stabilité de ces matériaux, par l’étude des propriétés élastiques. Nous nous sommes intéressés 

aux propriétés thermodynamiques de ces matériaux en étudiant l’influence de la température 

sur des grandeurs thermodynamiques telle que la capacité calorifique, le module de 

compressibilité, le module d’expansion et la température de Debye. En dernier lieu, on a 

étudié les propriétés électroniques et cela en s’intéressant à l’influence du potentiel Hubbard 

sur la couche 4f de l’Holmium afin de donner une description plus précise de l’influence la 

couche non remplie 4f . 

Notre manuscrit a été structuré de la manière suivante: le premier chapitre est un 

rappel de la théorie de la fonctionnelle de densité qui est à la base des méthodes utilisées dans 

nos calculs. Le deuxième chapitre expose les méthodes de base de calcul soient la méthode 

des ondes planes augmentées linearisées FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2k. Le 

troisième chapitre regroupe nos principaux résultats et leurs interprétations. Enfin notre travail 

sera achevé par une conclusion générale. 
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I- Théorie de la densité de fonctionnelle 

I.1- Introduction: 

Pour comprendre les différentes propriétés physiques d’un système de particules en 

interactions (ou problème à N corps), il est nécessaire d’étudier le milieu dans lequel se 

déplacent les électrons. En effet le problème à N corps n’admettant pas de solution analytique, 

d’incessantes recherches, qui sont d’une importance extrême on été effectué. Plusieurs 

méthodes ont été proposées afin de résoudre l’équation de Schrödinger. Dans ce chapitre, 

nous allons développer les outils théoriques qui nous ont permit de mener l’étude structurale, 

électronique et élastique. Nous commençons par décrire brièvement l’approximation de Born-

Oppenheimer [1], la théorie de Hartree 2] et de Hartree-Fock 3], par la suite nous 

présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

I.1.1- Equation de Schrödinger d’un solide cristallin: 

 

La compréhension des propriétés des matériaux consiste à étudier le système de 

particule élémentaire: électrons et noyaux fortement interagissant qui le constituent. Le 

problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre l’organisation 

intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Ces interactions sont décrites par 

l’hamiltonien 𝐻 du système. Toute l’information de l’état du système est contenue dans la 

fonction d’onde  solution de l’équation de Schrödinger (équation 1.1): 

 

𝐻 Φ(𝑟, 𝑡) =  𝑖 ℏ 
𝜕

𝜕𝑡
 Φ (𝑟, 𝑡)                                               I. 1  

Dont la forme stationnaire pour les potentiels indépendants du temps est: 

 

𝐻Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑗}) = 𝐸Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑗})                                          I. 2 

 

Où: 𝐸: Energie totale du système à son état fondamental décrit par la fonction d’onde 

Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑗}): 

Ψ({𝑟𝑖}, {𝑅𝑗}): Fonction d’onde (fonction propre) .à plusieurs particules, où l’ensemble {𝑟𝑖}, 

contient les variables décrivant les électrons et {𝑅𝑗} celles décrivant les noyaux. 



Théorie de la fonctionnelle de densité  

10 
 

𝐻: L’opérateur correspondant à l’hamiltonien du système.  

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) et 

de particules légères, chargées négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous 

sommes confrontés à un  problème de N particules en interaction électromagnétique. 

L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces 

électrostatiques d’interaction: Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, 

électrons) selon l’équation suivante :  

 

Htot=Tnoy+Tél+Vnoy-noy+Vnoy-él    + 𝑉é𝑙−é𝑙                                          I.3 

 

Où, Tnoy est l’opérateur de l’énergie cinétique des noyaux,  Vnoy−noy est l’opérateur de 

l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux, Vnoy−él est l’opérateur de l’énergie 

potentielle d’attraction noyaux-électrons, Vél−él est l’opérateur de l’énergie potentielle de 

répulsion entre les électrons et Tél est l’opérateur de l’énergie cinétique des électrons. 

Tnoy et Tél sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des électrons 

s’expriment tout deux sous la forme de sommes de contributions individuelles : 

 

T̂noy = −∑
ℏ2

2MA
∇
R
→
A

2

M

A

                                                   I. 4 

T̂el = −∑
ℏ2

2me
∇
r
→
i

2

N

i

                                                    I. 5  

 

Les opérateurs énergie potentielle électron-électron électron-noyau et noyau-noyau et 

sont les sommes des interactions coulombiennes entre particules chargées: 

V̂él−él =
1

8πε0
∑∑

e2

|rj − ri|

N

j>𝑖

M

i

                                              I. 6 

V̂él−noy = −
1

4πε0
∑∑

Zne2

|ri − RA|

N

i

M

A

                                    I. 7 

V̂noy−noy =
1

8πε0
∑∑

ZAZBe
2

|RB − RA|

N

i

M

A

                                      I. 8 

𝑚𝑒 𝑒𝑡 𝑀𝐴   Sont les masses des électrons et noyaux respectivement, 𝑍𝐴 𝑒𝑡 𝑍𝐵 sont les 

charges des noyaux A et B. 
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La solution de l’équation (I.2) équation d’Erwin Schrödinger (1926) conduit à la 

résolution d’un problème à N corps. Il est extrêmement difficile de résoudre ce problème 

exactement. Effectivement lorsque l’on considère un certain nombre d’électrons N, ces 

fonctions d’ondes dépendent de leurs N coordonnées tridimensionnelles. Par suite, la fonction 

globale dépend de 3N variables. Afin de trouver des états propres approchées acceptables, 

nous avons besoin de faire des approximations. La première approximation qui peut être 

introduite est l’approximation de Born-Oppenheimer [1].  

 

I.1.2- Approximation de Born-Oppenheimer: 

 

 L'approximation de Born-Oppenheimer ou l’approximation adiabatique [1], 

repose sur la séparation du mouvement des électrons de celui des noyaux du faite que la 

masse du noyau est très supérieure a celle des électrons (masse du proton égale à 1836 fois 

plus que celle de l’électron). Elle consiste à supposer que les noyaux sont immobiles et 

permet de séparer dans un premier temps l’étude du mouvement des électrons de celui des 

noyaux. et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons et donc plus lents, on 

commence par négliger leur mouvement par rapport à celui des électrons et l’on ne prend en 

compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On 

néglige ainsi l’énergie cinétique des noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient 

une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien 

décrit dans l’équation (1.3)  peut être simplifié, puisque l’énergie cinétique des noyaux 

devient nulle, l’énergie d’interaction des noyaux devient constante mais qu’on peut la rendre 

nulle par un choix convenable de l’origine [4]. L’hamiltonien devient: 

 

 Htot= Tél+Vnoy-él+Vél-él                                                             I.9  

 

L’hamiltonien électronique 𝐻é𝑙 s’écrit de la forme suivante: 

 

𝐻é𝑙 = −∑
ℏ2

2me
∇
r
→
i

2N
i  + −

1

4πε0
∑ ∑

Zne2

|ri−RA|
N
i

M
A + 

1

8πε0
∑ ∑

e2

|rj−ri|
N
j>𝑖

M
i              I.10 

 

Dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer, l’équation (1.2) de Schrödinger se 

réduit donc, pour une configuration donnée des noyaux, on a:  
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𝐻𝑒𝑙(𝑟𝑖 , 𝑖 = 1; 𝑛) (𝑟𝑖 , 𝑖 = 1, 𝑛) =  𝐸𝑒𝑙  (𝑟𝑖 , 𝑖 = 1; 𝑛)                     I. 11 

 

Le problème est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau; 

ce qui donne à cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le problème est plus 

simple que l’original, mais toujours difficile à résoudre et n’admet pas de solution analytique 

sauf dans des cas très simple comme celui de l’atome d’hydrogène. Par conséquent d’autres 

approximations sont donc nécessaires.  

 

I.1.3- Approximation de Hartree (électron libre): 

 

L’approximation de Hartree 2] consiste à remplacer la fonction poly-électronique par 

un produit de fonctions mono électroniques. Ces dernières satisfont chacune une équation de 

Schrödinger mono électronique avec un potentiel provenant du champ moyen des autres 

électrons. Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne 

pas tenir compte des interactions entre les électrons et les états de spin. Ceci a deux 

conséquences importantes: la première est que la répulsion coulombienne totale Vél−él du 

système électronique est surestimée, la seconde conséquence est que la description de Hartree 

ne tient pas compte du principe d’exclusion de Pauli, qui impose à la fonction d’onde d’être 

antisymétrique par rapport à l’échange des coordonnées de deux électrons. Le principe 

d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.la résolution de l’équation est impossible du fait 

d’un grand nombre de particule mis en jeu. le traitement consiste à réduire le problème de 𝑁𝑒 

corps à celui d’une seule particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du système 

Ψ(𝑟𝑖 ) comme le produit direct des fonctions d’onde à une particule Ψ(𝑟𝑖)  

 

Ψ(𝑟1,𝑟2,…..,𝑟𝑁𝑒)= Ψ1(r1) Ψ2(r2) ……….… ΨN(rNe)                                  I.12 

 

Dans cette approximation, on considère les électrons comme indépendants, chacun 

d’eux se mouvant dans le champ moyen crée par les autres électrons et par les noyaux.  

L’hamiltonien électronique s’écrit de la forme suivante: 

 

𝐻é𝑙 = ∑ (−
ℏ2 ∇𝑖

2

2𝑚
 )𝑛

𝑖=1 +
1

2
 ∑

 𝑘𝑒2

|𝑟𝑖− 𝑟𝑗|
− ∑ ∑

𝑍𝛼 𝑘𝑒
2

|𝑟𝑖− 𝑅𝛼|
 =       ∑ (

−ℏ2 ∇𝑖
2

2𝑚
) +𝑛

𝑖=1
𝑁
𝛼=1

𝑛
𝑖=1𝑖,𝑖≠𝑗

∑ Ω𝑖 (𝑟𝑖)
𝑛
𝑖=1 + ∑ (∑

𝑍𝛼 𝑘𝑒
2

|𝑟𝑖−𝑅𝛼|
𝑁
𝛼=1 ) =  ∑ 𝐻𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
𝑖=1           I.13 
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L’énergie potentielle Ω𝑖 (𝑟𝑖) d’un électron i dépend non seulement des mouvements 

de tous les autres électrons, mais aussi indirectement de son propre mouvement.  

Les équations de Schrödinger mono électroniques, appelée équations de Hartree, 

s’écrivent sous la forme: 

 

−ℏ2

2𝑚
 ∇2 Ψ𝑖 (𝑟) + 𝑉 (𝑟)Ψ𝑖 (𝑟) =  𝜖𝑖 Ψ𝑖  (𝑟)                         I. 14 

 

Le premier terme correspond à l’énergie cinétique de l’électron i et le deuxième terme 

𝑉(𝑟) correspond au potentiel que subit l’électron. Le potentiel 𝑉(𝑟) doit tenir compte de 

l’interaction électron-noyau et de l’action des autres électrons. L’interaction électron-noyau 

est désigné par 𝑉𝑁 (𝑟), donnée par: 

 

𝑉𝑁 (𝑟) =  ∑
𝑍𝛼 𝑘𝑒

2

|𝑟𝑖− 𝑅𝛼|
 Ψi(r)

𝑁
𝛼=1                                        I.15 

 

Tandis que l’interaction des autres électrons est désigné par le potentiel 𝑉𝐻 (𝑟), appelé 

aussi le potentiel de Hartree qui est plus complexe à prendre en considération . 

 

𝑉𝐻 (𝑟) =
1

2
 ∑ | (Ψ𝑗(𝑟𝑗))|

2

𝑖≠𝑗    
𝑘𝑒2

𝑟𝑖𝑗
  Ψ𝑖(𝑟)                           I.16 

Les vecteurs r et R désignent les positions spatiales respectives de l’électron et du 

noyau.et la grandeur 𝑒 | (Ψ𝑗(𝑟𝑗))|
2

 représente la densité de charge du nuage électronique de 

l’électron j en un point de coordonnée 𝑟𝑗 . 

 

I.1.4- Approximation de Hartree-Fock: 

 

Le système électronique dans l’approximation de Hartree n’est pas complètement 

décrit. En 1930, Fock  3] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe 

d’exclusion de Pauli parce qu’une des interactions ainsi manquantes est l’interaction 

d’échange. C’est l’effet qui exprime l’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport à 

l’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant à décrire le système à N 

corps (électrons) par l’égalité: 
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Ψ(𝑟1, 𝑟2, …… . , 𝑟𝑖, …… , 𝑟𝑗 …… . 𝑟𝑁𝑒) =  − Ψ (𝑟1, 𝑟2, …… . , 𝑟𝑗 , …… , 𝑟𝑖 …… . 𝑟𝑁𝑒)    I.17 

 

Dans laquelle ont été interverties les positions de i et de j . 

Ψ(r1, ……… , ri, …… . , rj, … . . rNe) Est la fonction d’onde du système à 𝑁𝑒 corps 

résultant de la combinaison linéaire de fonctions monoéléctoniques. 

L’approximation de Hartree-Fock 3] constitue la base de presque toutes les méthodes 

ab initio et semi-empiriques, d’où son succès confirmé dans ce domaine depuis plusieurs 

décades. La méthode Hartree-Fock est le point de départ de nombreux calculs quantique. En 

effet, la plupart des méthodes permettant le traitement de la corrélation électronique sont 

basées sur l'utilisation de la fonction d'onde obtenue après un calcul Hartree-Fock. Le 

principe fondamental est la considération de l'indépendance du mouvement d'un électron par 

rapport au mouvement de ses voisins. Ainsi, lors de cette approximation, il n'est pas tenu 

compte de la corrélation électronique dynamique résultant de l'influence du mouvement des 

électrons environnants sur l'électron de référence. Tout comme dans l’approche de Hartree, la 

fonction d’onde d’un système à N électrons est décrite par une combinaison linéaire de 

fonctions mono électroniques avec en plus la prise en compte de l’antisymétrie de l’ensemble. 

Cette première approximation permet d'écrire la fonction d'onde du système comme un 

déterminant de Slater. 

On exprime la fonction d'onde multiélectronique Ψ comme un déterminant de Slater 

construit à partir de 𝑁𝑒 fonctions d'onde mono électroniques Ψ𝑖 pour tenir compte du principe 

d'exclusion de Pauli. Ainsi (en supposant les positions des noyaux fixes ce qui permet de ne 

plus faire référence à leurs coordonnées) 

 

Ψ(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎 1, 𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎 2, … . , 𝑟𝑁𝑒⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎 𝑁𝑒) =  
1

√𝑁𝑒! |

|

Ψ1(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎 1)   Ψ1(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎 2)             …   Ψ1(𝑟𝑁𝑒⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎 𝑁𝑒)

Ψ2(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎 1)  Ψ2(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎 2)         …       Ψ2(𝑟𝑁𝑒⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎 𝑁𝑒)

Ψ3(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎 1)   Ψ3(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎 2)        …      Ψ3(𝑟𝑁𝑒⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎 𝑁𝑒)
…      ………      ………       … . .

Ψ𝑁𝑒
(𝑟1⃗⃗⃗   𝜎 1)  Ψ𝑁𝑒

(𝑟2⃗⃗  ⃗ 𝜎 2)    …  .    Ψ𝑁𝑒
(𝑟𝑁𝑒⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ 𝜎 𝑁𝑒)

|

|
I.18 

 

Où 𝜎  représente le spin. 

Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations de 

Hartree-Fock: 

−ℏ2

2𝑚
 ∇2 Ψ𝑖 (𝑟) +  𝑉𝑁 (𝑟)Ψ𝑖 (𝑟) + 𝑉𝐻 (𝑟)Ψ𝑖 (𝑟) −  ∑∫

𝑑𝑟

|𝑟−𝑟′|
 Ψ𝑗

∗ (𝑟 ′)Ψ𝑖 (𝑟
′)Ψ𝑗 (𝑟)Ψ𝑖

∗ (𝑟) =

 𝜖𝑖 Ψ𝑖 (𝑟)   I.19 



Théorie de la fonctionnelle de densité  

15 
 

Les équations de Hartree-Fock différent de celles de Hartree par le terme d’échange 

(le quatrième terme de l’égalité). La méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver 

l'énergie exacte, car elle part du principe qu'un électron donné subit l'influence moyenne des 

électrons qui l'entourent, c'est-à-dire que l'électron baigne dans un champ moyen créé par les 

autres électrons. Cette méthode dite de champ-moyen apparaît grâce à l'approximation de la 

fonction d'onde électronique par un unique déterminant de Slater.  

L’approximation d’Hartree–Fock permet donc d'aborder le problème à N corps 

comme un problème à un corps, dans lequel chaque électron est soumis à un potentiel effectif 

qui est en partie généré par les autres électrons. C'est pourquoi il faut résoudre l'Hamiltonien 

monoélectronique de façon autocohérente: à partir d'un ensemble d'états initiaux. Pour cela on 

procède la façon suivante  

 On suppose une distribution spatiale des noyaux, ce qui détermine l’énergie 

d’interaction entre noyaux ainsi que le potentiel de Hartree 𝑉𝐻 (𝑟) en tout point de l’espace. 

 On résout de façon cohérente les équations mono électroniques (1.11). 

 Pour cela on choisit une base initiale d’orbitales généralement construite à 

partir des orbitales atomiques ou d’ondes planes et l’on calcule, à l’aide de cette base, les 

potentiels d’interactions 𝑉𝐻 (𝑟) et 𝑉𝑁(𝑟) que l’on introduit dans les équations 

monoélectroniques. 

 La résolution des équations monoélectroniques est alors possibles et fournit un 

deuxième jeu de fonctions monoélectroniques à partir desquelles on réévalue les termes 

𝑉𝐻 (𝑟) et 𝑉𝑁(𝑟) 

 On réitère la procédure jusqu’à ce que l’on obtienne un jeu de fonctions 

monoélectroniques ainsi que les valeurs propres qui n’évoluent plus (valeurs stationnaires). 

 On calcule alors l’énergie totale du système d’atomes et l’on ajuste la 

distribution spatiale des noyaux de façon à minimiser cette énergie totale. 

Cette méthode, qui est rendrait le calcul trop difficile à réalisé du point de vue 

numérique, n'est pas pour autant exacte. En effet l'état fondamental correspond à un minimum 

global sur un ensemble de fonctions beaucoup plus étendu que celui couvert par un 

déterminant de Slater. Ainsi en utilisant la fonction d'essai (1.12) on ne peut espérer obtenir 

qu'une borne supérieure de l'énergie de l'état fondamental. On montre néanmoins que l'on 

s'approche graduellement de l'état fondamental en écrivant Ψ comme une somme de 

déterminants de Slater. Pour toutes ces difficulté la méthode de la fonctionnelle de densité est 

la plus souvent utilisée du faite qu’elle simplifie énormément les calculs. 
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I.2- Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT): 

 

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a.), c'est-à-

dire avec:ℏ =  𝑚𝑒 = 𝑒 = 1 , 𝑚𝑒 étant la masse de l’électron et e la charge élémentaire ( un 

électron a donc une charge égale à -1). 

 

I.2.1- Introduction:  

 

Le concept 𝜌(𝑟)fondamental de la DFT (Density Functional Theory) est que l’énergie 

d’un système électronique peut être exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée 

ancienne datant principalement des travaux de Thomas (1927) 5 et Fermi 6. Beaucoup de 

travaux se sont consacré à expliqué la théorie de la fonctionnelle de la densité [7,8,9] Cette 

théorie repose sur deux théorèmes fondamentaux, démontrés en 1964 par Hohenberg et Kohn 

(1964) [10] qui établissent que l’énergie d’un système dans son état fondamental est une 

fonctionnelle de la densité ´électronique 𝜌(𝑟) de ce système, Ainsi, contrairement aux 

méthodes décrites précédemment, la théorie de la fonctionnelle de la densité ne consiste pas `a 

chercher une fonction d’onde complexe   Ψ à 3N, dimensions pour le système à étudié , mais 

plutôt une simple fonction `a trois dimensions qui est la densité ´électronique totale 

11,12,13. Cette théorie n’a obtenu de preuve formelle qu’après l’énoncé des deux théorèmes 

de Kohn et Sham (1965), Ils ont traité le problème à N corps à l'aide des équations type 

Schrödinger à une seule particule nommées les équations de Kohn-Sham 14. Grâce à 

l’approche de Kohn-Sham, la DFT connait encore, depuis le début des années 60, un grand 

succès dans les calculs de structure électronique des atomes, pris dans leurs états 

fondamentaux la résolution de ces équations conduit à l’énergie totale  (𝜌(𝑟)) , et à la densité 

électronique 𝜌 (𝑟) de l'état fondamental. Sa version la plus simple, à savoir la (LDA) 

(Approximation Locale de la Densité) donnant des résultats souvent aussi bons que ceux des 

méthodes du type Hartree-Fock, pour des temps de calcul moindre [15-16]. 

 

I.2.2- Théorèmes de Hohenberg et Kohn: 

 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux 

théorème fondamentaux qui ont été démontré par Hohenberg et Khon [10].   
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Théorème 1 (La densité comme une variable de base) :L'énergie totale de l'état 

fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité de particules ρ(r) pour un potentiel 

extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)  donne. 

Ce qui revient à écrire: 

 

E=E[ρ(r)]                                                             I.20 

 

Théorème 2. (Le principe variationnel): La fonctionnelle de l'énergie totale de tout 

système à plusieurs particules possède un minimum qui correspond à l'état fondamental et à la 

densité de particules de l’état fondamental. 

Ce qui se traduit par la relation: 

E(ρ
0
)=minE(ρ)                                                     I.21 

 

ρ
0
 : Densité de l’état fondamental.  

Cela est valable pour un système de spin non polarisé, mais pour un système à spin 

polarisé l’énergie totale et les autres propriétés de l’état fondamental deviennent une 

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas: 

 

𝐸 = 𝐸 (𝜌 ↑ , 𝜌 ↓ )                                                   I.22 

 

L’expression de la fonction E(ρ) pour un ensemble d’électrons dans un potentiel 

extérieur est: 

𝐸(𝜌) =  ⟨Ψ(𝜌)|(𝑇 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡|E(ρ)⟩                            I.23 

 

Où: T représente l’énergie cinétique des électrons et 𝑉𝑒−𝑒  le terme d’interaction entre 

les électrons: 

D’après Hohenberg et Kohn 𝐸(𝜌) la fonctionnelle de l’énergie totale de l’état 

fondamental s’écrit comme suit : 

E[ρ(r)]=F[𝜌(𝑟)]+ ∫𝑉𝑒𝑥𝑡 (r) ρ (r) dr                              I.24   

Où:          

F(𝜌)=T (𝜌)   + ∫
𝜌(𝑟)𝜌′(𝑟 ′)

|𝑟 − 𝑟′|
 𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′ + 𝐸𝑋𝐶 (ρ)                               I.25 
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T (𝜌)    est la valeur moyenne de l’énergie cinétique, le deuxième terme correspond à 

l'interaction coulombienne de Hartree et sont tous les deux calculables exactement. Le terme 

𝐸𝑋𝐶(𝜌) est appelé l'énergie d'échange-corrélation inconnue dans le cas général. Ce terme fait 

l'objet d'approximations décrites dans ce qui suit. 

 

I.2.3- Les équations de Kohn et Sham: 

 

En principe, il est possible de calculer la densité électronique de l’état fondamental en 

minimisant directement cette fonctionnelle. Cependant, à l’heure actuelle, il n’existe pas de 

formulation exacte pour exprimer l’énergie cinétique comme une fonctionnelle de la densité 

électronique. L’une des méthodes pour résoudre ce problème consiste à utiliser la formulation 

de Kohn et Sham.ces derniers ont montré comment remplacer le problème à plusieurs corps en 

interaction par un système simple de particules sans interaction ayant la même densité 

électronique (r) à l’état fondamental. Ils ont extrait de F la contribution de Hartree VH , 

en définissant la fonctionnelle G suivante: 

 

𝐹[𝜌] =
𝑒2

2
 ∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟 ′)

|𝑟 − 𝑟′|
 𝑑3𝑟𝑑3𝑟 ′ +  𝐺[𝜌]                                     I. 26 

Avec 

𝐺[𝜌] = 𝑇𝑆[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]                                                I.27 

 

Ou TS[ρ]  est l’énérgie cinétique du systéme d’éléctrons sans interaction de densité 

(r) et Exc[ρ] contient les énérgies d’échange et de correlation du systéme avec interaction: 

 

𝐸𝑋𝐶[𝜌] = 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑆[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] − 𝑉𝐻[𝜌]                                I.28 

 

Cette dernière est par définition la différence entre la valeur exacte de l’énergie 

cinétique T[ρ]et TS[ρ] ainsi que la différence entre le potentiel d’interaction électronique 

Vee[ρ] et le potentiel de Hartree VH[ρ] définie par l’équation (1.32). L’énergie totale du 

système d’électrons s’écrit alors:  

𝐸(𝜌𝑟) =∑Ψ𝑖 
∗(𝑟) (

−ℏ2

2𝑚
∇𝑖
2)Ψ𝑖(𝑟) + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑

3𝑟 +
𝑒2

2
𝑖

∬
𝜌(𝑟)𝜌(𝑟 ′)𝑑3𝑟𝑑3𝑟

′

|𝑟 − 𝑟′|
   

+ 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                                                                                                I. 29 
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Ψ(r) Etant la fonction d’onde monoéléctronique du i éme éléctron .pour obtenir 

l’énergie totale du système complet, c'est-à-dire constitué de N atomes situés aux positions 

RK, on doit ajouter à l’équation la répulsion internucléaire entre noyaux de charge ZK: 

 

𝐸[Ψ𝑖 , 𝑅𝐾] = 𝐸[𝜌(𝑟)] +
𝑒2

2
∑ ∑

𝑍𝐾𝑍𝐿

|𝑅𝐾−𝑅𝐿|
𝐾>𝐿𝐾                          I.30 

 

Et par suite les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors: 

 

(
−ℏ2

2𝑚
∇𝑖
2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑋𝐶[𝜌(𝑟)])Ψ𝑖(𝑟) = 𝜖𝑖Ψ𝑖(𝑟)                       I.31 

 

Où ϵi  est la valeur propre de l’équation de Khon-Sham pour le 
iéme

 éléctron . VH[ρ(r)] 

et VXC[ρ(r)] sont respectivement le potentiel de Hatree et le potentiel d’échange et de 

corrélation. 

Le terme d’échange et de corrélation provient essentiellement de la forme de 

l’interaction électron-électron qui est l’un des problèmes majeurs rencontrés dans les 

méthodes quantiques. Cette interaction, de nature électrostatique (Coulombienne), traduit la 

répulsion entre les électrons. Alors pour résoudre ce problème aigu, on considère que les 

électrons ont des configurations spatiales tout à fait séparées et distinctes, ce qui réduit 

considérablement leurs énergies d’interaction. 

Mais en contrepartie, cela diminue aussi leurs énergies cinétiques. Ce fait est attribué à 

la déformation de leurs fonctions d’onde associées. En outre, les effets de cette interaction 

sont variés et plus ou moins importants. On cite seulement deux effets, l’effet d’échange et 

l’effet de corrélation. 

Pour l’énergie d’échange et de corrélation, le fait que les électrons soient des fermions 

alors leurs fonctions d’onde sont antisymétriques. Par conséquent, elles engendrent une 

séparation spatiale des électrons de même spins. Autrement dit, deux électrons ne peuvent 

subsister dans le même état quantique, sauf s’ils changent de spins (l’un parallèle, l’autre 

antiparallèle). Cela veut dire aussi que leurs énergies coulombienne est réduite, cette énergie 

est dite énergie d’échange. Il est important de souligner sa contribution dans le calcul de 

l’énergie totale. Sa détermination est fréquemment référée à l’approximation de Hatree-Fock 

14, qui suppose que l’électron subit un champ effectif dit (auto cohérent) du aux autre 

électrons. Or dans cette approximation, l’énergie de coulomb associé à tous les électrons est 

réduite ainsi que celle des électrons de spins opposés. Alors, il faut exclure l’énergie calculée 
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par l’approximation de Hatree-Fock de l’énergie du système (à plusieurs corps). Cette 

différence d’énergie est appelée l’énergie de corrélation. On signale que dans le cadre de la 

fonctionnelle de la densité  (DFT), Hohenberg et Kohn ont bien montré que l’énergie totale y 

compris l’énergie d’échange et de corrélation est une fonctionnelle unique de la densité de 

charge électronique (cité dessus).par suite Kohn-Sham ont démontré que le problème à 

plusieurs particules, ramené à un problème à un corps, peut être résolu d’une manière auto-

cohérente (itérations successives). D’ailleurs, c’est dans ce sens que l’énergie d’échange et de 

corrélation d’un gaz d’électrons est calculée par le concept de la densité de charge locale 

(LDA) 15-16. De même, on établira l’expression de l’énergie totale donnée par la 

fonctionnelle de densité totale (DFT). VH[ρ(r)] et VXC[ρ(r)] s’écrivent de la manière suivante: 

 

VH[ρ(r)] =
e2

2
∫

ρ(r)

|r−r′|
d3rd3r′                                          I.32 

 

VXC[ρ(r)] =
∂EXC[ρ(r)]

∂ρ(r)
                                                  I.33 

 

La résolution de ce système d’équation conduit à un ensemble de monofonction 

d’onde à partir desquelles, la densité est calculée: 

 

ρ(r) = ∑ fi|Ψi(r)|
2

i=1                                  I.34 

Où fi est l’occupation de l’état i. 

 

I.2.4- La fonctionnelle d’échange et de corrélation: 

 

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle 

échange-corrélation, l’approximation introduite pour sa détermination doit être applicable 

pour différents systèmes. 

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 

L’effet d’échange 

Encore appelé corrélation de Fermi, résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde 

totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une probabilité nulle de se 

trouver au même endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait 

absolument pas intervenir la charge de l’électron. L’approximation de Hartree-Fock 3] le 
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prend en compte de manière naturelle, à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater 

représentant la fonction d’onde ф. 

La corrélation de coulomb  

Elle est due à la charge de l’électron. Elle est reliée à la répulsion des électrons en 
1

|𝑟−𝑟́|
  

Contrairement à l’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet est négligé par la 

théorie de Hartree-Fock. 

La correction de self-interaction  

Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont 

formulées en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de self-interaction, 

qui doit conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

L’approche de Khon- Sham [14] impose au terme d’échange-corrélation de prendre en 

charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, même si la 

densité du système fictif considéré est la même que celle du système réel, l’énergie cinétique 

déterminée est différente de l’énergie réelle, à cause de l’indépendance artificielle des 

fonctions d’onde. 

Le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain 

nombre d’approximations parmi eux: (L(S)DA), (GGA) et (LDA+U)…ect. 

 

I.3- Approximations utilisées en DFT: 

I.3.1- Approximation de la densité locale (LDA) : 

 

Cette approximation connue sous le nom de (LDA) (Local Density Approximation) 

consiste à écrire que la densité d’énergie d’échange et de corrélation 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)], d’un système 

réel est égale à celle d’un gaz d’électrons qui aurait une densité uniforme, égale à la densité 

locale 𝜌(𝑟), il est alors possible d’écrire: 

 

𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜖𝑋𝐶(𝑟)𝜌(𝑟) 𝑑
3𝑟                                                   I.35 

Avec  

𝜖𝑋𝐶(𝑟) = 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚𝜌(𝑟)                                                    I.36 

 

Où 𝜖𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚𝜌(𝑟) est la densité homogène d’un gaz d’électrons. Elle peut être constante, 

mais dans la plupart des cas, elle est déterminée par des procédures de paramétrisation comme 
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celle de Wigner (1938) [17], de Kohn-Sham, de Hedin et al (1971) [18], de Vosko et al (1980) 

[19] ou de Perdew et al (1981) [20].. 

 𝜖𝑋𝐶(𝑟) peut être divisée en deux contributions: 

 

𝜖𝑋𝐶
ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)] = 𝜖𝑋[𝜌(𝑟)] + 𝜖𝐶[𝜌(𝑟)]                                           I.37 

 

Modèle de Ceperley et Alder : 

 

𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] étant la fonctionnelle d’énergie d’échange de Dirac, elle est donnée par: 

 

𝜖𝑋𝜌(𝑟) = −𝐶𝑋(𝜌(𝑟)
1/3)     𝑜𝑢   𝐶𝑋 =

3

4
(
3

𝜋
)
1

3                    I.38 

 

Le potentiel d’échange est donné par l’expression: 

 

𝑋 =
1

4𝜋
(3𝜋2𝜌)

1

3                                              I.39 

 

𝜖𝑋𝜌(𝑟)  étant la fonctionnelle d’énergie de corrélation paramétrée. 

Ceperley et Alder [21] ont utilisé dans leur approche l’énergie de corrélation paramétrée par 

Perdew et Zunger  [22] pour effectuer un calcul Monté-Carlo. 

Ainsi en considérant: 

𝑟𝑠 = [
3

4𝜋𝜌
]

1

3
                                                       I.40 

On obtient le potentiel de corrélation 𝐶 

1.Pour 𝑟𝑠 < 1 

𝜈𝑐 = 0.0311 ln(𝑟𝑠) − 0.0583 + 0.0013𝑟𝑠(ln(𝑟𝑠)) − 0.084𝑟𝑠                I.41 

 

2.Pour  𝑟𝑠 ≥ 1 

𝜈𝑐 = −0.1423
1+1.2284√𝑟𝑠+0.444√𝑟𝑠

(1+1.0529√𝑟𝑠+0.334)
2                              I.42 

 

Les avantages offerts par le modèle de Ceperley et Alder paramétrisé par Perdew et 

Zunger par rapport aux autres approches, aux motifs suivants sont: 
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-Les résultats sont basés sur un échantillonnage stochastique d’une solution exacte de 

l’interaction d’un gaz d’électrons. 

-Leurs résultats interpolés par Perdew et Zunger donnent des résultats satisfaisant dans 

les limites de faible densité, 

- Une extension à la polarisation de spin est possible. 

 

Modèle de Hedin et Lundqvist: 

 

Une des approximations les plus utilisées est celle de Hedin et Lundqvist [23]. Dans ce 

modèle les termes d’échange et de corrélation sont déterminés séparément, le terme d’échange 

est défini par: 

𝜖𝑥 =
−3𝑒2

4𝜋
(3𝜋2𝜌)1/3 =

−3𝑒2

4𝜋𝛼𝑟𝑠
                                I.43 

 

Où 𝑟𝑠 est le paramétre du gaz d’électrons vérifiant la condition: 

 

4𝜋

3
(𝑟𝑠𝑎𝑏)

3 =
1

𝜌
                                                        I.44 

Le terme du potentiel d’échange devient: 

𝜈𝑥𝑟𝑠 = 𝜉𝑥(𝑟𝑠) −
𝑟𝑠

3

𝑑𝜖𝑥(𝑟𝑠)

𝑑𝑟
=

4

3
𝜖𝑥(𝑟𝑠)                                    I.45 

 

L’énergie de corrélation résultante de Hedin-Lundqvist a la forme: 

 

𝜖𝑐𝑟𝑠 = −
𝐶𝑒2

2
[(1 + 𝑥3)𝑙𝑜𝑔 (1 +

1

𝑥
) +

𝑥

2
− 𝑥2 −

1

3
]                          I.46 

Avec:   𝑥 =
𝑟𝑠

𝐴
                                𝐴 = 21                    𝑒𝑡 𝐶 = 0.045 

 

Le potentiel de corrélation est  

𝑉𝑐(𝑟𝑠) = 𝜖𝑐(𝑟𝑠) −
𝑟𝑠𝑑𝜖𝑐(𝑟𝑠)

3𝑑𝑟𝑠
= −

𝐶𝑒2

2
𝑙𝑜𝑔 (1 +

1

𝑥
)                           I.47 

 

Pour les systèmes magnétiques, la (LDA) doit être étendue à l’Approximation de la 

Densité Locale de Spin (LSDA: Local Spin Density Approximation),  
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I.3.2- L'approximation de la densité locale de Spin L(S)DA : 

La généralisation de la (LDA) au cas où une polarisation des spins est prise en compte 

conduit naturellement à la (LSDA) ou S désigne le spin électronique.  

Pour les systèmes magnétiques, les propriétés de l'état fondamental sont dues à la 

différence de population des niveaux de spin haut et bas. Pour décrire ces systèmes, on a 

recours à l'approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA). La (LSDA) utilise le 

même principe que la (LDA) en différenciant les populations électroniques de spin haut et bas 

par des densités ρ
↑
 et ρ

↓
 dans le traitement de l'énergie d'échange-corrélation. L'énergie 

d'échange-corrélation est alors décrite par une fonctionnelle qui dépend à la fois des densités 

de spin haut et de spin bas : 

Exc
LSDA[ρ

↑
, ρ
↓
] = ∫ ρ(r)εxc [ρ↑(r), ρ↓(r)]d

3
r                                   I. 48 

Il y a donc deux équations de Kohn-Sham, qui sont de la forme : 

 

[−
∆

2
+ Veff

↑ ]Ψi = εi
↑Ψi                                                   I. 49 

 

[−
∆

2
+ Veff

 ]Ψi = εi
Ψi                                                   I. 50 

Avec: 

Veff
↑ [ρ(r)] = Vext[ρ(r)] + VH[ρ(r)] +

δExc

δρ↑
[ρ
↑
(r), ρ

↓
(r)]                   I. 51  

Et: 

Veff
↓ [ρ(r)] = Vext[ρ(r)] + VH[ρ(r)] +

δExc

δρ↓
[ρ
↑
(r), ρ

↓
(r)]                         I. 52  

 

On peut ensuite définir l'aimantation M en tout point r de l'espace, laquelle est donnée par la 

différence entre les densités de spin haut et de spin bas : 

M(r) = ρ
↑
(r) − ρ

↓
(r)                                                            I. 53 

 

La (L(S)DA) décrit correctement les systèmes physiques dont la densité électronique 

varie faiblement, comme dans le cas des métaux alcalins mais donne des résultats moins 

convaincants pour les isolants et les semi-conducteurs. L’application de la (LDA) à ces 

systèmes conduit à une sous-estimation de la valeur de la bande interdite, ce qui est un défaut 

bien connu de la DFT [24,25]. La (L(S)DA) est particulièrement insuffisante pour décrire 
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correctement les systèmes fortement corrèles. Pour ces systèmes, des techniques ont été 

élaborées. 

 

I.3.3- Approximation du Gradient Généralisé (GGA): 

 

Dans plusieurs cas, la (LDA) a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été 

moins exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été 

introduites à la (LDA) reposent sur l’idée consiste de tenir en compte les variations locales de 

la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant à 

l’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approximation), dans 

laquelle l’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de 

son gradient:  

Exc
GGA[ρ(r)] = ∫ ρ(r)εxc[ρ(r), |∇ρ(r)|]d3

r                                    I. 54 

Où: εxc[ρ(r), |∇ρ(r)|] , étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la 

densité électronique et son gradient, et si on tenant compte de spin, l’équation  (I.19) s’écrit: 

 

Exc
GGA[ρ

↑
, ρ
↓
] = ∫ d

3
εxc [ρ↑, ρ↓, ∇ρ

↑
, ∇ρ

↓
]                                        I. 55 

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de 

Perdew et al. (1992) [26], et Perdew et al (1996) [27]. Il existe plusieurs versions de la 

(GGA) les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [28]. 

 

I.3.4- L’approximation LSDA +U: 

 

Par sa construction, il est clair que la (LSDA) traite correctement les effets de la 

corrélation pour les systèmes dont la densité électronique est presque homogène comme les 

métaux alcalins. Ce n'est pas le cas pour des composés comme les isolants de Mott tels que les 

oxydes de métaux de transition et de terres rares pour lesquels la (LSDA) est insuffisante. La 

(LSDA) ne prend pas en compte des effets de corrélation existant dans les couches 3d 

(métaux de transition) et 4f (terres rares) partiellement remplies. Dans ces systèmes, une 

modification de la (LSDA) est nécessaire. Pour ce faire, on ajoute aux fonctionnelles de la 

LSDA l'interaction coulombienne de type Hubbard plus explicitement. Ce terme est ajouté au 

potentiel d'échange-corrélation des électrons des couches d et f  incomplètes.  
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Le modèle d’Hubbard est l'un des modèles les plus répandus en physique d'électrons 

fortement corrélés. Il fournit probablement la description quantique la plus simple incluant le 

mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En dépit de cette 

simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des conditions très 

particulières, par exemple à une dimension [27]. Depuis son introduction par Hubbard jusqu’ 

à nos jours, ce terme représente un modèle vigoureux pour la recherche de nouvelles 

méthodes à N corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre le problème électronique dans 

un solide réaliste et le modèle d’Hubbard. 

Ce paramètre de Hubbard [28,29] est ajouté à l’Hamiltonien de Kohn-Sham :   

 

EU =
U

2
∑ ninji≠j                                                         I. 56    

Où: 

EU: ajouté au terme d’échange et de corrélation Exc, de la DFT. 

ni: le nombre d’occupation des orbitales i = {mi, σ} dans l’état l. 

A l’origine, cette méthode est connue sous le nom (LDA+U), fut développé pour rendre 

compte aussi du caractère isolant dans les isolants de Mott. 

 

I.3.5- Résolution des équations de Kohn-Sham:  

 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions 

d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de 

Kohn-Sham (KS) : 

Ψj(K, r) = ∑Cji Φi(k, r)                                                       I. 57 

Où : 

Φi(K, r): sont les fonctions de base. 

Cji: sont les coefficients de développement.  

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

pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de KS 

pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 

calculs. Cette résolution 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 ρ
in 

pour 

diagonaliser l’équation séculaire : 
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(H − εiS) = 0                                                                  I. 58  

Où: 

H: représente la matrice Hamiltonienne 

S: La matrice de recouvrement 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρ
out 

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 (I.16). 

Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges 

ρ
in 

et ρ
out 

 de la manière suivante :  

 

ρ
in
i+1 = (1− α)ρ

in
i + αρ

out
i                                            I. 59 

 

i représente la i
ème

 itération et α un paramètre de mixage. Ainsi, les équations de Kohn-

Sham doivent être résolues par une technique itérative jusqu’à ce que la convergence soit 

réalisée. que l’on peut résumer de la façon suivante: 

1- Un jeu de fonctions d’onde d’essai  𝜓𝑖(𝑟) est construit, 

2-  𝜌(𝑟) Est calculée à partir de ces fonctions d’onde  par l’équation (1.34); 

3-  𝑉𝐻 et 𝑉𝑋𝐶 sont construits à partir des equations (1.32) et (1.33);, 

4- L’équation de Schrödinger est résolue donnant un nouveau jeu de 𝜓𝑖(𝑟), 

5- Une nouvelle densité 𝜌(𝑟) est calculée, 

6- Si 𝜌(𝑟)𝑖𝑛 est à égale 𝜌(𝑟)𝑜𝑢𝑡, le calcul a converge et l’énérgie totale est évalué 

par l’équation (1.29);   

Si  𝜌(𝑟)𝑜𝑢𝑡 est differente de 𝜌(𝑟)𝑖𝑛, on retourne à l’étape 3. 

La forme analytique de tous les termes est connue à l’exception de l’expression exacte 

du terme d’échange et de corrélation 𝑉𝑋𝐶. Il existe plusieurs approximations de ces termes: 

Un cycle d’itérations auto cohérent représentant ce calcul, est représenté sur la (fig I.1). 
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            oui                                         non 

 

 

 

𝝆𝒊𝒏 

Calculer V(r) 

 

Résoudre les équations KS 

 

Déterminer 

Calculer ρout 

 

Converge? 

 

ρin + ρout 

 

  Calculer 

 

Figure I.1: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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II- Les méthodes du premier principe: 

II.1- Introduction: 

 

Le calcul des propriétés électroniques, optiques, thermiques, mécaniques ou 

magnétiques des matériaux peut être effectué avec une variété de méthodes, du classique aux 

approches de la mécanique quantique ont été élaborées et mises à la disponibilité de tout 

chercheur physicien, chimiste ou biologiste. 

Ces techniques sont basées sur des méthodes de calcul qui appartiennent à trois 

catégories: 

- Les méthodes empiriques utilisant les données expérimentales pour trouver les valeurs des 

paramètres, et qui peuvent être appliquées à des processus de formation des matériaux 

(écoulements, pulvérisation, cristallisation). 

- Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les paramètres atomiques et les résultats 

expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées 

expérimentalement. 

- Les méthodes ab-initio (de premier principe), utilisent seulement les constantes atomiques 

comme paramètres d’entré pour la résolution de l’équation de Schrödinger. 

Les calculs du premier principe demandent beaucoup du temps de machine, mais leurs 

avantages c’est qu’ils ne nécessitent aucunes données expérimentales dans les calculs. Les 

aspects suivants caractérisent les méthodes du premier principe: 

- Le traitement des effets d’échange et de corrélation: la méthode de Hartree-Fock est 

basée sur une description de la fonction d’onde avec un déterminant de Slater, et traite 

l’échange exactement mais ne tient pas les effets de corrélation. La théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) est une approche alternative dans laquelle les effets d’échange et de 

corrélation sont traités par un schéma combiné mais approximatif. 

- Essentiellement toutes les méthodes utilisent un schéma de combinaison linéaires 

d’orbitales atomiques mais avec une base différente. Quelques unes utilisent des orbitales 

Gaussiennes ou des orbitales de Slater (GTOs ou STOs) , d’autres utilisent des ondes planes. 

La forme explicite des fonctions d’onde dépend des bases choisies, elles peuvent être des 

pseudo-fonctions ou des fonctions d’onde tout électrons. 

- La forme du potentiel: les schémas qui n’utilisent aucune approximation dans la 

forme du potentiel sont appelés les schémas à potentiel total; 
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- les effets relativistes: si le solide contient des éléments lourds, les effets relativistes 

ne peuvent être négligés. Des schémas scalaires sont souvent utilisés pour décrire l’expansion 

des différentes orbitales mais omit le couplement spin-orbite qui peut être inclus. Pour les 

éléments très lourds, il est nécessaire de résoudre les équations de Dirac, qui contiennent tout 

ces termes. 

Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d'énergie, d'où 

la détermination des propriétés électroniques d’un matériau donné, dont la largeur du gap et la 

position du niveau de fermi.  

L'amélioration la plus importante qui a été faite dans les approches du premier 

principe, a été le récent développement de la méthode linéaire de potentiel total à base des 

ondes planes augmentées "FP-LAPW". Cette méthode qui est utilisée dans notre étude, est 

l'une des plus exactes en ce qui concerne le calcul de la structure électronique des solides en 

se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Afin de décrire la méthode des ondes planes augmentées totalement linéaire FP-

LAPW, nous allons remonter à ses origines en décrivant la méthode (LAPW) après avoir revu 

celle d’APW. 

Des méthodes basées sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) on peut citer: 

 

II.2- La méthode des ondes planes:  

 

En supposant que les fonctionnelles d’échange et de corrélation sont connues, il est 

possibles de construire un hamiltonien approché du système à étudier. Celui-ci est la somme 

des hamiltoniens monoéléctroniques satisfaisant l’équation aux valeurs propres: 

 

𝐻𝜑𝑚 =  𝜖 𝜑𝑚                                                                 II.1 

 

Deux difficultés majeures doivent être surmontées: les fonctions d’onde 𝜑𝑚 les deux 

problèmes doivent être calculés pour un grand nombre d’électrons et pour une base infinie.les 

deux problèmes peuvent être surmontés en développant les calculs sur des systèmes 

périodiques comme dans le cas des cristaux parfaits. On peut alors exprimer la fonction 

d’onde du système grâce au théorème de Bloch qui stipule que dans tout matériau périodique, 

toute fonction propre de l’hamiltonien peut s’écrire sous forme du produit d’une fonction 

ayant la périodicité du réseau et d’une onde plane 1: 
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𝜙𝑛𝐵,𝑘(𝑟) =  𝑒
𝑖𝑘,𝑟 𝜑𝑛𝐵,𝑘(𝑟)                                                           II. 2 

Où 𝜙  est la fonction d’onde du système périodique, k un vecteur de l’espace 

réciproque du cristal et 𝜑 une fonction périodique, de même périodicité que le système étudié, 

associé à une bande nB . 

L’emploi de ce théorème implique que le calcul se fait dans une cellule étant, elle-

même une partie du réseau dans l’espace réel. Le réseau réciproque associé est également 

périodique et sa cellule élémentaire est appelée première zone de Brillouin (PZB). Et chaque 

reproduction de la (PZB) est une zone de Brillouin. 

Pour déterminer 𝜑 qui est une fonction périodique, l’idée la plus simple est de 

décomposer en ondes planes à l’aide de la série de Fourier: 

𝜙𝑛𝐵,𝑘(𝑟) =  ∑𝐶𝑛𝐵,𝑘 (𝑔)𝑒
𝑖𝑘.𝑟

𝑔

                                                       II. 3 

𝑛𝐵 = 1, … . . 𝑁𝑒 

Où g représente un vecteur du réseau réciproque et k un vecteur de la zone de Brillouin. 

D’où l’expression de la fonction d’onde totale: 

𝜙𝑛𝐵,𝑘(𝑟) =  ∑ 𝐶𝑛𝐵,𝑘 (𝑔)𝑒
𝑖(𝑔+𝑘).𝑟

𝑔                                             II.4 

En théorie, avec une telle décomposition les équations de Khon et Sham peuvent être 

résolues .en pratique les choses ne sont pas aussi simples. Deux considérations font obstacle. 

D’une part, il existe une infinité de vecteurs k appartenant à la (PZB): d’autres part les 

vecteurs g sont aussi en nombre infini 

Pour résoudre le premier problème, on discrétise la PZB et on suppose une évolution 

continue des bandes entre deux points-k. c’est ce qu’on désigne par le terme échantillonnage 

des points-k. de nombreuses procédures existent pour générer les pavages des points-k. On 

peut citer les procédures de Chadi et Cohen 2 et Monkhorst et Pack 3. C’est cette dernière 

que nous avons utilisée dans cette thèse. 

Pour résoudre le deuxième problème, la base spécifiée par l’équation (II.4)  peut être 

tronqué, en ne s’intéressant qu’aux fonctions d’onde planes d’énergie cinétique 𝐸𝑘 =

 
1

2
 (𝑘 + 𝑔)2 inférieure, en particulier, à une énergie de coupure 𝐸𝑐𝑢𝑡 = 

1

2
 𝐺𝑐𝑢𝑡

2  . Cela revient à 
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sélectionner une sphère de rayon R dans le réseau réciproque, l’énergie de coupure dépend du 

système étudié. 

On peut citer d’autres avantages des ondes planes: 

- Il n’y’a pas de problème de superposition de base, puisque les ondes planes décrivent 

de façon uniforme l’espace; 

- Elles permettent l’usage massif des transformées de Fourrier rapides ( Fast Fourier 

Transformation), ce qui leur confèrent une grande efficacité d’utilisation, puisque ce type 

d’opération est implanté sur la plupart des machines avec un haut degré d’optimisation: 

- La convergence des calculs sur les propriétés physiques obtenues peut être 

contrôlées, tout simplement, en augmentant le nombre d’onde plane; 

- Puisque l’onde plane ne dépend pas de la position atomique, les forces Fi agissent sur 

les atomes peuvent être facilement calculées par le théorème de Hellmann-Feynman 4, 

𝐹𝑖 = − ⟨𝜙|
𝜕𝐻

𝜕𝑅𝑖
|𝜙⟩   

Mais l’utilisation des fonctions d’onde plane mène à quelques désavantages: 

- Leur nombre augmente très rapidement pour des systèmes localisés; 

- Aucune différence n’est faite entre les zones ou la densité électronique est importante et les 

zones quasiment vides, d’où un cout important (en temps) dans les calculs; 

- Les conditions aux limites périodiques imposent, pour l’étude des molécules isolées et 

chargées, de prendre toujours la cellule de simulation de taille suffisante afin que le système 

étudié ne soit pas trop perturbé par des répliques périodiques. 

 

II.3- La méthode des ondes planes augmentées (APW): 

 

Les ondes planes ne sont pas localisées comme le sont les électrons dans un solide en 

particulier s’ils sont proches des noyaux. Il est alors plus intéressant de développer les 

fonctions 𝜙𝑛𝐵,𝑘(𝑟) de l’équation (𝐼𝐼. 3) non pas sur une base d’onde planes mais sur une base 

combinant orbitales atomiques localisées et ondes planes. C’est la méthode dite des ondes 

planes augmentées (APW) 

En 1937, Slater expose la méthode (APW) (Augmented Plane Wave) dans son article 

[5]. Selon cette approximation, au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions 

d’onde sont de la forme «Muffin-Tin» (MT) le potentiel est sphériquement symétrique à 

l’intérieur des sphères atomiques MT de rayon Rα . [ )()( rUrU


 ],et assumé constant à 
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l’extérieur [
0

)( UrU 


]. En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées 

dans des bases différentes 6 selon la région considérée: 

- Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT  

- Ondes planes dans la région interstitielle  (Figure II-1).  

 

 

  

 

 

 

Alors la fonction radiale, solution de l’équation radiale de Schrodinger à l’intérieur de 

la sphère de rayon R et des ondes planes dans la région interstitielle,ф (r) est de la forme : 

 

ф(r) =

{
 
 

 
 

1

Ω
1/2
∑CGe

i(G+K)r                                 r > Rα

G

                             

                                                                                                                                            II. 5

∑AlmUl(r)Ylm(r)

lm

                                r < Rα                              

 

 

Où,  Rα  représente le rayon de la sphére MT,  Ω: Le volume de la cellule de base du 

réseau. CG et Alm: les coefficients du développement en Harmoniques sphériques Ylm .  

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

radiale qui s’écrit sous la forme: 

{−
d
2

dr
2 +

l(l+1)

r2
+ V(r)-El} rUl(r) = 0                                               II. 6  

 

Où:  V(r): représente le potentiel muffin-tin.   

 El : représente l’énergie de linéarisation.  

Region 

Interstitielle 

 

 

 

𝑅𝛼 

𝑅𝛼 

Sphère 

MT 

 

 

 

Sphère 

MT 

 

Figure II.1: Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 
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Les fonctions radiales définies par (II.6) sont orthogonales à tout état propre du cœur 

mais cette orthogonalité disparaît en limite de sphère comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

(E2 − E1)rU1U2 = U2

d
2
r.U1

dr2
− U1

d
2
rU2

dr2
                                             II. 7 

Où:      U1 et U2: sont des solutions radiales pour les énergies E1et E2. 

Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (I.6) 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 la symétrie du matériau. 

Pour assurer la continuité de la fonction ϕ(r) à la surface de la sphère muffin-tin, les 

coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CG des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. 

Ainsi, après quelques calculs algébriques, ces coefficients sont ainsi exprimés par 

l’expression suivante : 

Alm =
4πil

Ω
1 2⁄

Ul(Rα)
∑CGj

l
(|K + g|Rα)Ylm

∗ (K + G)

G

                                 II. 8 

L'origine est pris 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). 

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

seulement pour l’énergie El  . 

 

En conséquence, l’énergie El 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. 
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La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

Ul(Rα) qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.6). En effet, suivant la valeur du 

paramètre El, la valeur de Uα(Rα) peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-tin, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin 

de surmonter ce problème plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, 

notamment celles proposées par Koelling [7] et par Andersen [8]. La modification consiste à 

représenter la fonction d’onde ϕ(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 (LAPW).  

 

II.4- La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées : 

II.4.1- Introduction: 

 

Comme la plupart des méthodes de calcul des structures de bandes, la méthode 

(LAPW) est une procédure destinée à résoudre les équations de Khon-Sham, pour trouver la 

densité de l’état fondamental, l’énergie totale et les valeurs propres d’un système à plusieurs 

électrons d’un cristal donné. Ceci est effectué en introduisant des bases qui sont spécialement 

adaptées au problème. Cette adaptation est réalisé, en divisant la cellule unité (Figure II.2) en: 

- Sphères atomiques non chevauchées centres (I) autour des sites atomiques. 

- Une région interstitielle (II), comme dans la méthode (APW). 

Pour la détermination des fonctions de base, l’approximation Muffin-Tin est aussi 

utilisé; son potentiel est suppose avoir une symétrie sphérique à l’intérieur des sphères (I), 

mais constant à l’extérieur (II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Region 

Interstitielle 

Region II 

 

 

 

Sphère 

MT 

Région I 

 



 Les méthodes du premier principe 

 

38 
 

 

 

 

 

II.4.2- Principe de la méthode plane augmentées linéarisées (LAPW ): 

 

Plusieurs modifications ont été proposées, dans les quelles les fonctions radiales 

multiples sont choisies pour avoir la même dérivée logarithmique. Ces derniers sont adaptés 

aux ondes planes avec la condition que la valeur de la fonction d’onde et sa dérivée doivent 

être continues. Cette approche, qui a de fortes similarités à la méthode (LAPW), permet la 

détermination de toutes les bandes d’énergie avec une diagonalisation unique. 

Koelling [7]. a proposé une alternative dans laquelle deux fonctions radiales sont 

utilisées et ont une valeur nulle sur la limite de la sphère. Ces fonctions, qui sont obtenues à 

l’aide de la résolution de l’équation radiale sujette à ces conditions aux limites, sont adaptées 

aux ondes planes pour obtenir la continuité des fonctions de base et leurs premières dérivées. 

Anderson en 1975 [8]. a étendu le travail fait par Koelling et Arbman [9], en proposant une 

méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continues par adaptation de 

la fonction radiale, et sa dérivée ave la fixation du paramètre E l. Ce choix résous les 

problèmes rencontrés dans la méthode (APW) en fournissant ainsi une méthode de structures 

de bandes flexible et exacte. C’est ce qu’on appelle la méthode (LAPW). 

Ainsi, la méthode (LAPW) a été désignée à conduire la contribution de l’électron de 

valence à l’énergie totale. Ces énergies de valence contiennent les contributions valence-

valence, cœur-valence et les contributions cœur-cœur. 

La puissance et l’exactitude de cette méthode a été largement démontré à travers des 

séries de calculs de surface adsorbés, et des structures électroniques faites par plusieurs 

auteurs ( Hamman [10], Blaha [11], Mattheiss[12] et Winner [13]). Et qui ont pu provoquer 

que c’est la méthode la plus adaptée pour les calculs des structures électroniques. 

II.4.2.1- Les rôles des énergies de linéarisation (𝑬𝒍): 

 

Les fonctions Ul et U̇l sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement 

limité à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a 

Figure II.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en 

sphère atomiques (I) et région interstitielle (II) 
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pas d’états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les 

états de semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la méthode 

(APW), alors que le non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW 

exige un choix délicat de 𝐸𝑙. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier 𝐸𝑙. 

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit 

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les 

divers  𝐸𝑙 devraient être définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont 

des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, 𝐸𝑙 doit être choisi 

le plus proche possible de l'énergie de la bande, si la bande a le même l. 

 

II.4.2.2- Développement en orbitales locales: 

 

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation 𝐸 𝑙. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de 𝐸𝑙  n’est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [14,15] et les 

métaux de transition [16,17]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-coeur qui est 

intermédiaire entre l’état de valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation 

on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 

 

II.4.3- La méthode LAPW+LO: 

 

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à 

modifier les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une 

troisième catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes 

avec une seule fenêtre d’énergie. Singh [18] a proposé 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 fonctions ce qui donne naissance à la méthode (LAPW+LO): 
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Φlm = [AlmUl(r,E1,l) + BlmU̇l(r,E1,l) + ClmUl(r,E2,l)]Ylm(r)                     r < Rα                II. 9 

 

Où, les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm définis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

 

II.4.4- La méthode APW+lo: 

 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des 

fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix 

d’un plus grand ensemble de fonctions de base. 

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al [19] nommée la 

méthode (APW+lo). Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant 

en énergie et a toujours la même taille que celui de la méthode (APW). Dans ce sens, 

APW+lo combine les avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). 

L’ensemble des fonctions de base d’APW+lo contient deux types de fonctions 

d’ondes. Les premières sont des ondes planes augmentées (APW), avec un ensemble 

d’énergies  𝐸𝑙  fixées : 

ф(r)=

{
 
 

 
 

1

Ω
1 2⁄
∑CGei(G+K)

G

                                     r > Rα                               

                                                                                                                              II. 10

∑AlmUl(r)Ylm
(r)

lm

                                    r< Rα                               

 

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la 

méthode (LAPW+LO), définies par : 

ф(r)= {

0                                                                                     r > Rα                                        
                                                             

[AlmUl(r, 𝐸𝑙) + BlmU̇l(r, 𝐸𝑙)] Ylm(r)                      r< Rα                                      
    II. 11 

 

Dans un calcul, une base mixte (LAPW) et (APW+lo) peut être employée pour des 

atomes différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d 

des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

(APW+lo) et le reste avec une base (LAPW) [20]. 
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II.4.5- Le principe de la méthode FP-LAPW: 

 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) [21], les fonctions de base dans les 

sphéres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales 𝑈𝑙 (𝑟)𝑌𝑙(𝑟) et leur dérivées 

𝑈̇𝑙 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) par rapport à l’énergie. Les fonctions sont définies comme dans la méthode 

APW et la fonction  𝑈̇𝑙 (𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟) doit satisfaire la condition: 

 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+ 

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+  𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟 𝑈̇𝑙(𝑟) = 𝑟 𝑈𝑙 (𝑟)                                     II.12 

 

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales 𝑈𝑙  et 𝑈̇𝑙   assurent, à la surface de la 

sphére MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW: 

ф(r)=

{
 
 

 
 

1

Ω
1/2
∑CG

G

ei(G+K)r                                     r > Rα                                                        

                                                                                                                                                 II. 13

∑[AlmUl(r) + BlmU̇l(r)]

lm

Ylm(r)                           r< Rα                                                        

 

Où les coefficients 𝐵𝑙𝑚 correspondent à la fonction 𝑈̇𝑙 et sont de même nature que les 

coefficients 𝐴𝑙𝑚 Les fonctions (LAPWs) sont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode (APW). A l’intérieur des sphères, les fonctions 

(LAPWs) sont mieux adaptées que les fonctions (APWs). En effet, si  𝐸𝑙  différe un peu de 

l’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les 

fonctions APWs. Par conséquent, la fonction 𝑈𝑙   peut etre développée en fonction de sa 

dérivée 𝑈̇𝑙  et de l’énergie 𝐸𝑙. 

 

𝑈𝑙(𝐸, 𝑟) =  𝑈𝑙(𝐸𝑙 , 𝑟) + (𝐸 − 𝐸𝑙  )𝑈̇𝑙 (𝐸, 𝑟) + 𝑂((𝐸 − 𝐸𝑡)
2 )                     II.14 

représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de 

la sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 
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méthode (APW) qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la 

méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (𝐸 − 𝐸𝑙)
2 et une 

autre sur les énergies de bandes de l’ordre de (𝐸 − 𝐸𝑙)
4 .Malgré cet ordre d’erreur, les 

fonctions (LAPWs) 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, si 𝑈𝑙   est égale à zéro à la surface 

de la sphère, sa dérivée 𝑈̇𝑙  sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la 

continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW. 

Takeda et Kubler [22] 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  𝐸𝑖1 proche de 𝐸𝑖2, 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 [23] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales 

locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

 

II.4.6- Construction des fonctions radiales: 

 

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone 

interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques à 

l’intérieur des sphères MT à condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient 

continues à la surface de la sphère MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la 

méthode FP-LAPW revient à déterminer: 

- les fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟) et leurs dérivées par rapport à l’énergie  𝑈̇𝑙  (r ) . 

- Les coefficients  𝑎𝑙𝑚 et 𝑏𝑙𝑚 qui satisfont aux conditions aux limites. 

Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination du 

cutoff du moment angulaire 𝑙𝑚𝑎𝑥  et pour la représentation du cutoff 𝐺𝑚𝑎𝑥 des ondes planes 

dans la sphére de MT pour un rayon 𝑅𝛼.une stratégie raisonnable consiste à choisir ces cutoff, 

tels que 𝑅𝛼𝐺𝑚𝑎𝑥 = 𝑙𝑚𝑎𝑥 ,ce qui est réalisé en pratique puisque la convergence des calculs de 

FP-LAPW est assurée pour 𝑅𝛼𝐺𝑚𝑎𝑥  compris entre 7 et 9. 
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II.4.7- Les fonctions radiales non relativistes: 

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟) sont des solutions de l’équation 

de Schrödinger ave un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation 𝐸𝑙 . 

{−
𝑑2

𝑑𝑥2
+ 

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟 𝑈𝑙 (𝑟) = 0                                II.15 

Où V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour.l= 0..la 

condition aux limites  

𝑟 𝑈𝑙  (0) = 0                                                          II.16 

Ayant été appliquée. La dérivée par rapport à l’énergie 𝐸𝑙 est: 

 

{−
𝑑2

𝑑𝑥2
+ 

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙}  𝑟 𝑈̇𝑙 (𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                            II.17 

Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

 

∫ 𝑟2 𝑈𝑙
2 (𝑟)𝑑𝑟 ) =  1

𝑅𝛼
0

                                      II.18 

 𝑈𝑙    Est une solution homogène de l’équation inhomogène de la forme 

 

ℎ𝑙 𝑈̇𝑙 −  𝐸 𝑈̇𝑙 = 𝑈𝑙                                                  II.19 

 

En utilisant la condition de normalisation, il apparait immédiatement que la fonction  

𝑈𝑙et sa dérivée sont orthogonales: 

 

  ∫ 𝑟2 𝑈𝑙  (𝑟)𝑈̇𝑙
𝑅𝛼
0

(𝑟) =  0                                     II.20 

 

La fonction 𝑈̇𝑙  est normalisée, 

 

𝑁𝑙  ≡  ∫ 𝑟2 𝑈̇𝑙
2𝑅𝛼

0
 (𝑟)𝑑𝑟                                                  II.21 
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Cette condition de normalisation dans la méthode FP-LAPW peut être remplacée par 

l’équation suivante: 

 

𝑅𝛼
2  [𝑈𝑙

′ (𝑅𝛼) 𝑈̇𝑙 (𝑅𝛼) − 𝑈𝑙  (𝑅𝛼)𝑈̇𝑙
′(𝑅𝛼)] = 1                           II.22 

 

Avec 

𝑈𝑙
′ (𝐸 , 𝑟) ≡  (

𝜕𝑈𝑙( 𝐸 ,𝑟)

𝜕𝑟
  𝑒𝑡  𝑈𝑙  (𝐸  , 𝑟) ≡  (𝜕𝑈𝑙(𝐸, 𝑟)/𝜕𝐸)                 II.23 

Cette équation sert à déterminer numériquement les fonctions 𝑈𝑙  et 𝑈̇𝑙 .Avec cette 

normalisation on peut développer 𝑈𝑙 sous la forme: 

 

𝑈𝑙 (𝐸 + 𝛿) =  𝑈𝑙(𝐸) +  𝛿 𝑈̇𝑙(𝐸) +⋯                               II.24 

 

Avec ce choix, la norme de 𝑈̇𝑙 , soit  (‖𝑈̇𝑙‖) , indique l’ordre de grandeur de l’énergie 

𝐸𝑙  .En particulier, les erreurs sur l’énergie de  

(‖𝑈̇𝑙‖) |𝐸𝑙 −  𝐸|  ≤ 1                                              II.25 

 

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles: 

- Diviser le domaine d’énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec 

une énergie  𝐸𝑙 appartenant à chaque état. 

- Utiliser un développement sous la forme d’orbitales locales (méthodes quadratique). 

-Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme de la dérivée de 𝑈𝑙(r)  

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées par la suite.la dernière 

n’est pas disponible dans tous les programmes et elle n’a été appliquée, à notre connaissance, 

que par Goedeker [24]. 
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II.4.8- Détermination des coefficients 𝑨𝒍𝒎 et 𝑩𝒍𝒎: 

 

Les coefficients 𝐴𝑙𝑚 et 𝐵𝑙𝑚 sont déterminés, pour chaque vécteur d’onde, et pour 

chaque atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées premières d’être 

continues aux limites des sphères de MT. 

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle  

 

Φ(𝑘𝑛) =  Ω
−
1

2𝑒𝑖𝑘𝑛𝑟                                             II.26 

 

Avec 𝑘𝑛 ≡ 𝑘 + 𝐾𝑛  et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions 

sphériques dans les sphères Muffin-Tin. 

 

Φ(𝑘𝑛) =  ∑[𝐴𝑙𝑚 𝑈𝑙 (𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚 𝑈𝑙  (𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)                      II.27 

Dans cette équation,  est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, Kn  un vecteur 

du réseau réciproque. A l’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans laquelle 

l’énergie 𝐸𝑙  suivant la valeur du moment angulaire. La condition aux limites à la surface de la 

sphère Muffin-Tin permet d’utiliser un développement en ondes planes de Rayleigh. 

 

Φ(𝑘𝑛, 𝑅) =  4𝜋Ω
1/2  ∑ 𝑖𝑙𝑗𝑙(𝑘𝑛, 𝑅)𝑌𝑙𝑚

∗ 𝑌𝑙𝑚(𝑅)𝑙𝑚                                   II.28 

Cette procédure dans la méthode FP-LAPW permet d’éliminer le problème de 

l’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW. Et on obtient: 

 

𝐴𝑙𝑚(𝑘𝑛) =  4𝜋 𝑅2Ω−1/2𝑖𝑙𝑌𝑙𝑚
∗ (𝑘𝑛)𝑎𝑙(𝑘𝑛)                               II.29 

𝑎𝑙(𝑘𝑛) =  𝑈̇𝑙𝑗𝑙
′ (𝑛) − 𝑈̇𝑙

′𝑗𝑙 (𝑛)                                        II.30 

𝐵𝑙𝑚(𝑘𝑛) = 4 𝜋 𝑅2Ω−1/2𝑖𝑙𝑌𝑙𝑚(𝑘𝑛)𝑏𝑙(𝑘𝑛)                                II.31 

𝑏𝑙(𝑘𝑛) =  𝑈𝑙
′𝑗𝑙(𝑛) − 𝑈𝑙𝑗𝑙

′(𝑛)                                       II.32 
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II.4.9- Détermination des potentiels: 

 

Le potentiel utilisé dans les équations de Khon Sham comprend le terme d’échange et 

de corrélation, et le terme Coulombien VC(r)  .Le terme Coulombien est la somme du potentiel 

de Hartree  VH(r)   et du potentiel nucléaire. 

 VC(r)   Est déterminé par l’équation de Poisson à partir de la densité de charge 

(électronique et nucléaire) 

∇2𝑉𝐶(𝑟) =  4 π𝜌(𝑟)                                                     II.33 

La méthode de résolution dite de la «pseudo-charge» due à Hamann [10] et Weinert [25], est 

basée sur deux observations: 

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et 

beaucoup plus rapidement dans les sphères. 

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

interstitielle et du multipôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

 

II.5- Le code WIEN2k : 

 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN2k, un ensemble de 

programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [26]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [27], les minéraux 

[28], les surfaces des métaux de transition [29], les oxydes non ferromagnétiques [30], les 

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [31].   

Il existe plusieurs versions du code WIEN2k dont le WIEN97 [32], qui a été par la suite  

amélioré pour donner le WIEN2k [33]. L’organigramme de celui ci est représenté  

schématiquement dans la figure (II-3). Les différents programmes indépendants que 

comprend le code WIEN2k 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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II.5.1- 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 :   

NNNN  :: 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.  

LLSSTTAARRTT  :: 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.  

SSYYMMMMEETTRRYY  :: il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de   

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.    

KKGGEENN   :: il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin.   

DDSSAARRTT  :: il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) 

par la  superposition des densités atomiques générées dans LSTART.  

  

II.5.2- Calcul Auto-Cohérent (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 :  

LLAAPPWW00  :: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.  

LLAAPPWW11:: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les 

vecteurs  propres. 

LLAAPPWW22  :: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.  

LLCCOORREE  :: il calcule les états et les densités de cœur.  

MMIIXXEERR  :: il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de 

valence et de cœur). 

 

II.5.3- 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.  



 Les méthodes du premier principe 

 

48 
 

 

NNNN  

VVéérriiffiieerr  llee  nnoonn  

cchheevvaauucchheemmeenntt  

ddeess  sspphhèèrreess  HHΨΨnlnl == EEnlnlΨΨnlnl   

LLSSTTAARRTT  

CCaallccuull  aattoommiiqquuee  

DDeennssiittéé  

aattoommiiqquuee  ffiicchhiieerr  

dd’’eennttrrééee  

SSYYMMMMEETTRRYY  

FFiicchhiieerr  

ssttrruuccttuurree,,  ffiicchhiieerr  

dd’’eennttrrééee  

KKGGEENN  

GGéénnéérraattiioonn  ddee  llaa  

mmaaiillllee  kk  

DDSSTTAARRTT  

SSuuppeerrppoossiittiioonn  

ddeess  ddeennssiittééss  

aattoommiiqquueess  

ρρ((rr))  

∇∇22VVcc == −−8πρ8πρ                            PoissonPoisson  

VVxcxc((ρρ))                                                            LDALDA  

LLAAPPWWOO  

VV == VVcc ++ VVxcxc   

−−∇∇22 ++ VV ΨΨkk == EEkkΨΨkk  

LLAAPPWW11  

VV  

EEkk  

 

ΨΨkk  

ρρvalval   

HHΨΨnlnl == EEnlnlΨΨnlnl   

LLCCOORREE  

CCaallccuull  aattoommiiqquuee  

VVMTMT   

ρρcorecore  

Ecore 

 

 

EEcorecore   

 

MMMIIIXXX

EEERRR   

ρρnewnew == ρρoldold⊗⊗ ((ρρvalval ++ ρρcorecore))  

MMIIXXEERR  

ρρnewnew 

ρρvalval == ΨΨkk
∗∗ΨΨkk   

EEkk << EEFF   

ρρvalval == ΨΨkk
∗∗ΨΨkk   

EEkk << EEFF   

ρold 

LLAAPPWW22  

 

LLAAPPWW22  

ρρoldold  

CCOONNVVEERRGGEE  SSTTOOPP  
OOUUII  

NNOONN  

FFiigguurree  IIII..33::  LL’’oorrggaanniiggrraammmmee  ddee  llaa  mméétthhooddee  FFPP--LLAAPPWW  ((ccooddee  WWIIEENN22kk)) 
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III- Résultats & discussions: 

III.1- Etudes des propriétés structurales et électroniques: 

III.1.1- Introduction: 

Notre étude a pour objectif de déterminer la phase la plus stable et pour cela, nous 

avons effectués des calculs scalaires relativistes les propriétés structurales, électroniques , 

magnétiques, élastiques des binaires HoX (X= N, O, S et Se), en utilisant le code WIEN2k [1] 

Le code WIEN2k dont l’algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

DFT [2-3] et qui est une application directe de la méthode FP-LAPW [4]. Nos calculs ont été 

basés sur l’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrées par Perdew, Burk et 

Ernzerhof [5]. Cette dernière calcule la solution self-consistante des équations de Kohn et 

Sham [6].qui décrit l’électron de valence dans un potentiel crée par un réseau périodique. Le 

cristal dans ce cas est divisé en deux régions, des régions atomiques sphériques et la région 

interstitielle et par suite de calculer la structure de bande électronique, la densité d’état et la 

densité de charge électronique et l’énergie totale d’un cristal périodique en utilisant le réseau 

de Bravais et la symétrie de groupe spatiale données. Avec un RMT*Kmax = 8 (RMT est le 

rayon moyen des sphères muffin-tin et Kmax est la valeur maximal du vecteur d’onde 

K=K+G) Les fonctions de base, les densités électroniques et les potentiels sont étendus en 

combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques (les sphères atomiques) avec 

un cutoff lmax = 10 et en série de Fourier dans la région interstitielle et l’approximation du 

(GGA+U) [7]. Cette approximation diffère de la première par une correction de type Hubbard 

qui tient compte la forte corrélation des électrons des couches 4f des ions terres rares.   

Le calcul de ces quantités permet l’étude structurale (paramètre de maille, module de 

compressibilité et sa première dérivée). La symétrie du code est aussi utilisée pour générer 

l’ensemble des points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin par la méthode de 

Monkhorst.Pack [8]. Rendant ainsi le calcul plus efficace pour les matériaux en volume. 

La première partie de ce chapitre consiste a déterminer la structure et la phase la plus 

stable, une étude de la stabilité magnétique a été faite en se basant sur la procédure de 

l’équation d’état de Murnaghan [9] ainsi que les pressions de transitions des phases statiques, 

la deuxième partie pour l’étude des propriétés élastiques la troisième pour l’étude 

thermodynamiques et enfin la quatrième consiste à étudier les propriétés électroniques des 

composés HoX (X= N, O, S et Se), nous avons calculé la structure de bande électronique et la 

densité d’état afin de mieux comprendre la corrélation de l’électron sur le site 4f. Pour définir 

la structure la plus stable, on calcule l’énergie totale pour les différentes structures à savoir le 
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Chlorure de Sodium (NaCl) (B1), le Chlorure de Césium (CsCl) (B2), le Zinc Blind (ZnS) 

(B3), tetragonal (PbO) (B10) , tungsten carbide (WC) (Bh) , (wurzite) (B4) , (NiAs) (B81) et 

(CuAu) (L10). Conformément aux résultats théoriques et expérimentaux, le nitrure d’Holmium 

(HoN),  l'oxyde d'Holmium (HoO), le sulfure d’Holmium (HoS) et le séléniure d’Holmium (HoSe) 

cristallisent dans la structure NaCl, ainsi toutes les propriétés étudiées (électroniques, 

élastiques...) se feront dans cette structure. 

 

III.1.2- Détails techniques: 

 

Nous avons calculé par la méthode FP-LAPW les propriétés structurales des composés 

HoX (X= N, O, S, Se) dans différentes structures cristallines (B1, B2, B3, B4, Bh, B81, B10 et 

L10), on a utilisé l’approximation du gradient généralise pour l’énergie d’échange et de 

corrélation (GGA). A l’intérieur des sphères les harmoniques sphériques sont développées 

jusqu’a l’ordre dix (lmax =10).  

La procédure utilisé pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de 

l’équilibre consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes valeurs du volume, 

les résultats obtenus sont ensuite ajustés a une équation d’état semi empirique, dans le présent 

travail nous avons utilisé l’équation de Murnaghan [9]. Les paramètres de réseaux, les 

modules de compressibilité et leurs premières dérivées sont ensuite calculés ainsi que 

l’énergie de cohésion. 

Le tableau (III-1) nous donne une indication sur la configuration électronique de 

chacun des éléments Ho, N , O, S, Se constituant les quatre composées.  

 

Tableau III.1: Configuration électronique pour les éléments Ho, N, O, S, Se constituants les 

quatre composés.  

A atomique Atome Configuration électronique 

67 Holmium (Ho) Ho  Xe 5d
0
 6s

2
 4f

11
 

7 Azote (N) N  He 2s
2
 2p

3
 

8 Oxygéne (O) O  He 2s
2
 2p

4
 

16 Soufre (S) S  Ne 3s
2
 3p

4
 

34 Selenium (Se) Se  Ar 4s
2
 3d

10
 4p

4
 

III.1.3- Les principales structures étudiées: 
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III.1.3.1- Structure de type chlorure de sodium NaCl (B1): 

 

Cette phase appelé aussi «rock-salt» apparait fréquemment dans les composés 

ioniques, elle doit son nom a l’un de ses composés, elle appartient au système cubique. La 

structure NaCl est représentée par deux cubiques à faces centres décalés l’un par rapport à 

l’autre d’un quart de diagonale du cube, (figIII.1.a). L’espace groupe est   𝐹𝑚3̅𝑚 (en notation 

Hermann-Mauguin) [10], ou le numéro "225" (dans les Tableaux internationaux pour la 

cristallographie), cependant la désignation Strukturbericht [11] est "B1" le symbole de 

Pearson [12] est cF8. Les atomes occupent les positions Wyckoff (4a) (Ho: 0, 0, 0) pour les 

cations et (4b) (X: 1/2, 1/2 , 1/2) pour les anions.
 
Le nombre de coordination de chaque atome 

dans cette structure est de 6: chaque cation est coordonné à 6 anions aux sommets d'un 

octaèdre, et de même, chaque anion est coordonné à 6 cations aux sommets d'un octaèdre. 

 

III.1.3.2- Structure de type Chlorure de Césium CsCl (B2): 

 

Dans cette structure appelé «chlorure de césium» aussi on peut considérer la maille 

CsCl comme étant un cube avec des ions Cs+ aux 8 sommets et l’ion Cl− au centre de ce 

cube. C’est une phase cubique simple avec deux atomes dans la maille unitaire de façon qu’un 

cube formé d’atomes d’une espèce renferme en son centre un atome de l’autre (figIII.1.b).  Le 

groupe d’espace est 𝑃𝑚3̅𝑚 (en notation Hermann-Mauguin) [10], ou "221" (dans les 

Tableaux internationaux pour la cristallographie). La désignation Strukturbericht [11] est 

"B2". Le symbole de Pearson [12] est cP2. Les atomes occupent les positions Wyckoff (1a) 

(Ho:0,0,0) (1b) (X: 1/2,1/2,1/2). Le nombre de coordination de chaque atome dans la structure 

est de 8: le cation central est coordonné à 8 anions sur les coins d'un cube, comme illustré, et 

de façon similaire, l'anion central est coordonné à 8 cations sur les coins d'un cube. 

 

III.1.3.3- La structure du type Zinc-Blende (ZnS) (B3): 

 

La structure cubique Zinc-Blende, a pour prototype zinc blende( sphalérite) ( ZnS) est 

représentée par deux cubiques a faces centres décalés l’un par rapport a l’autre d’un quart de 

diagonale du cube, les atomes de Zn sont disposes sur l’un des réseaux cfc et les atomes de S 

sur l’autre. Comme dans la structure NaCl, les deux types d'atomes forment deux réseaux 

cubiques à faces centrées qui interférent (figIII.1.c). Cependant, il diffère de la structure 



Résultats et discutions 

54 
 

«rock-salt» dans la façon dont les deux réseaux sont positionnés par rapport à l'autre. La 

structure blende possède une coordination tétraédrique: les plus proches voisins de chaque 

atome constitués de quatre atomes de type opposé, positionnés comme les quatre sommets 

d'un tétraèdre régulier. Au total, l'arrangement des atomes dans la structure blende est 

identique à la structure cubique de diamant, mais avec des types d'atomes alternés sur les 

différents sites du réseau. La maille conventionnelle est cubique, Le groupe d’espace est 

𝐹4̅3𝑚 (en notation Hermann-Mauguin) [10], et le numéro 216 (dans les Tableaux 

internationaux pour la cristallographie) et la désignation de est Strukturbericht [11] "B3". Le 

symbole de Pearson [12] est cF8. Les atomes occupent les positions Wyckoff (4a) (Ho: 0, 0,0) 

(4c) (X:0.25,0.25 ,0.25) . 

 

III.1.3.4- La structure du type ZnS Wurzite (B4):  

Elle fait partie du système cristallin hexagonal. Le prototype chimique adopté par 

convention est le sulfure de zinc (ZnS). Le groupe d’espace est 𝑃63𝑚𝑐 (en notation 

Hermann-Mauguin) [10], il la désignation B4 Strukturbericht [11] et le symbole Pearson [12] 

hP4. Le groupe d'espace correspondant est le numéro 186 (selon la classification de l'union 

internationale de cristallographie). Chacun des deux types d'atome forme un sous-réseau de 

type hcp  Lorsqu'elles sont vues ensemble, les positions atomiques sont les mêmes que celles 

du diamant hexagonal. Chaque atome a une coordinence tétraédrique (figIII.1.d). Les atomes 

occupent les positions Wyckoff (2b) (Ho:2/3,1/3,zHo) (2b) (X:1/3,2/3,zX).  

 

III.1.3.5- La structure du type tétragonal PbO (B10): 

 

C’est une structure appartenant au système tétragonal. Le prototype chimique adopté 

par convention à cette structure est l’oxyde de plomb le Pb (figIII.1.e). Le groupe d’espace est 

𝑃4/𝑛𝑚𝑚 (en notation Hermann-Mauguin). [10], elle a pour désignation B10 Strukturbericht 

[11] et le symbole Pearson [12] tP4. Le numéro 129 (selon la classification de l'union 

internationale de cristallographie). Les atomes occupent les positions Wyckoff (1a) (Ho:0,0,0) 

(1d) (X:1/2,1/2,1/2).  

 

 

III.1.3.6- La structure du type tungstène carbide (WC) (Bh): 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_cristallin_hexagonal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Empilement_compact
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diamant
http://fr.wikipedia.org/wiki/Coordinence
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
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C’est une structure appartenant au système hexagonal .Le prototype chimique adopté 

par convention à cette structure est tungstène carbide (WC) PbO (figIII.1.f).  Le groupe 

d’espace est  𝑃6̅𝑚2 (en notation Hermann-Mauguin) [10], elle a pour désignation Bh 

Strukturbericht [11] et le symbole Pearson [12].hP2. Le numéro est 187 (selon la 

classification de l'union internationale de cristallographie)  Les atomes occupent les positions 

Wyckoff (1a) (Ho:0,0,0) (1f) (X:2/3,1/3,1/2) . 

 

III.1.3.7- La structure du type CuAu (L10): 

 

C’est une structure appartenant au système tétragonal. Le prototype chimique adopté 

par convention à cette structure est CuAu (figIII.1.g). Le groupe d’espace est 𝑃4/𝑚𝑚𝑚 (en 

notation Hermann-Mauguin) [10]., elle a pour désignation L10 Strukturbericht [11] et le 

symbole Pearson.tP4 [12]. Le numéro 123 (selon la classification de l'union internationale de 

cristallographie). Les atomes occupent les positions Wyckoff (1a) (Ho:0,0,0) (1d) 

(X:1/2,1/2,1/2). 

 

III.1.3.8- La structure du type NiAs (B81): 

 

C’est une structure appartenant au système hexagonal .Le prototype chimique adopté 

par convention à cette structure est NiAs (figIII.1.h). Le groupe d’espace est 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 (en 

notation Hermann-Mauguin). [10], elle a pour désignation B81 Strukturbericht [11] et le 

symbole Pearson [12].hP4. Le numéro 194 (selon la classification de l'union internationale de 

cristallographie). Les atomes occupent les positions Wyckoff (2a) (Ho:0,0,1/2) (2c) 

(X:1/3,2/3,1/4)  

Les huit types de structures utilisées dans nos calculs sont illustrés sur la figure (III-1). 

La construction cristallographique de ces structures cubiques a été obtenue en utilisant le 

module complémentaire de la visualisation des structures crysden implémenté dans le code 

WIEN2k. 

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Union_internationale_de_cristallographie
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a) La structure B1 b) La structure B2 

c) La structure B3 d) La structure B4 
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Figure III.1: Structures cristallines: (a) Cubique d ( B1) 𝐹𝑚3̅𝑚, 

(b) Cubique (B2 ) 𝑃𝑚3̅𝑚, (c) Cubique (B3) 𝐹4̅3𝑚, (d) Hexagonal (B4) 𝑃63𝑚𝑐, (e) 

Tetragonal (B10) 𝑃4/𝑛𝑚𝑚, (f) Hexagonal (Bh) 𝑃6̅𝑚2 (g) Tetragonal (L10) 𝑃4/𝑚𝑚𝑚, (h) 

Hexagonal (B81) 𝑃63/𝑚𝑚𝑐. 

h) La structure B81 

e) La structure B10 f) La structure Bh 

g) La structure L10 
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III.1.4- Équilibre et Stabilité structurale: 

Dans le but de déterminer les propriétés de l’équilibre statique tel que le paramètre du 

réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, nous avons calculé l’énergie totale pour 

différentes valeurs du volume. On a choisit ensuite l’équation d’état qui doit être fitté aux 

points Etot(a) calculés. Nous avons utilisé l’équation d’état de Murnaghan [9] donnée par : 

 

𝑉 = 𝑉0 + (1 +
𝐵′𝑃

𝐵
 )

−1 𝐵′⁄

                                            III. 1 

 

qui doit être ajustée aux points Etot(a), où B et B’ sont le module de compressibilité et sa 

première dérivée, respectivement. 

B est donné par l’équation suivante:  

𝐵 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                                       III. 2 

 

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminé par: 

 

𝐸(𝑉) =  𝐸0 + 
𝐵

𝐵′(𝐵′ − 1)
[𝑉 (

𝑉0
𝑉
)
𝐵′

− 𝑉0] +  
𝐵

𝐵′
 (𝑉 − 𝑉0)                  III. 3 

 

V0: le volume d’équilibre à l’état fondamental. 

Le paramètre du réseau à l’équilibre est donné par le minimum de la courbe Etot(a). Les 

structures choisis dans cette étude sont optimisées par le code WIEN2k pour comparer leurs 

énergies et volumes d’équilibre et établir par la suite les tendances de stabilité. 

L'énergie de cohésion (Ecoh) des différentes phases est définie comme étant la 

différence de l'énergie totale des atomes constituants prient séparément et l'énergie totale de 

cette phase. Cette énergie est définie par l’expression suivante : 

 

𝐸𝑐𝑜ℎ
𝐴𝐵 = [𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴 + 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐵  ] − 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝐴𝐵                                   III.4 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝐴𝐵  est l’énergie totale de HoX (X= N, O, S et Se) à la constante d’équilibre et 𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚

𝐴  et 

𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝐵  représentent les énergies atomiques des constituants purs. 
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Dans notre travail Dans ce travail on a utilisé la technique des points spéciaux de 

Monkhorst et Pack (MP) [13]. Le calcul a été effectué avec des rayons muffin-tin (Rmt ) 

comme suit, pour les atomes: RMT(Ho) = 2.4 a.u, RMT(N) = 1.6 a.u, RMT(O) = 1.8 a.u, RMT(S) 

= 2.1 a.u, RMT(Se) = 2.2 a.u.et comme nous l’avons cité ci-dessus , l’énergie de coupure des 

ondes planes de la zone interstitielle est choisi de sorte que Rmt *Kmax = 8 (ou RMT est le 

rayon moyen des sphères muffin-tin et kmax est la valeur maximum du vecteur d’onde 

(K=k+G)).. La grille choisie pour les différentes structures est comme suit: 

Pour les structures (B1), (B2) et (B3) le nombre de k points dans la zone irréductible 

de Brillouin est 55 k points se qui correspond a 9x9x9 MP meshes; pour la structure (B4) le 

nombre de k points dans la zone irréductible de Brillouin est 48 k points se qui correspond a  

9x9x4  MP meshes , pour la structure B10 le nombre de k points dans la zone irréductible de 

Brillouin est 168 k points se qui correspond a 10x10x14 MP meshes , pour la structure L10 le 

nombre de k points dans la zone irréductible de Brillouin est 126 pour la structure Bh le 

nombre de k points dans la zone irréductible de Brillouin est 96 k points se qui correspond a 

11x11x10 MP meshes et pour la structure B81 le nombre de k points dans la zone irréductible 

de Brilloiun est 96 k points se qui correspond a 14x14x7 MP meshes. 

Nous avons illustré la variation de l’énergie totale en fonction du volume E(V) des 

composés nitrure d’Holmium (HoN), l'oxyde d'Holmium (HoO), sulfure d’Holmium (HoS) et le 

séléniure d’Holmium (HoSe).pour les différentes phases: B1, B2, B3, B4, B10, B81, Bh et L10, 

non magnétique et magnétique en utilisant l’approche du gradient généralisé sans spin 

polarisation (GGA) et celle du gradient généralisé avec spin polarisation (SGGA) , sur les 

figures: figure (III.2), figure (III.3), figure (III.4), figure (III.5), figure (III.6), figure (III.7), 

figure (III.8) et figure (III.9). Nous avons aussi regroupé sur les tableaux: Tableau (III.2), 

Tableau (III.3),Tableau (III-4) et Tableau (III-5), les valeurs obtenues des paramètres de 

maille, des modules de compression, leurs dérivées et des énergies de cohésion pour les 

composés HoN, HoO, HoS et HoSe, dans l’état non magnétique et magnétique. Les résultats 

obtenus pour les paramètres de maille sont en excellent accord avec ceux trouvés dans les 

résultats expérimentaux disponibles. Comme résultats importants on note que tous ces 

composés adoptent la phase NaCl. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux 

concernant HoN, HoO, HoS et HoSe, ainsi qu’avec les résultats théoriques. Comme autre 

résultat important, on note que les composés HoN HoS et HoSe, non magnétique et 

magnétique peuvent adopter la structure B2, L10 et B10 à haute pression tandis que le 

composé HoO magnétique adopte ces mêmes structures alors que HoO non magnétique.  
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adopte uniquement les structures L10 et B10 et cela à haute pression aucune comparaison n’a 

pu être faite en l’absence de données expérimentales ou théorique. 

 

Pour le composé HoN, suivant les indications des figures (III.2) et (III.6), la structure 

cubique NaCl (B1) 𝐹𝑚3̅𝑚 est énergétiquement la plus stable aux conditions ambiantes, dans 

l’état non magnétique et magnétique on remarque que pour la phase B4 est concomitante à la 

phase stable NaCl, mais les deux phases ne s’entrecroisent pas. par contre les phases B2, L10 

et B10 sont les plus défavorables pour les deux états non magnétiques et magnétiques, ils 

croisent la phase NaCl à haute pression. Pour le composé HoO, suivant les indications des 

Figures (III.3) et (III.7), la structure cubique NaCl (B1) 𝐹𝑚3̅𝑚 est énergétiquement la plus 

stable aux conditions ambiantes par contre les phases B2, L10 et B10 restent les plus 

défavorables pour les deux états non magnétiques et magnétiques et la phase B3 est voisine de 

la phase NaCl.. Pour le composé HoS, suivant les indications des Figures (III.4) et (III.8), la 

structure cubique NaCl (B1) 𝐹𝑚3̅𝑚 est énergétiquement la plus stable aux conditions 

ambiantes pour les deux états non magnétique et magnétique, cependant les phases B2, L10 et 

B10 demeurent toujours les plus défavorables pour l’état non magnétiques et pour l’état 

magnétique c’est la phase B2 qui reste la plus défavorable. On remarque aussi que la phase 

B81 est la phase mitoyenne à la phase la plus stable NaCl et cela dans les deux états 

magnétiques et magnétique.. Pour le composé HoSe, suivant les indications des figures (III.5) 

et (III.9), la structure cubique NaCl (B1) 𝐹𝑚3̅𝑚 est énergétiquement la plus stable aux 

conditions ambiantes pour les deux états non magnétique et magnétique on remarque que pour 

les deux états , la phase B81 est concomitante à la phase stable NaCl, cependant les phases L10 

et B10 sont les plus défavorables pour l’états non magnétiques et pour l’état magnétique c’est 

la phase B3 qui reste la plus défavorable.. Ces résultats restent purement prédictifs puisqu’il 

n’y a pas à notre connaissance de travail théorique ou expérimental sur ces matériaux. 

 

Le tableau (III.2) regroupe les valeurs obtenues des paramètres de maille, des modules 

de compression et leurs dérivées pour le HoN. Les résultats obtenus sont en excellent accord 

avec ceux trouves dans la théorie et avec le peu de données expérimentales disponibles 
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Tableau III.2: Les paramètres du réseau a, b et c, les modules de compressibilité B, 

leurs premières dérivées et l’énergie de cohésion de HoN calculés par la (GGA) et avec 

(SGGA) comparés avec d’autres résultats expérimentaux. Pour les structures B1, B2, B3, B4, 

B81, B10, Bh et L10 . 

 

Materiau Structure Reference a (A°) c (A°) c/a B(GPa) B ‘ Ecoh (eV/pair) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HoN 

B1 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

Cal.exp 

 

 

 

 

Theorique 

4.9279 

4.8826 

4.87a, 

4.874b 

4.871c, 

4.8733d 

4.877e 

4.851f 

- 

- 

- 

- 

139.38 

148.75 

 

 

 

138f, 

137.6f 

4.37 

4.61 

13,96 

13.20 

B2 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

2.9592 

2.9815 

- 

- 

- 

- 

127.99 

126.98 

4.97 

4.20 

12.61 

11,82 

B3 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

5.1897 

5.2308 

- 

- 

- 

- 

99.18 

105.89 

4.64 

4.71 

13.56 

13.00 

B4 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.7419 

3.7828 

5.7237 

5.7181 

1.5296 

1.5116 

103.57 

112.45 

4.33 

4.68 

13.54 

12.99 

B81 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.3759 

3.3972 

5.8301 

5.9658 

1.7270 

1.7561 

131.31 

138.98 

4.43 

4.52 

13.04 

12.73 

B10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.25895 

3.30427 

2.3025 

2.3487 

0.7065 

0.7108 

131.93 

126.86 

4.38 

4.16 

13.63 

11.79 

Bh Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.3064 

3.3452 

3.0084 

3.0447 

0.9098 

0.9101 

124.42 

129.19 

4.08 

4.55 

13.22 

12.55 

L10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

2.9089 

2.9406 

2.9052 

2.9360 

0.9987 

0.9984 

129.82 

127.04 

4.26 

4.55 

12.66 

11,80 

 

a
Exp Ref [14], 

b
Exp Ref [15], 

c
Exp Ref [16], 

d
Exp Ref [17], 

e
Exp Ref [18], 

f
Inter-ionic 

potential theory Ref [19]. 

 

Pour le composé HoN, nous avons estimé le paramètre de réseau a(Å)=4.9279 et a (Å)=4.8826 

et le module de compressibilité B0=139.38 GPa et B0=148.75 GPa pour l’état non magnétique 

et pour l’état magnétique respectivement, dans la phase la plus stable NaCl. L’ordre des 

énergies dans cette phase prédites par la méthode FP-LAPW est: 

EB1E B4E B3EB8EBhEL10EB10  <EB2 pour l’état non magnétique et pour l’état magnétique 

l’ordre des énergies est EB1  E B4  E B8 E B3  EBh  EL10  EB10  < EB2. . 



Résultats et discutions 

62 
 

 

Le tableau (III.3) regroupe les valeurs obtenues des paramètres de maille, des modules 

de compression et leurs dérivées pour le HoO.  

 

Tableau III.3: Les paramètres du réseau a, b et c, les modules de compressibilité B, 

leurs premières dérivées et l’énergie de cohésion de HoO pour l’état non magnétique et 

magnétique dans les structures B1, B2, B3, B4, B81, B10, Bh et L10 , calculés par la (GGA) 

sans spin et avec spin (SGGA). 

 

Materiau Structure Reference a (A°) c (A°) c/a B(GPa) B ‘ Ecoh (eV/pair) 

 

 

 

 

 

 

 

HoO 

B1 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

Cal.exp 

5.1500 

5.1448 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

119.42 

122.86 

- 

4.17 

4.42 

- 

13,77 

12.40 

- 

B2 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

2.9636 

2.9937 

- 

- 

- 

- 

125.66 

120.46 

4.02 

4.56 

12.60 

10.61 

B3 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

5.2535 

5.3053 

- 

- 

- 

- 

89.36 

89.97 

4.48 

4.53 

13.43 

11.67 

B4 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.7458 

3.7955 

5.9229 

5.9513 

1.5812 

1.5680 

85.89 

81.91 

4.23 

4.61 

13.46 

12.16 

B81 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.4625 

3.4021 

5.9335 

5.9900 

1.7136 

1.7607 

108.27 

105.86 

4.03 

4.28 

13.25 

14.33 

B10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.2669 

3.3779 

2.3098 

2.3491 

0.7070 

0.6954 

117.71 

121.00 

4.34 

4.04 

12.59 

10.60 

Bh Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

 

3.3135 

3.3467 

3.0358 

3.0809 

0.9162 

0.9206 

107.53 

103.32 

4.03 

4.31 

13.21 

11.74 

L10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

2.9124 

2.9530 

2.9145 

2.9365 

1.0007 

0.9944 

119.68 

126.12 

4.08 

4.42 

12.59 

9.63 

 

Pour le composé HoO,.nous avons estimé le paramètre de réseau a (Å)= 5.1500, et la 

valeur de module de compressibilité B0= 119.42 GPa pour l’état non magnétique et pour l’état 

magnétique le paramètre de réseau a (Å)= 5.1448, et la valeur de module de compressibilité 

B0= 122.86 GPa. L’ordre des énergies prédites par la méthode FP-LAPW est: 

EB1 E B3 E B4 E B8  EBh  EB2  EB10  < EL10 pour l’état non magnétique et pour 

l’état magnétique l’ordre des énergies est EB1  E B3  E B4 E B8  EBh  EB2  EL10  <EB10 .  
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Le tableau (III.4) regroupe les différentes valeurs obtenues pour le composé HoS, nous 

avons estimé le paramètre de réseau a(Å)= 5.5659, et la valeur de module de compressibilité 

B0= 64.44 GPa pour l’état non magnétique et pour l’état magnétique le paramètre de réseau a 

(Å)= 5.4761, et la valeur de module de compressibilité B0= 70.10  GPa. L’ordre des énergies 

prédites par la méthode FP-LAPW est EB1E B8 E BhE B4 EB3EB2EL10< EB10 pour l’état 

non magnétique et pour l’état magnétique l’ordre des énergies est EB1E B8E BhE B4 EB10 

EL10 EB3<EB2 

 

Tableau III.4: Les paramètres du réseau a, b et c, les modules de compressibilité B, 

leurs premières dérivées et l’énergie de cohésion de HoS pour l’état non magnétique et 

magnétique dans les structures B1, B2, B3, B4, B81, B10, Bh et L10 , calculés par la (GGA) 

sans spin et avec spin (SGGA) comparés avec d’autres résultats expérimentaux. 

Materiau Structure Reference a (A°) c (A°) c/a B(GPa) B‘ Ecoh (eV/pair) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HoS 

B1 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

Exp 

 

5.5659 

5.4761 

5.461g, 

5.438h 

5.465i, 

5.457j 

- 

- 

- 

- 

64.44 

70.10 

4.04 

4.18 

11.22 

11.39 

 

B2 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.4400 

3.4247 

- 

- 

- 

- 

59.98 

69.33 

3.98 

4.53 

10.48 

9.93 

B3 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

6.2664 

6.2196 

- 

- 

- 

- 

39.59 

43.74 

3.68 

4.28 

10.58 

10.02 

B4 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

4.4679 

4.5144 

7.0776 

7.0348 

1.5841 

1.5583 

39.13 

37.74 

3.99 

4.37 

10.54 

10.75 

B81 

 

Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.9408 

3.9676 

6.8578 

6.8494 

1.7402 

1.7263 

58.72 

60.83 

3.98 

4.18 

10.96 

11.24 

B10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.7827 

3.8168 

2.6754 

2.6962 

0.7073 

0.7064 

63.81 

65.36 

4.04 

3.97 

10.48 

10.68 

Bh Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.8591 

3.8714 

3.5718 

3.5987 

0.9255 

1.0298 

55.96 

57.96 

3.89 

4.13 

10.75 

10.91 

L10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.3727 

3.3955 

3.3723 

3.3950 

0.9998 

0.9998 

63.31 

68.66 

4.33 

4.18 

10.48 

10.56 

g
Exp Ref [20],  

h
Exp Ref [21],  

i
Exp Ref [22],  

j
Exp, Ref [23]. 

 

 

Le tableau (III.5) regroupe les différentes résultats obtenus pour le composé HoSe 

Pour le composé HoSe, nous avons estimé le paramètre de réseau a (Å)= 5.7488, et la valeur 
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de module de compressibilité B0= 52.51 GPa pour l’état non magnétique et pour l’état 

magnétique le paramètre de réseau a (Å)= 5.7474, et la valeur de module de compressibilité 

B0= 58.59 GPa. L’ordre des énergies prédites par la méthode FP-LAPW est EB1  E B8  E Bh 

E B3  EB2  EB10  EL10  < EB4 pour l’état non magnétique et pour l’état magnétique l’ordre 

des énergies est EB1  E B8  E Bh EB10  EB4  EL10  EB2 <EB3 . 

 

Tableau III.5: Les paramètres du réseau a, b et c, les modules de compressibilité B, 

leurs premières dérivées et l’énergie de cohésion de HoSe pour l’état non magnétique et 

magnétique dans les structures B1, B2, B3, B4, B81, B10, Bh et L10, calculés par la (GGA) 

sans spin et avec spin (SGGA) comparés avec d’autres résultats expérimentaux. 

 

Materiau Structure Reference a (A°) c (A°) c/a B(GPa) B ‘ Ecoh (eV/pair) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HoSe 

B1 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

Exp 

 

5.7488 

5.7474 

5.666k, 

5.687l 

5.680m 

- 

- 

- 

- 

52.51 

58.69 

3.81 

3.97 

10.41 

10.62 

 

B2 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.6094 

3.5871 

- 

- 

- 

- 

50.01 

61.44 

3.89 

3.92 

9.75 

9.30 

B3 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

6.5876 

6.5291 

- 

- 

- 

- 

32.85 

36.01 

3.59 

4.06 

9.69 

9.16 

B4 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

4.7058 

4.7564 

7.3759 

7.3815 

1.5674 

1.5519 

32.39 

30.90 

3.81 

4.31 

9.59 

9.96 

B81 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

4.1137 

4.1465 

7.1265 

7.0997 

1.7324 

1.7122 

47.74 

50.05 

3.89 

4.14 

10.14 

10.54 

B10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.9583 

3.9906 

2.8032 

2.8189 

0.7082 

0.7064 

53.13 

54.68 

3.99 

3.87 

9.71 

9.99 

Bh Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

4.0223 

4.0204 

3.7285 

3.7860 

0.9269 

0.9417 

44.62 

48.58 

3.77 

3.79 

9.93 

10.23 

L10 Cal.Prés (GGA) 

Cal.Prés (SGGA) 

3.5288 

3.5559 

3.5319 

3.5539 

1.0009 

0.9994 

52.27 

55.14 

4.34 

4.09 

9.68 

9.97 

k
Exp Ref [24], 

l
Exp Ref [25], 

m
Exp, Ref [26]. 
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Figure III.2: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoN  

non magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (GGA). 

 

 

 

 

Figure III.3: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoO  

non magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (GGA). 
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Figure III.4: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoS  

non magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10 

 en utilisant l’approche (GGA). 

 

Figure III.5: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoSe  

non magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (GGA). 
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Figure III.6: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoN  

magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (SGGA). 

Figure III.7: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoO  

magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (SGGA). 
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III.5.Effet de la pression sur les composes HoX ( X= N, O, S, Se) 

 

 

Figure III.8: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoS  

Magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (SGGA). 

 

Figure III.9: Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé HoSe  

magnétique pour les structures B1, B2, B3, B4, B81, Bh , B10 et L10  

en utilisant l’approche (SGGA). 
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III.1.5- Effet de la pression sur les composés HoX ( X= N, O, S, Se): 

III.1.5.1- Introduction: 

 

Nous avons montré dans la section précédente que les composés HoN , HoO, HoS et 

HoSe cristallisent dans la structure NaCl, à hautes pressions ces composés adoptent la 

structure CsCl, L10 et B10 dans les deux états non magnétique et magnétique sauf pour le 

composé HoO non magnétique qui adopte uniquement les deux structures L10 et B10. 

Nous nous sommes donc intéressés à calculer les pressions auxquelles ce changement 

de phase se produit. 

 

III.1.5.2- Pression de transition: 

 

Le calcul de la pression de transition est possible a partir des expressions de 

l’enthalpie libre de Gibbs, 

𝐻 =  𝐸0 +  𝑃𝑉                                                          III. 5 

 

Ainsi la pression est donnée par: 

 

𝑃(𝑉) =  
𝐵0
𝐵′
[(
𝑉0
𝑉
)
𝐵′

−  1]                                                 III. 6 

 

Et l’énergie libre de Gibbs: 

 

𝐺(𝑃) =  𝐸0 + 
𝐵0𝑉0
𝐵′ −  1

[(1 + 
𝐵′

𝐵0
𝑃)

(𝐵′− 1)/𝐵′

−  1]                           III. 7 

 

La phase de transition structurale se produit à une pression ou l’énergie libre de Gibbs 

des deux structures est la même. Comme tous les calculs sont faits à T= 0K, l’énergie libre de 

Gibbs: 

𝐺 =  𝐸0 +  𝑃𝑉 − 𝑇𝑆                                                          III. 8 

devient égale a l’enthalpie H = E0 +PV . Par conséquent, la pression de transition de 

phase est déterminée quand l’enthalpie des deux phases est la même. 
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Les énergies de Gibbs en fonction de la pression pour les quatre composés HoN, HoO, 

HoS et HoSe pour les différentes structures: B1, B2, B3, B4, B10, Bh, B81 et L10, à l’état non 

magnétique et magnétique, sont calculées et présentées sur les figures: figure (III.10), figure 

(III.11), figure (III.12), figure (III.13), figure (III.14), figure (III.15), figure (III.16), figure 

(III.17). En considérant la structure la plus stable NaCl pour quatre matériaux, comme 

structure de référence.  

A des pressions données, la structure la plus stable est celle qui a la plus basse valeur 

d’enthalpie. On déduit les pressions de transition par l’égalité des enthalpies. Les deux 

Tableaux: tableau (III.6) pour les composés non magnétique et tableau (III.7) pour les 

composés magnétique. 

Pour les quatre composés dans l’état non magnétique, la valeur de la pression de 

transition pour le composé HoN de la phase NaCl à la phase L10 se fait à la pression 94.21 

GPa tandis que celui de la phase NaCl à la phase B10 se fait à la pression 98.10 GPa et de la 

phase NaCl vers la phase B2 à la pression 101.94 GPa. Pour le composé HoO la transition de 

la phase NaCl à la phase L10 se fait à la pression 119.95 GPa alors que celui de la phase NaCl 

vers la phase B10 se fait à la pression 120.21 GPa. Pour les deux composés HoS et HoSe , 

trois transitions sont possibles, en effet pour le HoS on note la 1ére transition qui se fait de la 

phase NaCl vers la phase B2 à la pression 44.82 GPa, la seconde transition se fait de la phase 

NaCl vers la phase B10 à la pression 47.13 GPa et enfin la troisième transition se fait de la 

phase NaCl vers la phase L10 à la pression 49.22 GPa. Pour le composé HoSe les transitions 

sont: de la phase NaCl vers la phase B2 à la pression 37.65 GPa, de la phase NaCl vers la 

phase B10 à la pression 41.77GPa et de la phase NaCl vers la phase L10 à la pression  

46.62GPa. 

Pour les quatre composé dans l’état magnétique: dans notre étude on note trois 

transitions de phase pour le composé HoN: de la phase NaCl vers la phase B2 à la pression 

128.19 GPa , de la phase NaCl vers la phase L10 à la pression 129.43 GPa et de la phase NaCl 

vers la phase B10 à la pression 146.42 GPa ,pour le compose HoO de la phase NaCl vers la 

phase B10 à la pression 123.05 GPa, la phase NaCl vers la phase L10 à la pression 140.50 GPa 

et de la phase NaCl vers la phase B2  à la pression 165.45 GPa. Pour le composé HoS de la 

phase NaCl vers la phase B10 à la pression 56.16 GPa , la phase NaCl vers la phase L10 à la 

pression 66.72GPa et de la phase NaCl vers la phase B2 à la pression 86.76 GPa et enfin pour 

le composé HoSe on a une particularité dans les transitions de phases, en effet une transition 

qui se fait de la phase NaCl vers la phase L10 à la pression 43.80GPa qui est suivit d’une 

transition de la phase L10 vers la phase B2 à la pression 175.50GPa, une autre transition 
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s’effectue de la phase NaCl vers la phase B10 à la pression 50.52 GPa qui est suivit d’une 

transition de la phase B10 vers la phase B2 à la pression 127.68 GPa, la toute dernière 

transition de fait de la phase NaCl vers la phase B2 à la pression 69.26 GPa. 

 

Les diverses pressions de transition (Pt) calculées sont illustrées sur les Tableaux:(III-

6) et (III-7) . 

 

Finalement, on remarque d’après les courbes de dispersion de l’enthalpie en fonction 

de la pression, que les composés HoX (X = N, O ,S , Se) ne peuvent adopter la structure zinc 

blende, la structure B4, la structure B81 et la structure Bh sous pression. Peu de valeurs 

expérimentales sont disponibles pour ces matériaux pour pouvoir faire une comparaison. 

 

 

 

 

Figure III.10: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction de 

pression pour les différentes phases de HoN non magnétique 
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Figure III.12: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction 

 de la pression pour les différentes phases de HoS non magnétique 

 

Figure III.11: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction de 

pression pour les différentes phases de HoO non magnétique 
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Figure III.13: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction 

 de la pression pour les différentes phases de HoSe non magnétique 

 

Figure III.14: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction  

de la pression pour les différentes phases de HoN magnétique 

 



Résultats et discutions 

74 
 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction 

de la pression pour les différentes phases de HoO magnétique. 

 

Figure III.16: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction 

de la pression pour les différentes phases de HoS magnétique. 
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Tableau III.6: Les pressions de transition (Pt) calculées pour les quatre composés 

HoN, HoO, HoS et HoSe non magnétique. 

 

Matériau non magnétique Phase Pt / GPa 

 

HoN 

B1   (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 𝑃4/𝑚𝑚𝑚 94.21 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 98.10 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 101.94 

HoO B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 119.95 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 120.21 

 

HoS 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 44.82 

B1(𝐹𝑚3̅𝑚)  → B10 (P4/nmm) 47.13 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 49.22 

 

HoSe 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 37.65 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 41.77 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 46.62 

Figure III.17: Variation de l’enthalpie ou de l’énergie de Gibbs en fonction 

de la pression pour les différentes phases de HoSe magnétique. 
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Tableau III.7: Les pressions de transition (Pt) calculées pour les quatre composés 

HoN, HoO, HoS et HoSe magnétique. 

 

Matériau magnétique Phase Pt / GPa 

 

HoN 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2   (𝑃𝑚3̅𝑚) 128.19 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 129.43 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 146.42 

 

HoO 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 123.05 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 140.50 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 165.45 

 

HoS 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 56.16 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 66.72 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 86.76 

 

 

HoSe 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → L10 (P4/mmm) 

L10 (P4/mmm)→ B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 

43.80 

175.50 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B10 (P4/nmm) 

B10 (P4/nmm)→ B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 

50.52 

127.68 

B1 (𝐹𝑚3̅𝑚) → B2 (𝑃𝑚3̅𝑚) 69.26 

 

III.1.6- La stabilité et propriétés magnétique: 

III.1.6.1- La stabilité magnétique: 

 

 Après la détermination des structures les plus stables pour nos deux composés 

HoX (X = N, O, S ,Se), il est nécessaire dans cette partie de notre travail d’étudier et de prédire 

les configurations non magnétiques et magnétiques favorables pour les quatre composés. Pour 

cela, nous avons calculés l'énergie totale de toutes les phases NaCl étudiées dans l’état non 

magnétique et magnétique à travers l'ajustement de l'équation d’état de Murnaghan (EOS) de 

l'énergie totale en fonction du volume [14]. Comme le montre les figures: figure (III.18), 

figure.(III.19), figure.(III.20) et figure.(III.21) qui représentent les énergies totales obtenues 

en fonction du volume en effectuant des calculs (GGA) et (SGGA) pour les quatre composés 

dans la phase la plus stable NaCl. 



Résultats et discutions 

77 
 

Les résultats montrent clairement que les configurations magnétiques sont les plus 

stables pour les quatre composés HoX (X = N, O ,S , Se).  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18: Stabilité magnétique du composé HoN. 

 

Figure III.19: Stabilité magnétique du composé HoO. 
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Figure III.20: Stabilité magnétique du composé HoS. 

 

Figure III.21: Stabilité magnétique du composé HoSe. 
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III.1.6.2- L’effet de l’approximation (GGA+U): 

III.1.6.2.1- Introduction du paramètre U: 

L’approximation de la densité locale (LDA) (Local Density Approximation) permet de 

d´écrire seulement l’état fondamental des systèmes électroniques mais pas les états excités en 

effet les largeurs des bandes d’énergies interdites des semi-conducteurs et des isolants sont 

sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes à forts effets de corrélations 

(bandes f ou d étroites), l’approximation (LDA) ne permet pas de d´écrire correctement les 

propriétés du système, les énergies de cohésion sont souvent surestimées et les volumes a 

l’équilibre trop faibles 

L’approximation du gradient généralise (GGA) (Generalized Gradient Approximation) 

Perdew [27-28] apporte une amélioration par rapport à l’approximation (LDA). Dans de 

nombreux cas, l’approximation (GGA) permet d’obtenir de meilleurs résultats que la (LDA) 

pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes à l’équilibre et les modules de 

compressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-

conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f 

étroites) sont mal décrits. 

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendant de la polarisation 

de spin, l’approximation de la densité locale avec spin (LSDA) (Local Spin Density 

Approximation) et l’approximation du gradient généralisé (GGA) avec polarisation de spin 

(SGGA) sont alors utilisée. Pour les états de spin polarisés il existe la fonctionnelle de Perdew 

et al [29] celle de Von Barth et Hedin [30] et d’autres. 

Pour les systèmes à orbitales appliquées à la 4f ainsi que les états 5d des terres rares 

fortement localisées, l'approximation de densité locale (LDA) et l'approximation du gradient 

généralisé (GGA) mènent à une description souvent inexacte. 

Pour réduire les inexactitudes dans la description de tel système, une autre approche 

qui s’appelle l’approximation DFT+U est utilisée. Elle est désignée sous le nom de méthode 

DFT+U, elle regroupe la méthode DFT , (LSDA): (approximation de densité de spin locale 

avec des corrections Hubbard-U) ou SGGA: (approximation du gradient généralisé avec spin) 

avec des corrections Hubbard-U)). La définition du paramètre U a été discutée par Anisimov 

et al [31], Liechtenstein et al [32]; Dudarev et al [33-34]. 

L’addition du potentiel Hubbard (U) améliore l’auto-interaction en utilisant des 

paramètres qui dépendent du système et qui sont fondées sur des données expérimentales. 

Cette méthode est approximative et elle est utilisée dans une variété de façons inéquivalentes 
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par différents chercheurs, mais les différentes versions tentent d'appliquer les mêmes 

corrections physiques en ajoutant un terme de Hubbard [35] à l'énergie DFT. Ce terme a pour 

expression:  

𝐸𝐷𝐹𝑇+𝑈 − 𝐸𝐷𝐹𝑇 = 
𝑈−𝐽

2
∑ 𝑇𝑟 (𝜌

𝜎 − 𝜌𝜎𝜌𝜎)𝜎                                III.9 

Avec U-J (parfois appelé Ueff) est une constante empirique, U étant le potentiel de 

Coulomb, J l’interactions d’échange et 𝜌𝜎 est la matrice de densité d’un seul électron du 

métal qui possède les états d ou f du spin . 

Dans l’hamiltonien de Hubbard la taille des matrices hamiltoniennes est très 

importante [36] vu le grand nombre de configurations qu’il traite. Cela rend nécessaire de 

faire d’autres approximations en ne prenant en considération que les configurations 

électroniques les plus importantes. 

Ueff = U-J l’interaction de coulomb effective peut être estimé par des calculs de DFT, 

où certains électrons de valence sont traités comme des électrons de cœur pour séparer 

n'importe quelle hybridation avec d'autres électrons [37]. Les paramètres U sont des 

paramètres réglables, ils sont calculés en prenant en considération l'addition et le déplacement 

des électrons à l’échelle atomique et en observons le changement de toute l'énergie calculée 

afin d'estimer Ueff , Les paramètres U et J ont été déterminés à partir de calculs atomiques 

complétés par photoémission expérimentale et les données de photoémission inverse et les 

données d'absorption optique. 

Nous avons utilisé une version de DFT+U simple proposée par Anisimov et 

Gunnarsson [38] et implanté dans le code WIEN2k 1 . 

 

III.1.6.2.2- Effet du potentiel Hubbard: 

 

Les terres rares, avec des numéros atomiques de 57 (La) à 71 (Lu), comprennent les 

éléments à travers lesquels les orbitales 4f sont partiellement remplis. Ils ont des 

configurations atomiques [Xe] 6s
2
4f

n
, avec n variant de 1 pour Ce (pour La) à 14 pour Lu, et 

certains de la série ont un électron 5d supplémentaire (La, Ce, Gd, Lu). La couche 4f qui est la 

seule couche incomplète. Les couches 5s et 5p sont complètes, constituent une sorte d’écran 

qui limite l’influence du champ électrique externe. Ces ions présentent la propriété de pouvoir 

absorber un rayonnement électromagnétique, grâce au niveau énergétique 4f qui peut acquérir 

des électrons [39-40]. L’approximation (LSDA) et (SGGA) sont incapable de décrire ces 

matériaux fortement corrélés et de tenir compte des corrélations dans la bande 4f. 
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De nombreux travaux expérimentaux ont prouvé qu’il fallait partir au-delà de 

l’application de la (LSDA) ou (SGGA) pour trouver des résultats de simulation fiable et 

comparable à ceux de l’expérimentation et de pouvoir prédire de nouveau résultats. En effet  

le composé CeO2, a été synthétisés avec succès, l’état électronique a été déterminé sur la base 

de mesures spectroscopiques [41-44], les pressions de transition le module de compressibilité 

[45-48] ont tous été définis expérimentalement. Les calculs de DFT effectué en utilisant les 

approximations LSDA et la SGGA pour étudier les structures géométriques et électroniques 

notamment sur le composé CeO2, ont été formelle de l’insuffisance de ces approximations 

pour aboutir à des résultats comparable aux résultats expérimentaux[49-56].et c’est la 

méthode (LSDA + U) et (SGGA+U) [57-58] qui ont pu donner une bonne description des 

structures de bande de ce matériau fortement corrélée [59-62]. D’autres part l’approximation 

(LDA) et celle de la (GGA), ne pouvait pas reproduire le caractère isolant du dioxyde 

d'uranium UO2, ainsi que son état antiferromagnétique [63-66], et c’est seulement avec le 

développement de l'approximation DFT + U [67] que le caractère isolant de UO2 pourrait être 

qualifiée [68-73]. 

Dans cette partie de travail nous allons découvrir des particularités sur ces matériaux 

sous l'influence des corrélations entre électrons f puis nous verrons comment un traitement de 

celles-ci par la méthode (SGGA+U) permet d'améliorer très nettement les résultats obtenus 

avec l'approximation du gradient généralisé avec spin polarisation. Les figures (III.22), 

(III.23) , (III.24) et (III.25) donnent la variation de l’énergie totale en fonction du volume en 

utilisant l’approximation (SGGA) et (SGGA+U). 

Les valeurs obtenues du paramètre U des quatre composés HoN, HoO, HoS et HoSe 

par la méthode FP-LAPW sont fixés à la valeur Ueff = 8.327 eV et cela d’après les travaux 

effectué par Larson et al [74] . 

Cette amélioration est évidemment liée à celle du volume. A partir des résultats 

obtenues avec l’approximation (SGGA+U), on remarque qu’on obtient une nette amélioration 

sur les valeurs du volumes qui se rapprochent mieux des résultats expérimentaux. Le potentiel 

Hubbard à permit de négliger l'hybridation interatomique et le recouvrement des orbitales 4f. 

et les résultats obtenus ont bien réaffirmé les valeurs expérimentales. En effet le potentiel 

d’Hubbard à empêcher la participation des électrons 4f à la liaison: les états 4f sont repoussés 

du niveau de Fermi vers des énergies plus basses ou/et hautes. Donc la (SGGA+U) présente 

des meilleurs résultats en comparant avec les données expérimentales. 

Les moments magnétiques totaux, partiels et interstitiels mesurés en magnéton Bohr 

(μB) pour chaque atome des quatre composés à base d’Holmium terre rare lourde dans la 
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phase cubiques NaCl dans l’état magnétique et cela en utilisant les deux approximations 

(SGGA) et (SGGA+U), sont donnés sur le tableau III.9. 

Les résultats obtenus pour le composé HoN se rapproche nettement de la valeur 

expérimentale [75] pour ce composé et qui est une valeur entière de l’ordre de 4 B. Ces 

résultats confirment le comportement ferromagnétique demi-métallique de notre composé 

HoN dans la phase NaCl dans les conditions ambiantes. 

Pour les trois autres composés HoO, HoS et HoSe , on remarque que la présence du 

potentiel Hubbard fait augmenté la valeur du moment magnétique total, les valeurs obtenues 

du moment magnétique totale, nos composés ont un comportement ferromagnétique 

métallique dans les conditions ambiantes de la température et de la pression dans la phase 

NaCl. On constate aussi que pour les quatre composés le moment magnétique au niveau de 

l’atome Ho est nettement plus élevé que celui des atomes X ( X= N, O, S, Se) ainsi que celui 

de la région interstitielle qui restent trop faible. En effet ces résultats montrent que le moment 

magnétique total pour chacun des quatre composés est dû à une forte contribution des atomes 

Ho par contre la contribution des atomes X ( X= N, O, S, Se) est faible. Il est important de 

souligner qu’à notre connaissance, la communauté scientifique ne dispose d’aucune valeur 

expérimentale ou théorique des moments magnétiques pour ces composés HoO, HoS et HoSe 

pour les  faire comparer à nos résultats. 

 

Comme nous l’avons expliqué les valeurs simulées sont bien meilleure avec un 

traitement localisé des électrons f et pour Ueff = 8.327 eV, nous trouvons pour le composé 

HoN un volume d'équilibre de 116,1129 Å
3
 en bon accord avec la valeur expérimentale de 

115,7291 Å
3
. De plus nous trouvons une bonne valeur du module de compressibilité de 

139.6341 GPa à comparer avec la valeur expérimentale de 138GPa en (SGGA). 
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Pour l’oxyde d’Holmium HoO les volumes d’équilibre obtenus en utilisant un calcul 

(SGGA+U), le paramètre de maille est 5.1013 Å,  le volume est 132,7555 Å
3
.et le module de 

compressibilité avec l’approximation (SGGA+ U) est 115.6974 GPa pour HoO.  

 

Figure III.22: La variation d'énergie totale en fonction du volume 

 du composé HoN magnétique en utilisant SGGA et SGGA+U  
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Pour le sulfure d’Holmium HoS  le paramètre de maille est égal à 5.4754 Å,  le volume 

d’équilibre obtenus en utilisant un calcul (SGGA+U) est 164,1546 Å
3,
, ces valeurs sont en 

bon accord avec les résultats expérimentaux. Le module de compressibilité avec 

l’approximation SGGA+ U est égal à 61.8348 GPa pour HoS . 

 

 

Figure III.23: La variation d'énergie totale en fonction du volume  

du composé HoO magnétique en utilisant SGGA et SGGA+U  
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Pour le séléniure d’Holmium HoSe le paramètre de maille est égal à 5.7314 Å, le 

volume d’équilibre obtenu en utilisant un calcul (SGGA+U) sont respectivement 188,2704 

Å
3
, ces valeurs sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Le module de 

compressibilité avec l’approximation (SGGA+ U) est de 49.9268 GPa pour HoSe 

En l’absence de valeurs expérimentales ces résultats seront des prédictions pour le futur. 

Figure III.24:La variation d'énergie totale en fonction du volume  

du composé HoS magnétique en utilisant (SGGA) et (SGGA+U)  
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Figure III.25:La variation d'énergie totale en fonction du volume  

du composé HoSe magnétique en utilisant (SGGA) et (SGGA+U)  
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Tableau III.8: Les volumes, les paramètres du réseau a, b et c, les modules de 

compressibilité B, leurs premières dérivées des composés HoN, HoO, HoS et HoSe, 

magnétique dans la structure NaCl, calculés par la (SGGA) et la (SGGA+U) comparés avec 

d’autres résultats expérimentaux. 

 

Composé Réference Exc a (A°) V(A°)
3
 B (GPa) B’ 

 

HoN 

Notre calcul SGGA 4.8824 116,3858 148.75 4.3700 

 SGGA+U 4.8785 116,1129 139.6341 3.9999 

Calculs.exp  4.874
a
 115,731

a
 138

b
  

 

HoO 

Notre calcul SGGA 5.1448 136,1775 122.86 4.4200 

 SGGA+U 5.1013 132,7555 115.6974 4.4253 

Calculs.exp - - - - - 

 

HoS 

Notre calcul SGGA 5.4761 164,2154 64.44 3.9800 

 SGGA+U 5.4754 164,1546 61.8348 4.3015 

Calculs.exp  5.465
c
 163,2189

 c
    

 

HoSe 

Notre calcul SGGA 5.7474 189,8516 58.69 3.8100 

 SGGA+U 5.7314 188,2704 49.9268 4.4115 

Calculs.exp  5.687
dc

 183,9287
d
   

 

a
 ref: [15], b

 ref; [19], c
 ref: [22], d

 ref: [25]. 

 

Nous avons trouvé en utilisant l’approximation (SGGA) le moment total le plus élevé, 

est celui du composé HoN et dont la valeur est estimé à 4.00196 B, avec l’approximation 

(SGGA+U) cette valeur pour ce composé reste la moins élevé et est égale à 3.99994 B.  
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Tableau III.9 : Moment magnétique total, partiel et interstitiel des composés HoX (X 

= N, O ,S , Se) en (μB) dans la phase NaCl à l’état magnétique en utilisant les deux 

approximations (SGGA) et (SGGA+U). 

 

composé Réference Exc  (tot)  (RE)  (X)  (int) 

 

HoN 

Notre calcul SGGA 4.00016 3.89860 0.03836 0.06500 

 SGGA+U 3.99994 4.00817 -0.04300 0.03468 

Autres calculs - 4.00
a:
 3.91

a
 0.08

a
 - 

 

HoO 

 SGGA 3.32126 3.43819 0.01028 -0.12721 

 SGGA+U 4.00801 3.98977 -0.01680 0.03504 

Autres calculs - - - - - 

 

HoS 

 SGGA 3.37042 3.46738 -0.01768 -0.07928 

 SGGA+U 4.04140 4.01347 -0.01868 0.04661 

Autres calculs - - - - - 

 

HoSe 

 SGGA 3.30398 3.39621 -0.00798 -0.08426 

 SGGA+U 4.06722 4.03498 -0.01569 0.04792 

Autres calculs - - - - - 

 

[a] 
ref: [75]. 

 

III.2- Les propriétés élastiques: 

III.2.1- Les constantes élastiques : 

 

Les propriétés élastiques définissent les propriétés du matériau qui subit une légère 

déformation quand il est soumis à des contraintes externes, puis récupère et revient à sa forme 

d'origine après la fin de la déformation. Les propriétés élastiques des solides sont étroitement 

liées à de nombreuses propriétés à l'état solide fondamentaux, tels que l'équation d'état (EOS), 

la dilatation thermique de la chaleur spécifique, la température de Debye, paramètre 

Gruneisen, point de fusion et beaucoup d'autres. 

Des constantes élastiques, on peut obtenir des informations précieuses sur les 

caractéristiques de liaison entre les plans atomiques adjacentes, le caractère anisotrope de la 

liaison et la stabilité structurelle et qui relient d’une façon linéaire des contraintes à celui des 

déformations où l’on puisse appliquer la loi de Hooke. 
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Afin d'étudier les propriétés mécaniques des composés étudiés HoN, HoO, HoS et 

HoSe . Nous avons calculé les constantes élastiques dans conditions normales et à la pression 

hydrostatique en utilisant la méthode développée récemment par Thomas Charpin et intégré 

dans le package de WIEN2k [1] 

Les constantes élastiques Cij sont obtenues par le calcul de l'énergie totale en fonction 

de la conservation des déformations par la méthode Mehl [76-77], Les modules élastiques 

exigent la connaissance de la dérivée de l'énergie en fonction de la déformation réseau. Dans 

le cas d’un système cubique, il n'y a que trois constantes élastiques indépendantes, à savoir, 

C11, C12 et C44. Un ensemble de trois équations est nécessaire pour déterminer les trois 

constantes [78], ce qui signifie que trois types de déformation doivent être appliqués aux 

cristaux de départ. 

la première équation  consiste à calculer le module de compressibilité B , qui est liée à 

des constantes élastiques par la formule suivante [77]: 

B = (C11 + 2C12)/3                                                   III.10 

La seconde consiste à choisir cette contrainte de sorte que le volume de la cellule 

unitaire soit conservé. Ainsi pour le calcul de C11-C12 on applique un tenseur de déformation 

orthorhombique à volume constant que nous avons utilisé ce tenseur et qui est donné par 

l’expression: 

  

 

 

En appliquant cette contrainte, cela implique un changement de l'énergie totale à partir 

de sa valeur sans contrainte E(0) ainsi pour l’énergie avec déformation [79].  On a :  

 

E () = E(-) = E(0) + (C11 - C12) V 
2
 + O [

4
].                               III.12 

 

Où V est le volume élémentaire non déformé et E(0) est l’énergie du cristal sans 

contraintes de la cellule unitaire. 

Pour calculer le module d’élasticité C44, nous avons utilisé le tenseur monoclinique de 

conservation de contrainte: 
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Les changements affectent l'énergie qui est donnée par la formule: 

E () = E(-) = E(0) + 1/2C44V
2
  + O [

4
].                                   III.14 

 

En combinant les équations (III.9) et (III.11)  on peut déterminer facilement les deux 

constantes élastiques 𝐶11 et 𝐶12, alors que la troisième constante élastique 𝐶44 est déduite 

directement des équations (III.11) et (III.13). 

A partir de la détermination des constantes élastiques 𝐶11, 𝐶12 𝑒𝑡 𝐶44, il est possible de 

calculer d’autres constantes mécaniques (élastiques). Le tableau (III.9) regroupe certaines 

d’entres elles. 

Le module de cisaillement G, module d'Young E et le coefficient de Poisson  sont 

souvent mesurées pour les matériaux polycristallins, sont calculées en fonction des constantes 

élastiques Cij calculés en utilisant les relations  

Le facteur d'anisotropie Zener A est une mesure du degré d'anisotropie à l'état solide. 

Il prend la valeur de 1 pour un matériau complètement isotrope. Pour des valeurs plus petites 

ou plus grande que l'unité, il est une mesure du degré d’anisotropie. Le facteur d'anisotropie 

de Zener (A) est calculé à partir des valeurs actuelles calculées des constantes élastiques, il est 

défini en utilisant la relation [80] suivante 

 

𝐴 =
2 𝐶44

𝐶11− 𝐶12
                                                            III.15 

Le module de cisaillement ou module de glissement G est la constante qui relie la 

contrainte de cisaillement et la déformation pour un matériau élastique isotrope [81], G est 

défini comme le rapport de la contrainte de cisaillement à la déformation de cisaillement, il 

est définie en utilisant la relation suivante: 

 

𝐺 =  (𝐺𝑉 + 𝐺𝑅)/2                                                          III.16 

 

Où 𝐺𝑉 est le module de Voigt de cisaillement [82] correspondant aux la limites 

supérieures des valeurs de G, et 𝐺𝑅 est le module de cisaillement de Reuss [83], pour les 

cristaux cubiques correspondant aux valeurs limite inférieure de G, 𝐺𝑉   et 𝐺𝑅 sont exprimés 

par : 
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𝐺𝑉 =
(𝐶11 − 𝐶12 +  2 𝐶44)

4
                                                      III. 17 

 

𝐺𝑅 =  5[(𝐶11 − 𝐶12)𝐶44]/[4 𝐶44 +  3 (𝐶11 − 𝐶12)]                        III.18 

 

Le coefficient de Poisson  [84], décrit le rapport entre la contraction latérale et 

l’allongement longitudinal quand un matériau est étiré élastiquement par traction uniaxiale. Il 

est définie en utilisant la relation suivante: 

 

B

EB

6

3 


                                                        
III.19 

 

Le module d'Young E [85], ou module d’élasticité (longitudinale) ou encore module 

de traction est la constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et le début 

de la déformation d'un matériau élastique isotrope. Il est défini en utilisant la relation 

suivante: 

GB

BG
E




3

9

                                                          
III.20 

On présente sur les figures (III.26, III.27, III.28 et III.29) l'évolution de l'énergie totale 

en fonction du carrée de la contrainte appliquée à HoN, HoO , HoS et HoSe  tétragonale et 

orthorhombique. Nous notons que la variation a une forme linéaire en fonction de la 

contrainte appliquée. Les pentes mesurées se trouvent égale à 3.29 Ry pour tetra et 0.49 Ry 

pour orthorhombique concernant le composé HoN, pour HoO tetra (3.14 Ry), 

orthorhombique(0.46 Ry), pour HoS tetra ( 3.51Ry), orthorhombique ( 0.22 Ry), et pour HoSe 

tetra ( 3.29 Ry) , orthorhombique ( 0.19 Ry). Les valeurs mesurées des constantes 

élastiques 𝐶𝑖𝑗, le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, module d'Young 

E, le coefficient de Poisson () et le paramètre d'anisotropie A et le rapport B / G sont 

résumés dans le tableau (III.10).  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Constante
http://fr.wikipedia.org/wiki/Tenseur_des_contraintes
http://fr.wikipedia.org/wiki/Traction
http://fr.wikipedia.org/wiki/Compression
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9formation_d%27un_mat%C3%A9riau
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9formation_%C3%A9lastique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Isotropie
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Tableau III.10: Constants élastiques, C11, C12, C44 ( GPa), module de compressibilité B 

(GPa), module de Young E, e module de cisaillement  G (GPa), coefficient de Poisson (), le 

paramètre anisotrope A et le rapport B / G pour HoN, HoO , HoS et HoSe . 

Material Reference C11 C12 C44 C11-C12 B G E A  B/G 

HoN SGGA 313.9 67.76 73.78 246.14 149.8 93.5 232.2 0.60 0.24 1.60 

 Theortical 399a, 

270b 

7a, 71b  191a, 

70b 

     0.018a, 

0.38b 

 

HoO SGGA 255.36 54.12 59.18 201.24 121.2 75.76 188.1 0.59 0.24 1.59 

HoS SGGA 196.5 10.37 23.16 186.13 72.4 51.12 124.14 0.25 0.21 1.42 

HoSe SGGA 159.2 7.57 17.34 151.53 58.1 40.7 98.98 0.23 0.21 1.42 

 

a
Exp Ref [15],  

b
Inter-ionic potential theory Ref [19]. 

 

Dans nos calculs, on ne considère que de faibles déformations du réseau afin de rester 

dans le domaine élastique du cristal. Pour étudier la stabilité des composés HoN, HoO, HoS et 

HoSe, dans la structure de B1, on a calculé les constantes élastiques du réseau à l'équilibre et 

on a comparé les résultats  obtenus avec les critères de stabilité à l'aide des relations [86-87] 

suivantes : 

C11- C12 > 0 , C44> 0, , B  > 0.                                         III.21 

 

Nous avons constaté que dans la phase de B1, ces critères sont remplis, ce qui indique 

que dans cette phase, nos composés HoN, HoO, HoS et HoSe sont élastiquement stable. 

Nos constantes élastiques obtenues énumérées dans le tableau (III.10), de plus que nos 

matériaux obéissent à ces conditions de stabilité, y compris le fait que, C12 doit être inférieure 

à C11. En outre, nos constantes élastiques calculées respectent également les conditions de 

stabilité cubes, ce qui signifie que: C12 <B <, C11. 

Sur le tableau (III.10), nous pouvons voir que la valeur de B (module de 

compressibilité), calculée à partir des constantes élastiques à presque la même valeur que 

celle obtenue à partir des points de lissage 𝐸𝑡𝑜𝑡 (V) en utilisant l'équation d'état de Murnaghan 

(EOS). Cela nous donne une bonne estimation de la précision et de l'exactitude des constantes 

élastiques des composés HoN , HoO, HoS et HoSe ferromagnétiques. 



Résultats et discutions 

93 
 

Les valeurs calculées de A, qui figurent sur le tableau (III.10) sont inférieur à 1 

indiquent que les composés HoN, HoO, HoS et HoSe ferromagnétiques présentent un 

comportement anisotrope. Les facteur d'anisotropie calculés sont donnés dans le tableau 

(III.10) sont inférieures à 1 dans les conditions ambiante de température et de pression. On 

peut voir dans tableau (III.10) que HoN (0,6 ), HoO (0,59), HoS (0,25) et HoSe (0,23) , nous 

avons conclu que nos composés sont élastique anisotrope. 

Le module de cisaillement (G) pour HoN , il a la valeur la plus grande :en effet on 

trouve (93,5 GPa.) Pour HoN, (75,76 GPa.), pour HoO (51,2 GPa.) ,pour HoS et (40,7 GPa.) 

pour le HoSe. Les valeurs de du module de cisaillement diminuent allant de N vers Se c'est-à-

dire avec l’augmentation du nombre atomique des atomes 𝑁 → 𝑂 → 𝑆 → 𝑆𝑒. Les valeurs de 

G sont répertoriés dans le tableau (III.10). 

Le module de Young E est utilisé pour analyser la rigidité du solide, plus la valeur est 

élevée plus le matériau est rigide. Dans notre calcul la valeur du module de Young pour le 

composé HoN (232,2) est plus élevé que celle de HoO (188,1) puis HoS (124.14) et vers la fin 

celle de HoSe (98,98). Nous concluons que HoN est le matériau le plus rigide parmi nos 

composés. Les valeurs du module de Young sont mentionnées sur le tableau (III.10). 

Pour les forces centrales dans les solides la limite inférieure et la limite supérieure du 

coefficient de Poisson  sont données 0,25 et 0,5 [88]. Les valeurs obtenus pour nos 

composés varient entre 0,21 et 0,24 à 0 GPa, pour HoN (0,24), HoO (0,24), HoS (0,21) et le 

HoSe (0,21), nous avons conclu que les force interatomiques dans ces composés sont des 

forces non centrales, les valeurs sont indiquées sur le tableau (III.10). Le coefficient de 

Poisson du nitrure d’Holmium HoN et d'oxyde d'Holmium HoO est supérieur à celui de HoSe et 

HoS et flexible, ce qui indique que dans les solides la liaison HoN est plus directif dans la 

nature. 

Dans notre cas, la valeur du coefficient de Poisson est de 0,25, ce qui suggère une plus 

forte contribution ionique intra-atomique de liaison pour ce composé. Selon la formule 

empirique de Pugh [89], qui stipule que la valeur critique du rapport B/G séparant le 

comportement ductile et fragile des matériaux est inférieur à 1,75, c'est à dire, si B/G > 1,75, 

le matériau se comporte d’une manière ductile, sinon le matériau à un comportement fragile, 

nos composés HoN, HoO, HoS et HoSe sont classées comme matériaux fragiles. 
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III.2.2- La température de Debye: 

 

Une fois que nous avons calculé le module de Young E, le module compressibilité B et 

le module de cisaillement G, nous pouvons obtenir la température de Debye 𝜃𝐷  . qui est un 

paramètre d’une importance fondamentale étroitement lié à plusieurs propriétés physiques tel 

que la chaleur spécifique ou la température de fusion .à basse température, les excitations 

vibratoires résultent seulement des vibration acoustiques. Par conséquent, à basse température 

la température de Debye calculée à partir des constantes élastiques est identique à celle 

déterminée à partir de la mesure spécifique. Une des méthodes standard pour calculer la 

température de Debye θD  à travers les constantes élastiques, est le lien qui existe entre la 

vitesse de sa moyenne 𝜈𝑚 et 𝜃𝐷 obtenu à partir de la relation suivante [90]:  
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Avec ℏ = ℎ/2𝜋 est la constante de Plank  𝑘𝐵 est la constante de Boltzmann, 𝑁𝐴 le 

nombre d’Avogadro, M la masse molaire 𝜌 la densité. La vitesse de son moyenne 𝑣𝑚 [91]. 
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Oú  vl et  vt sont les vitesses de propagation de son longitudinale et transversale 

obtenues en utilisant le module de cisaillement [92] G.à partir de l’équation de Navier: 
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Les résultats de nos calculs sont indiqués dans le tableau (III.11) Il est à noter qu'il n'y 

a pas de données expérimentales ou théoriques dans la littérature pour la comparaison de nos 

résultats. Ainsi, nos résultats peuvent être considérés comme une prédiction des températures 

de Debye pour ces composés. 
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Tableau III.11: Calcul de la densité (ρ, en g/cm
3
), vitesse moyenne du son, vitesse de 

propagation du son  longitudinal et transversal  (vl, vt et vm, respectivement, en m/s), et la 

température de  Debye (D, en K) pour  HoN, HoO, HoS et HoSe. 

 

 ( g/cm
3
) t (m/s) .10

3
 l (m/s) 10

3
 m (m/s) D (K) 

HoN  9.408 2.97 5.149 3309,002 792,85 

HoO 10.56 2.59 4.518 2909,542 694,828 

HoS 6.316 2.35 4.120 2635,942 599,996 

HoSe 5.477 2.02 3.550 1923,113 469,063 

 

 

 

 

 

 

Figure III.26: Variation de l’énergie totale en fonction de la tétragonale orthorhombique 

contrainte appliquée à HoN magnétique 

 

 



Résultats et discutions 

96 
 

 

 

 

 

 

Figure III.27: Variation de l’énergie totale en fonction de la tétragonale orthorhombique 

contrainte appliquée à HoO magnétique 

 

 

Figure III.28: Variation de l’énergie totale en fonction de la tétragonale orthorhombique 

contrainte appliquée à HoS magnétique 
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III.3- Les propriétés thermodynamiques: 

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a étudier l’influence de la température 

sur des grandeurs liées aux vibrations des atomes dans le réseau cristallin. Notamment, la 

chaleur spécifique, la dilatation thermique, le module de compressibilité et la température de 

Debye des composes HoN, HoO,HoS et HoSe dans la phase la plus stable NaCl, ceci grâce a 

l’utilisation de l’approximation quasi-harmonique (QHA) [93]. Cette méthode a fait preuve de 

bon résultats associes a des calculs utilisant des méthodes numériques basées sur la DFT et 

compares avec des résultats expérimentaux notamment à haute pression[94]. 

Dans le modèle de Debye quasi-harmonique, la fonction de Gibbs non-équilibre 

𝑉∗(𝑉, 𝑃, 𝑇) prend la forme de: 

 

𝐺∗(𝑉, 𝑃 , 𝑇) =  𝐸(𝑉) + 𝑃𝑉 +  𝑉𝑖𝑏𝜃(𝑉), 𝑇)                                         III. 26 

 

Oú 𝐸(𝑉) est l’énérgie totale par cellule élémentaire des matériaux HoX, 𝜃 (𝑉) est la 

température de Debye, et l’énérgie vibrationnelle libre d’Helmoltz 𝐴𝑣𝑖𝑏 [95-96]. peut s’écrire: 

Figure III.29: Variation de l’énergie totale en fonction de la tétragonale orthorhombique 

contrainte appliquée à HoSe magnétique 
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𝐴𝑣𝑖𝑏 ( 𝜃, 𝑇 ) =  𝑛𝐾 𝑇 × [
9

8
 
𝜃

𝑇
+  3 ln(1 − 𝑒−𝜃/𝑇) −  𝐷 (𝜃/𝑇)]                 III.27 

 

Oú 𝐷 (𝜃/𝑇) représente l’intégrale de Debye, K est la constante de Boltzmann et n est le 

nombre d’atomes par cellule unitaire. Pour un solide isotropique, la température de Debye 

𝜃𝐷 est donnée par l’expression [97]. 

𝜃𝐷 = 
ℏ

𝐾
 [6 𝜋2 𝑉1/2]

1/3
 𝑓 (𝜎) √

𝐵𝑆

𝑀
                            III.28 

 

Oú M est la masse moléculaire de la cellule élémentaire, 𝜎 le coefficient de Poisson et  le 

module de compressibilité adiabatique approchée par la compressibilité statique 𝐵𝑆 ,il est 

donné par l’expression [98].: 

𝐵𝑆  ≅ 𝐵 (𝑉) =  𝑉 (
𝑑2 𝐸(𝑉)

𝑑𝑉2
)                                III.29 

 

et 𝑓(𝜎) est donnée par les références [99-102]: 

Par conséquent, la fonction de Gibbs pour non d'équilibre 𝐺∗ (𝑉, 𝑃 , 𝑇) comme 

fonction de (V, P ,T)  peut être réduit par rapport au volume V comme: 

 

(
𝜕𝐺∗(𝑉,𝑃,𝑇)

𝜕𝑉
)
𝑃,𝑇

= 0                                                   III.30 

En résolvant l’équation, on peut obtenir l'équation d'état thermique (EOS). Le module de 

compression isothérmique apparent [98] est donnée par 

 

𝐵𝑇  (𝑃, 𝑇) =  𝑉 (
𝜕2𝐺∗ (𝑉,𝑃,𝑇)

𝜕𝑉2
)
𝑃,𝑇

                                 III.31 

la capacité thermique 𝐶𝑉 et la dilatation thermique (𝛼) sont exprimés par [101].  

 

𝐶𝑉 = 3𝑛𝐾 [4 𝐷 (𝜃/𝑇 ) − 
3𝜃/𝑇

𝑒𝜃/𝑇− 1
]                               III.32 

 

𝛼 =  − 
𝛾 𝐶𝑉

𝐵𝑇𝑉
                                                    III.33 

Où 𝛾 le paramètre de Grüneisen est défini comme étant: 
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𝛾 =  − 
𝑑𝑙𝑛𝜃(𝑉)

𝑑𝑙𝑛𝑉
                                                  III.34 

Les propriétés thermiques sont déterminées dans le domaine de température de 0 à 

1500 K pour HoX (N, O, S, Se) dans la phase B1, où le modèle de quasi-harmonique reste 

entièrement l'effet de la pression de .la valide est étudiée dans l'intervalle de 0 à 50 GPa .La 

quasi-harmonique Debye Modèle telle que transposée dans le programme Gibbs [95].est 

appliquée avec succès pour prédire les propriétés thermiques. 

 

III.3.1- Influence de la température sur le Volume normalisé: 

La relation entre le volume et la pression à température différente normalisée est 

représentée sur les figures: fig III.30, fig III.31 fig III.32 et fig III.33 pour les composés HoX. 

(X = N, O, S, Se), on peut voir que, lorsque la température augmente le volume normalisée 

V/V0 de la maille primitive augmente de manière linéaire, la raison de ce changement de 

volume peut être attribué au faite que les atomes dans la couche intermédiaire se rapproche, et 

leurs interactions deviennent fortes pour les composés HoX le volume normalisé augmente 

avec l'augmentation de la température. Le taux d’augmentation est plus important pour la 

gamme de température supérieure à 100 K. D'autre part, avec l'augmentation de pression P, le 

volume relatif V/𝑉0 diminue à une température donnée.  

 

 Figure III.30: Variation du volume normalisé V/V0 en fonction de  

la température à différentes pressions pour HoN magnétique 
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Figure III.31: Variation du volume normalisé V/V0 en fonction de la 

température à différentes pressions pour HoO magnétique 

 

Figure III.32: Variation du volume nomalisé V/V0 en fonction de  

la température à différentes pressions pour HoS  magnétique 
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III.3.2- Influence de la température sur les capacités calorifiques: 

 

La capacité thermique, appelée aussi chaleur massique ou chaleur spécifique, est 

déterminée par la quantité d’énergie a apporter par échange thermique pour élever d’un kelvin 

la température de l’unité de masse d’une substance. C’est donc une grandeur intensive égale a 

la capacité thermique rapportée a la masse du corps étudie. La capacité calorifique est la 

quantité de chaleur qu'il faut fournir pour élever d’un degré la température d'une substance. 

Bien évidemment, l’accumulation d’énergie par les molécules dépend de plusieurs 

facteurs dont la température. Une façon commode de suivre cette accumulation d’énergie 

interne est de mesurer les capacités calorifiques ou encore les chaleurs latentes. On définit 

deux grandeurs macroscopiques que sont les capacités calorifiques à pression et à volume 

constant soit respectivement CP et CV. Les grandeurs molaires sont surmontées d’une barre 

horizontale, 

 

𝐶𝑝 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)
𝑃

            et         𝐶𝑣 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)
𝑉

                                III.35 

Où E est l’énergie interne et H l’enthalpie. 

Figure  III.33: Variation du volume normalisé V/V0 en fonction de  

la température à différentes pressions pour HoSe magnétique 
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La capacité calorifique à pression constante, Cp, est égale à la dérivée partielle de 

l'enthalpie par rapport à la température à pression constante. De même, La capacité 

calorifique à volume constant, Cv, est égale à la dérivée partielle de l'énergie interne par 

rapport à la température à volume constant. 

La différence entre la chaleur spécifique à pression constante et la chaleur spécifique à 

volume constant est liée au travail qui doit être fourni pour dilater le corps en présence d’une 

pression externe. On sait aussi que : 

 

𝐻 = 𝐸 + 𝑃𝑉                                                    III.36 

 

𝑑𝐻

𝑑𝑇
= 

𝑑𝐸

𝑑𝑇
+ 

𝑑𝑃𝑉

𝑑𝑇
                                              III.37 

Soit 

𝐶𝑃 = 𝐶𝑉 + 
𝑑𝑃𝑉

𝑑𝑇
                                              III.38 

 

En phase condensée, les capacités calorifiques à volume et à pression constants ont des 

valeurs voisines vu que la variation du produit PV avec la température est négligeable. 

 

𝐶𝑃 = 𝐶𝑉                                                    III.39 

 

La Loi de Dulong (1785-1838) et Petit (1791-1820) [103], énoncée en 1819 donne une 

valeur voisine de 3R ou R à la capacité calorifique molaire pour les gaz parfaits. 

La Loi de Newmann et Kopp affirme que la chaleur spécifique molaire des 

combinaisons chimiques solides est égale à la somme des chaleurs spécifiques molaires des 

éléments composants, la capacité calorifique des composes formés de deux atomes devrait 

être égale au double de celle observée pour les composes monoatomiques, soit 50 J.mol
−1

. 

Dans le cas des solides, la loi de Dulong et Petit à hautes températures est applicable et 

permet notamment de prouver qu’à basse température, Cv varie en T
3
 du fait de la 

contribution des phonons. La contribution des électrons qui est proportionnelle à la 

température est ajouté pour les métaux.  

La variation de la capacité calorifique 𝐶𝑉 en fonction de la température à des pressions 

allant de 0 à 50 GPa pour les quatre composés HoX ( X= N, O, S ,Se) sont représentées sur les 

figures: fig III.34, fig III.35, fig III.36 et fig III.37. Il se trouve que lorsque T<500 K, la 

capacité calorifique 𝐶𝑉 varient en T
3 

[104], en fonction de la température à plus haute 
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température (T> 500 K) 𝐶𝑉 tend vers la limite Petit et Dulong, on note la valeur 49,0 J K-1 

mol-1 pour HoN, 49,12 J K-1 mol-1 pour HoO, 49,31 J K-1 mol-1 pour HoS et 49,46 J K-1 

mol-1 pour HoSe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure III.35: Variation de la capacité 𝐶𝑉 calorifique en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoO magnétique 

 

Figure III.34: Variation de la capacité 𝐶𝑉 calorifique en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoN magnétique 
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Figure III.37: Variation de la capacité 𝐶𝑉 calorifique en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoSe magnétique 

 

Figure III.36: Variation de la capacité 𝐶𝑉 calorifique en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoS magnétique 
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III.3.3- Influence de la température sur le module de compressibilité: 

La variation en fonction de la température du module de compressibilité B pour les 

différents composés HoX (X= N, O, S, Se) est représenté sur les figures: fig III.38; fig III.39, 

fig III.40 et fig III.41. Pour les matériaux HoN, HoO, HoS et HoSe .On voit bien que pour des 

températures inférieures à 100 la valeur du module ce compressibilité B reste à peu près 

constante en raison de la faible variation du volume de la maille élémentaire, à des 

températures supérieures à 100 K et allant jusqu'à 1500 K, on voit que B diminue avec des 

valeurs croissantes de température pour chaque matériau. Au température zéro et la pression 

zéro la valeur du module de compressibilité se trouve égale à 148,49 GPa pour HoN, 122,4 

GPa pour HoO, 69,87 GPa pour HoS et 58,58 GPa pour HoSe. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.38: Variation du module de compressibilité 𝐵 en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoN magnétique 
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Figure III.39: Variation du module de compressibilité 𝐵 en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoO magnétique 

 

Figure III.40: Variation du module de compressibilité 𝐵 en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoS magnétique 
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III.3.4- Influence de la température sur le module de la dilatation 

thermique: 

Sur les figures: fig III.42, fig III.43, fig III.44 et fig III.45, on présente l'effet de la 

température sur le coefficient de dilatation thermique () avec la température à différentes 

pression 0 GPa à 10 GPa, de 20 GPa, 30 GPa à 40 GPa et 50 GPa,. On montre que le 

coefficient de dilatation thermique (α) augmente avec l’augmentation de la  température. À 

une pression donnée le coefficient thermique α  augmente fortement de façon exponentielle 

avec T à basse température avec l'augmentation de la température jusqu'à 300 K. Au-dessus 

de cette température, α se rapproche peu à peu à une augmentation linéaire de la température. 

On remarque que de plus à la dépendance de la température la valeur de  pour une 

température donnée diminue avec l’augmentation de la pression, les valeurs du coefficient  

varient moins rapidement avec l'augmentation des températures. à une température supérieure 

à 800 K cette variation devient presque linéaire avec la température. A la pression zéro et 800 

K de la dilatation thermique est 0.83.10
5
 K

-1
 pour HoN, 1,26. 10

5
 K

-1
 pour HoO, 1,49 10

5
 K

-1
 

pour HoS et 1,41. 10
5
 K

-1
 pour HoSe. 

Figure III.41: Variation du module de compressibilité 𝐵 en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoSe magnétique 
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Figure III.42: Variation du module de la dilatation thermique  en fonction de la 

température à différentes pressions pour HoN magnétique 

 

Figure III.43: Variation du module de la dilatation thermique  en fonction de la 

température à différentes pressions pour HoO magnétique 
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Figure III.44: Variation du module de la dilatation thermique  en fonction de  

la température à différentes pressions pour HoS magnétique 

 

Figure III.45: Variation du module de la dilatation thermique  en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoSe magnétique 
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III.3.5- Influence de la température sur la température de Debye: 

 

Les figures: fig.III.46, fig.III.47, fig.III.48, fig.III.49 montrent l'évolution de la 

température de Debye 𝜃𝐷 avec la température à plusieurs pressions fixes. On voit que 𝜃𝐷 est à 

peu près constante de 0 à 50 K et décroît linéairement lorsque la température augmente. Pour 

une température fixée, la température de Debye augmente avec l'augmentation de la pression. 

Les valeurs de températures de Debye restent constantes, et puis avec des températures 

supérieures à 100 K Debye diminution de la température de façon linéaire avec 

l'augmentation de température. La valeur calculée de la température de Debye (J K-1 mol-1) à 

pression nulle et température zéro se trouve être égale à 797,28 K, 716.83 K, 556,23 K, 

469,67 K respectivement pour HoN, HoO , HoS et HoSe .Le calcule à T = 0 K et P = 0 GPa 

montrent que les valeurs de températures de Debye diminue avec l'augmentation de la masse 

des atomes (N → O → S → Se) 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.46: Variation de la température de Debye D en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoN magnétique 
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Figure III.48: Variation de la température de Debye D en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoS magnétique 

 

Figure III.47: Variation de la température de Debye D en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoO magnétique 
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III.4- Les propriétés électroniques: 

 

A l'aide de la théorie de la fonctionnelle densité, on a calculé les propriétés 

électroniques et magnétiques de nos matériaux HoN, HoO, HoS et HoSe dans l’état 

magnétique dans la structure NaCl, en utilisant deux approximations pour le potentiel 

d'échange et de corrélation: l'approximation du gradient généralisé avec spin (SGGA) et la 

(SGGA+U). Avec l’approximation (SGGA), comme nous savons que celle-ci sous estime les 

gaps énergétiques, la deuxième diffère de la première par une correction de type Hubbard 

pour prendre en compte la corrélation forte des électrons de la couche 4f de l’élément terre 

rare Holmium. Avec cette dernière, on a obtenu des valeurs en bon accord avec l'expérience. 

 

 

Figure III.49: Variation de la température de Debye D en fonction de 

 la température à différentes pressions pour HoSe magnétique 
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III.4.1- Structures de bandes: 

 

Dans ces systèmes, les électrons sont fortement localisés. La répulsion de coulomb 

entre les électrons devrait être prise en considération. Car il n'y a aucune fonctionnelle 

d'échange et de corrélation qui peut inclure ces orbitales d'une manière indépendante, une 

approche plus simple est d'ajouter le potentiel Hubbard comme l’énergie de répulsion. Ceci 

est connu comme le calcul de (SGGA+U). Il y a de différentes manières dont ceci peut être 

mis en application. Dans notre travail, nous avons employé la méthode d'Anisimov [105]. 

Les bandes d’énérgie dans la structure NaCl en utilisant les approximation (SGGA) et 

(SGGA+U) pour composés magnétique HoN, HoO, HoS, et HoSe sont illustrées sur les 

Figures: fig III.50, fig III.51 , fig III.52 , fig III.53 .  

Pour le matériau HoN, dans la phase de NaCl à pression normale, on calculé les 

structures de bande dépendant du spin le long des différentes lignes de symétrie en utilisant la 

méthode SGGA et SGGA+U. La figure fig III.51 a), donne la structure de bande avec 

l’approche SGGA. On trouve que dans l’état de spin majoritaire .et l’état de spin minoritaire 

les bandes les plus basse sont N-2s à -12 eV, le prochain état inférieur pour les spin 

majoritaire est formé par les bandes Ho-4f, Ho-5d et N-2p entre -4 eV et 0 eV, pour l’état de 

spin minoritaire à ce niveau il y’a hybridation entre les états Ho-5d et N-2p. Le niveau de 

fermi pour l’état de spin majoritaire il y’a une faible présence des états Ho-5d par contre pour 

l’état de spin minoritaire le niveau de fermi est occupé par les bandes Ho-4f,. Dans la bande 

de conduction pour l’état de spin majoritaire et pour l’état de spin minoritaire il y’a 

hybridation entre Ho-5d, N-2s et N-2p. En conséquence, HoN est métal dans la deux phase 

NaCl et à pression ambiante. La figure fig III.51 b), donne la structure de bande avec 

l’approche SGGA+U , les plus basses bandes pour les deux états de spin majoritaires et 

minoritaires sont occupés par N-2s à -12 eV, ensuite et toujours dans la bande de valence il 

y’à les bande Ho-4f à - 8 eV pour les spin majoritaire et à  -5 eV pour spin minoritaire. 

Juste sous le niveau de fermi il y’a hybridation entre les états Ho-5d et N-2p et cela entre -4 

eV et 0 eV. Le niveau de Fermi est vide .dans la bande de conduction pour les spin 

majoritaires et minoritaires, il y’a hybridation entre les bandes Ho-5d, N-2s et N-2p et cela 

entre 0eV et 10 eV, on constate qu’un petit pic Ho-4f apparait à  5eV dans l’état de spin 

minoritaire. On conclut, qu’a la pression ambiante que pour l’état de spin majoritaire il y’a la 

présence des bandes Ho-5d dans le niveau de Fermi ce qui prouve le composé HoN est métal 

ferromagnétique dans cet état en revanche pour l’état de spin minoritaire, on constate que le 
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maximum de la bande de valence (VBM ) se trouve au point  et le minimum de la bande de 

conduction (CBM) est au point X de la première zone de Brillouin (BZ) d’où le gap est donc 

indirecte (X ) dans de valeur égale à 0,5852 eV. On en déduit que pour l’état de spin 

minoritaire HoN est ferromagnétique semi-conducteur. On conclu donc que HoN est 

ferromagnétiques demi-métallique à la pression ambiante dans la phase NaCl.. 

Les structures de bande dépendant du spin de HoO, HoS et HoSe dans la phase de 

NaCl à pression normale est calculée le long différentes lignes de symétrie en utilisant les 

deux approches SGGA et SGGA+ U sont donné par les figures: fig III.52, fig III.53, fig 

III.54. On constate que pour chacune des deux approches et pour chaque série de composés , 

il y’a une similitude dans les structure de bandes. En effet dans l’approche SGGA sur les 

figures fig III.52 a), fig III.53 a), fig III.54 a) au bas des bandes de valence, il y’a hybridation 

entre les états Ho-5d, O (S,Se)-2p entre -7eV et -3eV et cela dans les deux états de spin: 

majoritaire et minoritaire. Des bandes Ho-4f sont détectés sous le niveau de fermi dans l’état 

de spin majoritaire à -3eV. Sur le niveau de fermi il y’a hybridation entre Ho-5d, O (S,Se)-2s 

et O (S,Se)-2p et cela dans les deux états de spin. On remarque également des bandes Ho-4f 

qui occupent le niveau de Fermi pour l’état de spin minoritaire. Sur le niveau de Fermi dans 

bande de conduction, les états Ho-d s’hybrident avec les états O (S,Se)-2s et O (S,Se)-2p. 

Dans les deux états le niveau de Fermi n’est pas vide. Par conséquent on conclut que nos trois 

composés HoO, HoS et HoSe dans la phase NaCl et à pression ambiante sont métalliques 

ferromagnétiques. Dans l’approche (SGGA+ U) pour la même phase et dans les mêmes 

conditions, le comportement des bandes diffère de celui de la (SGGA) pour les bandes Ho-4f 

qui sont écartées du niveau de Fermi, les états Ho-4f se trouvant sur le niveau de Fermi dans 

l’état de spin minoritaire seront déplacées vers la bande de conduction à  - 7 eV et vers la 

bande de valence à  2 eV cependant les bandes Ho-4f sont repoussées vers  - 10 eV dans la 

bande de valence. 

Tout cela traduit le comportement métallique ferromagnétique des composés HoO, HoS et 

HoSe. 

D’après les résultats expérimentaux qui sont en notre possession concernant le 

composé HoN, on peut affirmer que nos résultats concordent parfaitement avec les résultats 

de Hasegawa et Yanase [106-107], Petukhov et al [108] et par Perdew et Zunger [109]. En 

l’absence de résultats expérimentaux nous considérons que les résultats obtenus pour HoO, 

HoS et HoSe sont prédictifs et qu’ils vont contribués dans les futurs recherches sur ces 

matériaux. Le rôle du potentiel Hubbard a bien été établi au cours de cette étude. 
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Figure III.50: Structure de bande électronique du composé HoN magnétique calculées  

avec (a) (SGGA) et (b) (SGGA+U)  
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Figure III.51: Structure de bande électronique du composé HoO magnétique calculées  

avec (a) (SGGA) et (b) (SGGA+U)  
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Figure III.52: Structure de bande électronique du composé HoS magnétique calculées  

avec (a) (SGGA) et (b) (SGGA+U)  
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Figure III.53: Structure de bande électronique du composé HoSe magnétique calculées  

avec (a) (SGGA) et (b) (SGGA+U)  
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III.4.2- Densités d’états totales et partielles:  

 

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de HoN avec les deux 

approximations (SGGA) et (SGGA+U) sont représentées sur les deux figures: fig III.54 et fig 

III.55. Dans le calcul (SGGA) le niveau de Fermi est occupé par les états 4f, une région 

s’étalant de  -5 eV à  -0.5 eV du essentiellement à une hybridation entre les états . Ho-d/f et 

les états N-s/p, dans la bande de conduction une importante région couvrant l’espace situé de 

l’énergie  0.5 eV à plus de  10 eV provenant d’une hybridation entre es états Ho- d et N-s/p  

.Avec l’approximation (SGGA+U) et sous l’effet du potentiel Hubbard les états 4 f quittent le 

niveau de Fermi, ces états forment deux pics dans la région des spins majoritaire aux énergies 

respectives  -7.8 eV et  -6.7 eV et un seul pic est observé à l’énergie de  -4.8 eV dans les 

région de spin minoritaire , une petite région formé dans la bande de valence suite à la 

participation des états Ho-d et N-s/p  ente les énergies  – 4 eV et  -0.5 eV., une large région 

apparait dans la bande de conduction balayant une plage d’énergie de  0.5 eV à  10 eV du 

essentiellement aux états Ho- d/f et les états N-s/p. Les bandes de valence sont formés à partir 

du groupe des orbitales N-p, et la bande conduction par les bandes de RE-d.et cela est 

conforme aux résultats de Hasegawa et Yanase [106-107], Petukhov et al [108] et par Perdew 

et Zunger [109]. 

Pour les composé Ho0, HoS et HoSe pour le calcul (SGGA) les courbes sont 

représentées sur les figures: fig:III 56, fig:III 58 et fig:III 60 qui présentent des ressemblances 

et donnent les états localisés Ho-f au niveau de Fermi, faisant de ces composés des matériaux 

ferromagnétique métallique. La densité total (TDOS) et partiel (PDOS) avec, Ho-s/p/d/f, O-

s/p , S-s/p et Se-s/p en utilisant la l’approximation (SGGA+U) des composés magnétique 

HoO, HoS, et HoSe pour les deux états de spins majoritaires et minoritaires sont représentés 

sur les figures: fig: III.57, fig: III.59, fig: III.61, on observe deux pics pour les états de spins 

majoritaires à environ  10 eV et  -9eV et un pic dans l’état de spins minoritaire à environ  

-4 eV dû aux états d’électrons Ho-4f, sur la région s’étalant de  5 eV à  -4 eV on a une 

hybridation entre les états O ( S et Se) – 2p et les états Ho-5d et Ho-4f pour l’Holmium. Une 

autre région qui s’étend entre  -2 eV et  6 eV dû à la contribution des états O ( S et Se) – 2p 

et celle de Ho-5d et légèrement Ho-4f pour les deux états électroniques majoritaires et 

minoritaires ce qui donne à ces matériaux un comportement métallique. Le niveau de Fermi 

de chaque matériau est essentiellement occupé par les états 2p de O, S et Se et les états Ho- 5d 
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faisant de ces composés des métaux. Ces résultats sont prédictifs et ils nous permettent de 

bien comprendre le rôle du potentiel Hubbard. 

 

 

 

Figure III.54: Densités d’états totales et partielles du composé HoN 

magnétique avec l’approche (SGGA)  
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Figure III.55: Densités d’états totales et partielles du composé HoN 

magnétique avec l’approche (SGGA +U) 
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 Figure III.56: Densités d’états totales et partielles du composé HoO 

magnétique avec l’approche (SGGA)  

 



Résultats et discutions 

123 
 

 

 

 

 

Figure III.57: Densités d’états totales et partielles du composé HoO 

magnétique avec l’approche (SGGA +U) 
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 Figure III.58: Densités d’états totales et partielles du composé HoS 

magnétique avec l’approche (SGGA) 
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Figure III.59: Densités d’états totales et partielles du composé HoS 

magnétique avec l’approche (SGGA +U) 
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Figure III.60: Densités d’états totales et partielles du composé HoSe 

magnétique avec l’approche (SGGA)  
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Figure III.61: Densités d’états totales et partielles du composé HoSe 

magnétique avec l’approche (SGGA+U ) 
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Conclusion générale 

 

Ce travail est une contribution à l’étude des propriétés structurales, magnétiques, élastiques, 

thermodynamiques, électroniques des composés HoN, HoO, HoS et HoSe, dans huit structures 

differentes: Chlorure de Sodium (NaCl), Chlorure de Césium (CsCl), la Zinc Blind (ZnS) 

(B3), PbO, tungsten carbide (WC), wurzite , NiAs et CuAu. 

Dans le cadre de la fonctionnelle de densité (DFT), nous avons mené notre calcul en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW). Les 

effets d’échanges et de corrélation quant à eux sont traités en premier lieu dans le cadre de 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) et de l’approximation du gradient généralisé 

polarisé en spin (SGGA). 

Tout d'abord, nous avons déterminé la stabilité structurale de ces quatre composés. Le 

calcul a prédit que la phase NaCl est la plus favorable, en effet ces résultats montrent un bon 

accord avec les constatations expérimentales. Les valeurs calculées des paramètres de réseau 

d’équilibres, des modules de compressibilité et leurs premières dérivées sont trouvées en 

excellent accord avec celles calculées par l’expérience et par d’autres techniques théoriques 

disponible. Nous avons également pu évaluer les configurations magnétiques les plus stables 

de ces quatre composés: l’état ferromagnétique pour la structure NaCl. 

Nous avons déterminé les pressions de transitions de la structure (B1) vers les 

structures (B2), (B3), (B10), (Bh), (B4) , (B81) et (L10), par un calcul traditionnelle statique 

de l’énergie libre de Gibbs. Au cours de notre étude on note qu’en utilisant la (GGA): trois 

phase pour le composé HoN existe: B1  L10 , B1  B10 et B1  B2, pour le composé 

HoO deux phases sont présentes B1  L10  et B1  B10; trois phases également présentes 

pour les deux composés HoS et HoSe les transitions qui figurent sont : B1  B2, B1  B10 

et B1  L10  . En revanche et en appliquant l’approximation (SGGA), on constate que le 

composé HoN passe par trois phases: B1  B2, B1  B10 et B1  L10,  pour les deux 

composés HoO et HoS on a les transitions suivantes: B1  B10 et B1  L10  et B1  B2, 

une particularité est souligné pour le composé HoSe, en effet on une transition B1 L10 B2 

une autre B1  B10  B2 et enfin une dernière B1  B2. Cela est en bon accord avec 

l’expérimentation qui affirme que sous pression les mononitrides et les monochalcogénures à 

base de terre rare peuvent cristalliser dans plusieurs structures, pour les valeurs des pressions 
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de transition (Pt) obtenues, nous considérons que nos résultats sont des prédictions pour le 

domaine de recherche de ces matériaux. 

La terre rare se distingue par la présence les électrons des couches 4f, qui donnent des 

composés à électrons fortement corrélés alors une correction de type Hubbard s’impose pour 

les électrons des couches 4f, pour décrire l'état fondamental de ces composés, on applique 

l’approximation (SGGA+U) qui se différencie à celle de la (SGGA) par la prise en compte 

des électrons Ho-4f fortement corrélés.  

Les moments magnétiques totaux pour les quatre composés sont presque égaux aux moments 

de la terre rare Ho pour les deux approximations (SGGA) et (SGGA+ U).  

Nous avons effectué une étude des propriétés élastiques (constantes élastiques Cij, le 

module de cisaillement G, module d'Young E, le coefficient de Poisson () et le paramètre 

d'anisotropie A). Nos constantes élastiques obtenues obéissent aux conditions de stabilité, les 

valeur calculées de A, sont inférieur à 1 indiquant que les composés HoN , HoO, HoS et HoSe 

ferromagnétiques présentent un comportement anisotrope. Pour analyser la rigidité de nos 

matériaux, nous avons calculé le module de Young. Nous concluons à partir de ce calcul que 

HoN est le matériau le plus rigide parmi nos quatre composés. Par ailleurs, la valeur du 

coefficient de Poisson est inférieure à 0,25, ce qui suggère une plus forte contribution ionique 

intra-atomique de liaison pour ces composés. La valeur critique du rapport B / G séparant le 

comportement ductile et fragile, ceux de nos matériaux sont inférieur à 1,75 , nos composés 

HoN, HoO, HoS et HoSe sont classées comme matériaux fragiles. 

L’étude les propriétés thermodynamiques de ces matériaux à été faite, en s’intéressant 

à l’influence de la température sur des grandeurs thermodynamiques, tel que le Volume 

normalisé, la capacité calorifique Cv, le module de compressibilité B, le module de la 

dilatation thermique α et la température de Debye D. 

A partir de nos calculs nous constatons que le volume normalisé V/V0 augmente avec 

l'augmentation de la température. La capacité thermique obtenue pour les quatre composés 

au-delà de la température ambiante, obéit bien à la loi de Dulong-Petit, elle augmente pour les 

températures inferieures a 200K, puis elle se stabilise, se rapprochant de la valeur de Dulong-

Petit de (50J/mol K); pour les hautes températures. On montre  également que le coefficient 

de dilatation thermique (α) augmente avec l’augmentation de la température. 

On remarque aussi que la température de Debye 𝜃𝐷 décroît linéairement lorsque la 

température augmente, les valeurs obtenues pour la température de Debye à température nulle 

et pression nulle l’or du calcul thermodynamique sont en bon accords avec celles retrouvées 
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en utilisant les constantes élastiques et cela pour les différents composés dans les mêmes 

conditions.  

Dans le cadre de la détermination des propriétés électroniques, nous avons calculé les 

structures de bande, les densités d‘états partielles et totales et les densités de charge des quatre 

composés. L’application de la (SGGA) montre que nos quatre composés son ferromagnétique 

métallique.  

L’application de l’approximation (SGGA+U) a conduit à une avancée considérable, en effet  

le caractère ferromagnétique métallique est observé dans la phase NaCl pour les composés 

HoO, HoS et HoSe, mais se transforme en semi-conducteur (spin dn) pour le composé HoN. 

Pour le matériau HoN, nos (SGGA+U) calculs montrent que le maximum de bande de valence 

(VBM) est situé au point de haute symétrie Γ et le minimum de la bande de conduction 

(CBM) au point X de la première zone de Brillouin (BZ) pour les spins minoritaires on a un 

gap indirect Г → X avec une énergie égale à 0,5852 eV, pour les états de spins majoritaires le 

matériau a une nature  ferromagnétique métallique. Ces deux états font de notre matériau un 

composé HoN ferromagnétique demi- métal. Donc, notre matériau HoN passe d’un 

ferromagnétique métal (SGGA) à un ferromagnétique demi-métal en utilisant (SGGA+U) et 

cela est prouvé par d’autres études telles que les résultats de Hasegawa et Yanase, Petukhov 

et, par Perdew et Zunger. Pour les monochalcogénures Ho0, HoS et HoSe pour le calcul 

(SGGA) et (SGGA + U) donnent les états localisés Ho-f  au niveau de Fermi, faisant de ces 

composés des matériaux ferromagnétiques métalliques et pour le calcul (SGGA + U), le 

niveau de Fermi de chaque matériau est essentiellement occupés par les états 2p – O ( S , Se) 

qui hybrident avec les états Ho- 5d pour les deux états électroniques majoritaires et 

minoritaires ce qui donne à ces matériaux un comportement ferromagnétique métallique. Pour 

les derniers composés nous espérons que nos calculs contribueront aux recherches envisagées 

sur leurs propriétés. 

En conclusion, l’approche FP-LAPW nous a permis de trouver des résultats 

satisfaisants, quand on les compare avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux 

disponible par conséquent cette méthode reste un outil puissant pour le calcul et la prédiction 

des propriétés des matériaux. 

Grâce au modèle quasi-harmonique de Debye, les dépendances du volume, module de 

compressibilité, les capacités calorifiques et de la température de Debye sur la température et 

la pression ont été obtenues avec succès. 

Finalement, nous espérons que ce travail soit une modeste contribution à la littérature 

concernant ce sujet.               
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Résumé: 

Le travail nous avons utilisé ne méthode ab-initio pour calculer les propriétés structurale, 

magnétique, constantes élastiques, propriétés thermodynamique et propriétés électroniques des 

composés a base d’Holmium HoX (X= N, O, S et Se) et cela en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées potentiel (FP-LAPW) implanté dans le code de WIEN2k. la fonctionnelle 

d’échange et de corrélation a été traité par l’approximation du gradient généralisé (GGA). 

Nous avons déterminé les caractéristiques spécifiques de chacun de ces matériaux sur le plan 

structural pour huit différentes structures: B1, B2, B3, B4, B10, B81, Bh et L10. Les propriétés 

magnétiques, élastiques et thermodynamiques, et électroniques, dans la phase la plus stable NaCl et 

dans les conditions ambiantes de température et de pression. 

Les propriétés électroniques de nos composé tout en prenant compte de l’effet du potentiel 

Hubbard , approximation (GGA + U) pour faire face aux électrons fortement corrélés 4f- Ho. 

 

Abstract 

Our thesis boils down to the study of the electronic structure of the compounds of Holmium 

based on rare earth, HoX (X = N, O, S and Se) .We determined the specific characteristics of each of 

these materials on the structural plan eight different structures such as B1, B2, B3, B4, B10, L10, Bh, 

B81. We have investigated the magnetic, elastic, thermodynamic and electronic most stable NaCl 

phase at ambient condition of temperature and pressure. We have studied these properties by means of 

accurate first principle total energy calculations using the full-potential linearized augmented plane 

wave method (FP-LAPW), The calculations were performed within the generalized gradient 

approximation (GGA) for the exchange –correlation potential. 

We computed the electronic properties of our four compounds using the GGA+U 

approximation to view the correlation effect 4f electron of rare earth. 

 

 ملخص

الترموديناميكية و موضوع الأطروحة يتعلق بدراسة عن طريق المحاكاة  للخصائص الهيكلية ، المغناطيسية ، المرونية و 

 HoN   يد الهولميوم و نتر HoSe ,HoS ,HoOسلسلة من كلكوجينات الهولميوم ل الإلكترونية

-FPطريقة أسلوب الموجات المستوية المتزايدة الخطية )و ذلك باستعمال   ab-initioهذه المحاكاة عن طريق حسابتنفيد 

LAPW،) رمز كما نفذت في WIEN2k استعملنا تقريب التدرج المعمم(GGA)  . قصد حساب كمون التبادل و الارتباط  

 ,NaCl ،CsCl ،ZB ،NiAs ،CuAu،, WC من هذه المواد في ثمانية هياكل مختلفة هيكليا مثلقمنا بحساب الخصائص الهيكلية 

NiAs, PbO Wurtzite . من نتائج دراستنا، حصولنا على أن البنيةNaCl  هي الأكثر إستقرارا في الشروط النظامية للضغط و

  .4f- Hoالناتج عن إلكترونات  يوقف كمون الإرتباط الذي GGA + Uدرجة الحرارة ، أن استعمال التقريب 

 كانت النتائج المتحصل عليها لمختلف الدراسات التي حققناها توافق النتائج التجريبية و النظرية المتوفرة. 

 


