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Résumé 

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques 

du composé binaire KO dans la structure rocksalt (NaCl). Les calculs révèlent que notre composé 

est plus stable dans la phase ferromagnétique. En utilisant la DFT dans le cadre de la méthode FP-

LAPW et de l’approximation GGA-PBE, nous avons établi que le KO dans la phase FM et à 

l’équilibre est un demi-métal ferromagnétique.  Ces résultats ont été confirmé par l’étude de la 

structure de bande et par les courbes des densités électroniques totale et partielles. Ces calculs 

montrent également que le magnétisme peut résulter d’une hybridation des orbitales p et s des 

élément présents. 

Mots clés : spin, magnétisme, spintronique, HMF, FP-LAPW, Wien2k, DFT, GGA-PBE.  
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Abstract 

In this work we studied the structural, electronic and magnetic properties of the binary 

compound ko in the rocksalt (NaCl) structure. The Calculations reveal that our compound is more 

stable in the ferromagnetic phase. By using DFT as part of the FP-LAPW method and GGA-PBE 

approximation, we have established that the KO in the FM and equilibrium phase is a ferromag-

netic half-metal. These results were confirmed by the study of the band structure and by the curves 

of the total and partial electronic densities. These calculations also show that the magnetism can 

result from a hybridization of orbitals p and s of the elements present. 

Keywords : spin, magnétisme, spintronique, HMF, FP-LAPW, Wien2k, DFT, GGA-PBE. 
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 ملخص

 بنیة في KO لثنائيا لمركب والمغناطیسیة والإلكترونیة التركیبیة الخواص بدراسة البحث ھذا في قمنا

 باستخدام الحدیدي. مغناطیسيال الطور في استقرارًا أكثر مركبنا أن الحسابات تكشف). NaCl(الملح الصخري 

DFT طریقة من كجزء FP-LAPW وتقریب GGA-PBE، أن أثبتنا KO طور في FM ھو وموازنة 

 الالكترونیة الكثافة ومنحنیات النطاق بنیة دراسة خلال من النتائج ھذه تأكدت وقد. طیسيامغن معدن نصف

 للعناصر sو p المدارات تھجین عن تنتج أن یمكن المغناطیسیة أن أیضًا الحسابات ھذه تظھر. والجزئیة الكلیة

 .الموجودة

Spin, magnétisme, spintronique, HMF, FP-LAPW, Wien2k, DFT, GGA-PBE : كلمات مفتاحیة     
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Au cours de ces dernières années, un développement croissant et rapide a été constaté 

depuis qu’on a commencé à s’intéresser simultanément aux deux propriétés intéressantes de 

l’électron à savoir sa charge et son spin. Ainsi, une nouvelle technologie, connue sous le nom 

de la spintronique, est apparu et elle est basée sur l’exploitation de ces deux propriétés pour 

stocker et manipuler l’information d’une part et d’autre part pour créer des composant à courant 

(de spin) non dissipatif donc à très basse consommation.  

Les premières mises en évidences de la spintronique ont vu le jour vers la fin des années 

quatre-vingt notamment après la découverte du phénomène de la magnétorésistance géante en 

1988 à Orsay par Albert Fert et Peter Grunberg [1, 2]. Une des conséquences directes de la 

magnétorésistance est l’augmentation spectaculaire de la densité de stockage d’information sur 

les disques durs. Après cela, un nouveau challenge s’est présenté et qui consiste à trouver de 

nouveaux matériaux, qui soient capables d’incorporer cette nouvelle technologie.  

Un large éventail de matériaux peut être envisagé, par exemple les semi-conducteurs 

dilués II-VI et III-V [3] et certains alliages [4, 5]. Par ailleurs, une attention toute particulière a 

été porté sur un type particulier de matériaux et qui est d’actualité ce sont les matériaux 

magnétiques semi-métalliques (HMF pour Half ……). Ces matériaux sont caractérisés par le 

fait qu’ils se comportent comme des semi-conducteurs dans un canal de spin et métalliques 

dans le canal de spin opposé, conduisant à une polarisation de 100% au niveau de Fermi.  

Les premières études sur les HMF ont été réalisées sur les demi-Heusler NiMnSb et 

PtMnSb [6]. Les études théoriques se sont succédées par la suite sur les oxydes de métaux de 

transition [6, 7], les pnictides [8, 9], les chalcogénures [10, 11], les magnétites pérovskites [8]. 

Il est à noter que bon nombre de ces composés ont été synthétisés expérimentalement avec 

succès [12, 13]. On note également que ces composés comportent le plus souvent un métal de 

transition pour provoquer le magnétisme au sein de ces composés par l’implication des orbitales 

« d » du métal en question.  

Récemment une nouvelle classe de matériaux possédant les caractéristiques HMF a vu 

le jour [14, 15, 16]. Cette nouvelle classe de matériaux utilise, au lieu d’un métal de transition, 

des éléments non transitionnels des colonnes IA, IIA, IVA, VA ou VIA et qui ne possèdent 

nullement les orbitales « d ». En fait le magnétisme semble exister à cause du couplage des 

orbitales p et s des éléments présents dans le composé en question et pour lesquels l’énergie de 

Hund est proche de celle des atomes de métaux de transition. De plus, comme dans le cas des 
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orbitales d ou f pour les métaux de transitions, les orbitales p et s doivent être partiellement 

remplies afin de donner naissance au magnétisme. 

En se basant sur ces considérations, notre choix est porté sur le matériau KO qui est 

fraichement entamé par le chercheur et donc son étude nécessite plus d’approfondissement et 

d’enrichissement. Nous somme proposer d’explorer son étude d’un point de vue structurale, 

électronique et magnétique. Nous avons utilisé pour cela la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) dans le cadre de la méthode FP-LAPW et implémenté dans un code connu sous 

le nom de Wien2k.  

Pour ce faire, nous avons choisi de rappeler dans le chapitre I les principes de base du 

magnétisme et de la spintronique. Puis dans le second chapitre, nous avons développé la théorie 

de la DFT suivi par une description détaillée du code Wien2k. Dans le troisième chapitre nous 

avons exposé les résultats de notre étude et nous l’avons fait suivre par nos discussions et nos 

interprétations. Enfin nous avons terminé ce travail par nos conclusions et nos perspectives.     

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
CHAPITRE I. 

MAGNETISME 

 

 
 

 
 

« Même si la vie semble difficile, il y a toujours quelque chose que vous pouvez 
faire et réussir » 

 
Stephen Hawking 
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 Chapitre I. Magnétisme 

I.1. Introduction 

Le magnétisme est un domaine de la physique qui s’intéresse aux propriétés magnétiques, 

en raison du moment magnétique des particules composant la matière. Dans ce chapitre, nous 

allons expliquer les principales notions du magnétisme.  

Le magnétisme est un phénomène par lequel un matériau exerce une force attractive ou 

répulsive sur un autre matériau. La source principale de la force magnétique est le mouvement des 

particules chargées électriquement. Les électrons dans les atomes ont un mouvement planétaire en 

ce qu'ils font le tour du noyau, ce mouvement orbital et de spin provoque des moments 

magnétiques séparés, qui contribuent au comportement magnétique des matériaux. Ainsi, chaque 

matériau peut répondre à un champ magnétique. Cependant, la manière dont un matériau réagit 

dépend beaucoup de sa structure atomique, et détermine si un matériau sera fortement ou 

faiblement magnétique. Il existe plusieurs façons de magnétiser un matériau, c’est-à-dire de 

nombreux types de magnétisme. Ainsi, les trois types de magnétisme de base sont : le 

diamagnétisme, le paramagnétisme et le ferromagnétisme. L'antiferromagnétisme et le 

ferrimagnétisme sont considérés comme des sous-classes du ferromagnétisme. Il est à noter que 

Les matériaux magnétiques sont d'une grande importance technologique. Ils sont utilisés dans les 

moteurs électriques, les générateurs, les transformateurs ainsi que dans les appareils modernes qui 

utilisent la technologie de stockage. Ils sont également utilisés dans les appareils téléphoniques, 

les télévisions et les superordinateurs. Dans ce qui suit, nous expliquons les principales notions du 

magnétisme ainsi que les différentes catégories des matériaux, en particulier les matériaux 

magnétiques doux et matériaux magnétiques durs. 

I.2. Origine du magnétisme  
Le magnétisme représente un ensemble de phénomènes physiques dans lesquels les objets 

exercent des forces attractives ou répulsives sur d'autres matériaux. L’explication de l’évolution 

de la structure magnétique d’un matériau, imposent la nécessité de remonter à l’échelle atomique 

puis progressivement de passer à l’échelle de l’arrangement d’atomes et enfin du cristal. Pour 

comprendre l’origine du magnétisme de l’atome, il faut étudier le moment magnétique atomique 

résultant des électrons non appariés occupant les orbitales localisées des couches incomplètes. 

Les propriétés magnétiques macroscopiques des matériaux sont la conséquence de 

moments magnétiques associés à des électrons. Ce moment magnétique est déterminé par le 

moment cinétique. Plus explicitement, Chaque électron dans un atome a des moments magnétiques 

qui proviennent de deux sources. La première est liée à son mouvement orbital autour du noyau. 
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 Chapitre I. Magnétisme 

L’électron, qui est une charge en mouvement, peut être considéré comme une petite boucle de 

courant générant un très petit champ magnétique et créant ainsi un moment magnétique le long de 

son axe de rotation. L'autre moment magnétique provenant de cet électron est son spin, qui est 

dirigé autour de l'axe de rotation. 

Les courants électriques et les moments magnétiques des particules élémentaires sont à 

l’origine du champ magnétique qui engendre ces forces. Tous les matériaux sont influencés, de 

manière plus ou moins complexe, par la présence d'un champ magnétique. L’état magnétique d'un 

matériau dépend de sa température (et d'autres variables telles que la pression et le champ 

magnétique extérieur) de sorte qu'un matériau peut présenter différentes formes de magnétisme 

selon sa température. [17-18] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sous l’effet d’un champ magnétique extérieur 𝐻𝐻��⃗   , il se crée dans les matériaux un champ 

d’induction magnétique 𝐵𝐵�⃗    dont la valeur est donnée par : 

              𝐵𝐵�⃗  =  𝜇𝜇 · 𝐻𝐻��⃗                                                                      (I.1) 

La densité de flux 𝐵𝐵�⃗  est déterminée par la manière dont les dipôles induits et permanents 

interagissent avec le champ appliqué. Si les moments magnétiques renforcent le champ appliqué, 

c'est-à-dire qu'un plus grand nombre de lignes de flux est créé, et que le champ est agrandi. Ceci 

est représenté comme. 

 + 

Noyau 

Électron 

Moment 
magnétique 

Électron 

Moment 
magnétique 

 

Figure I.1. Le moment magnétique associé : a) avec un électron en orbite 

 b) un électron en rotation 

Direction 
de spin 

(a) (b) 
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 Chapitre I. Magnétisme 

𝜇𝜇 > 𝜇𝜇0  

Où 𝜇𝜇0  perméabilité magnétique du vide. 

Plusieurs paramètres peuvent être utilisés pour décrire les propriétés magnétiques des 

solides. Parmi eux, la perméabilité relative (𝜇𝜇𝑟𝑟). C'est une mesure du degré auquel le matériau peut 

être magnétisé. 

 𝜇𝜇𝑟𝑟 = 𝜇𝜇
𝜇𝜇0

                        (I.2) 

Une autre grandeur de champ appelée l’aimantation, 𝑀𝑀��⃗ , est définie comme 

𝐵𝐵�⃗  =  𝜇𝜇0𝐻𝐻��⃗ + 𝜇𝜇0𝐻𝐻��⃗ = 𝜇𝜇0𝜇𝜇𝑟𝑟𝐻𝐻��⃗                        (I.3) 

            𝑀𝑀��⃗ = 𝜒𝜒𝑚𝑚𝐻𝐻��⃗                                    (I.4) 

𝜒𝜒𝑚𝑚 : la susceptibilité magnétique 

𝜒𝜒𝑚𝑚 = 𝜇𝜇𝑟𝑟 − 1                                          (I.5) 

Les matériaux sont classés selon plusieurs types en fonction de leur comportement en présence 

d’un champ d'excitation magnétique. 

I.3. Classification des matériaux selon leurs propriétés magnétiques 
La meilleure façon d'introduire les différents types de magnétisme est de décrire comment les 

matériaux réagissent aux champs magnétiques, où certains matériaux sont beaucoup plus 

magnétiques que d'autres. La principale distinction est que dans certains matériaux il n'y a pas 

d'interaction collective des moments magnétiques atomiques, alors que dans d'autres matériaux, il 

y a une très forte interaction entre les moments atomiques. Ainsi, le comportement magnétique des 

matériaux peut être classé dans les cinq grands groupes suivants. [19-20] 

I.3.A. Diamagnétique  

  Le diamagnétisme est une forme faible de magnétisme qui n'apparaît que lorsqu'un champ 

externe est appliqué. C’est-à-dire que la magnétisation s'oppose à la force magnétisante. Dans ce 

cas la susceptibilité est négative comme dans le quartz, l'eau, l'acétone, le cuivre, le plomb. 

L’origine de ce phénomène provient d’une déformation des orbitales atomiques et cela peut se 

décrire par l’application de la loi de Lenz. La valeur typique de la susceptibilité magnétique est 

petite, de l’ordre de (𝜒𝜒𝑚𝑚 ~−10−6 ). Elle est indépendante de la température. Le vecteur 



 

21 
 

 Chapitre I. Magnétisme 

aimantation 𝑀𝑀��⃗  est de sens opposé à celui du vecteur champ magnétique  𝐻𝐻��⃗ . Cette forme du 

magnétisme n'a pas d'importance pratique. 

I.3.B. Paramagnétique  

Dans ces matériaux, les atomes ou les ions ont des électrons non appariés et remplis 

partiellement les orbitales. Cela signifie que chaque atome dans une substance paramagnétique a 

un petit filet moment magnétique. Mais, il n'y a pas d'interaction entre ces aimants atomiques. En 

présence d'un champ magnétique externe, il y aurait un alignement partiel de ces moments 

magnétiques atomiques dans la direction du champ magnétique appliqué donnant ainsi une 

aimantation positive nette et une susceptibilité positive. Quand le champ appliqué est nul, 

l'aimantation devient également nulle. 

  Le paramagnétisme ne désigne pas une propriété intrinsèque d’un matériau mais un 

comportement en réponse à un champ magnétique, comportement qui change selon les conditions 

considérées, où le matériau perd son aimantation permanente au-dessus d’une température appelée 

température de Curie, le matériau est dans ce cas dans un état magnétique désordonné. Cette 

transition de phase est réversible, c'est-à-dire que le matériau retrouve ses propriétés 

ferromagnétiques quand la température redescend en dessous de la température de Curie. Si la 

température de la substance paramagnétique augmente, l'alignement des aimants atomiques sera 

perturbé. Cela signifie que la susceptibilité magnétique dépend de la température. La susceptibilité 

magnétique est inversement proportionnelle à la température absolue. Cette loi est appelée loi de 

Curie. 

𝜒𝜒𝑚𝑚 = 𝐶𝐶
𝑇𝑇
                      (I.6) 

𝐶𝐶 : est une constante parfois appelée constante de Curie. 

I.3.C. Ferromagnétique  

Le ferromagnétisme est un phénomène par lequel un matériau peut présenter une 

aimantation spontanée et constitue l'une des formes les plus fortes du magnétisme. Il est 

responsable de la plupart des comportements magnétiques rencontrés dans la vie quotidienne et 

constitue la base de tous les aimants permanents (ainsi que des métaux qui leur sont visiblement 

attirés).  

Certains matériaux métalliques possèdent un moment magnétique permanent en l'absence 

d’un champ externe. Ceux-ci sont caractéristiques du ferromagnétisme. (Par exemple le Fe, Co, 

Ni, et certains métaux terres rares), il résulte de moments magnétiques atomiques dus aux spins 
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d'électrons. Dans un matériau ferromagnétique, les interactions de couplage provoquent les 

moments magnétiques de spin des atomes adjacents pour les aligner les uns avec les autres, même 

en l'absence d'un champ externe. 

I.3.D. Antiferromagnétique  

La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus faible 

que celle des matériaux ferromagnétiques. De manière similaire à ces derniers, pour des 

températures supérieures à une température critique, appelée température de Néel 𝜃𝜃𝑁𝑁, ces 

matériaux se comportent comme des paramagnétiques. Si le couplage des spins d'électrons aboutit 

à un alignement antiparallèle, les spins s'annuleront et aucun moment magnétique net ne se 

produira. C'est ce qu'on appelle l’antiferromagnétisme.  

I.3.E. Ferrimagnétique  

Ferrimagnétisme, type de magnétisme permanent qui se produit dans des solides dans 

lesquels les champs magnétiques associés à des atomes individuels s’alignent spontanément, 

certains parallèlement, ou dans la même direction (comme dans le ferromagnétisme), et d'autres 

généralement antiparallèles, ou jumelés dans des directions opposées (comme dans 

antiferromagnétisme). Dans un matériau ferrimagnétique, les directions des moments magnétiques 

sont parallèles et les sens des moments magnétiques voisins sont opposés, ce qui devrait mener à 

un magnétisme global nul. Mais ici, les amplitudes des moments magnétiques sont légèrement 

différentes, de quoi observer une aimantation spontanée du matériau, même en l'absence de champ 

magnétique extérieur appliqué. Une aimantation est toutefois généralement plus faible que dans le 

cas d'un matériau ferromagnétique. 
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Figure I.2. Types de magnétisme : (A) Paramagnétisme (B) Ferromagnétisme (C)         

Antiferromagnétisme (D) ferrimagnétisme 

 

I.4. La température de Curie 
Dans les matériaux magnétiques, à une certaine température appelée la température de 

Curie, à laquelle certains matériaux perdent leurs propriétés magnétiques permanentes pour être 

remplacés par le magnétisme induit, cela produit un effet aléatoire. Mais sous cette température il 

est contrôlé. Le matériau retrouve ses propriétés ferromagnétiques quand la température redescend 

en dessous de la température de Curie.   

La température de Curie est une propriété intrinsèque et caractéristique d’une substance 

donnée. Cette température nous aide à identifier les minéraux présents dans un échantillon donné. 

Mais, cette méthode n'est pas une méthode fiable à 100%, parce que certains matériaux 

magnétiques peuvent avoir la même température de curie.  

I.5. Hystérésis 
En plus de la température de Curie, l'aimantation de saturation, les ferromagnétiques 

peuvent conserver une certaine quantité de magnétisme, même après le retrait du champ appliqué. 

Ce comportement est appelé hystérésis et le graphique donnant la variation de l'aimantation en 

fonction du champ magnétique appliqué est appelé une courbe d’hystérésis. La quantité de 

magnétisme restant dans l'échantillon ferromagnétique quand le champ appliqué est nul, s'appelle 

la rémanence. Le champ magnétique inverse qui devrait être appliqué sur l'échantillon 

ferromagnétique pour réduire l'aimantation de saturation à zéro s'appelle la coercivité. 

A     

B   

C      
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Les paramètres d'hystérésis comme la rémanence et la coercivité, etc., ne sont pas des propriétés 

purement intrinsèques.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.3. Schéma d’un cycle d’hystérésis de l’aimantation M en fonction du champ magnétique H. Les 

points Hc et Mrs désignent respectivement le champ coercitif et saturation rémanente. 

 

I.6. Matériaux magnétiques doux  

Les matériaux ferromagnétiques doux sont une classe de matériau magnétique qui se 

magnétisent et démagnétiser facilement, ils possèdent un faible champ coercitif.  Ce qui signifie 

qu’ils sont capables de s'aimanter lorsqu'ils sont soumis à un champ magnétique extérieur. 

L'aimantation d’un matériau peut facilement inverser la direction de lignes de champs magnétique 

sans trop dissiper l'énergie. En plus de la coercivité faible, la perméabilité et la saturation sont 

faibles pour Les matériaux ferromagnétiques doux. Les ferromagnétiques doux sont utilisés dans 

les transformateurs, électro-aimant, moteurs, transformateurs, relais et circuits de commutation, 

etc. 
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I.7. Matériaux magnétiques durs  
Les aimants durs, également appelés aimants permanents, sont des matériaux magnétiques 

qui conservent leur magnétisme après avoir été magnétisés. En absence de champ magnétique 

extérieur ils possèdent une aimantation naturelle. La dureté magnétique est due aux fines particules 

ayant une forme et une anisotropie cristalline. Les matériaux ferromagnétiques durs sont à la base 

des aimants permanents, qui doivent avoir une haute résistance à la démagnétisation.  

En termes de comportement d'hystérésis, un matériau magnétique dur a une densité de flux de 

saturation élevé, ainsi qu'une faible perméabilité initiale et des pertes d'énergie d'hystérésis 

élevées. Les ferromagnétiques durs sont utilisés dans les supports d'enregistrement, moteurs de 

petite taille, mini-pompes, etc. 

I.8. Les demi-métaux  
En l'absence de couplage spin-orbite, ou un couplage spin-orbite très faible, un solide peut 

être décrit par deux densités d'état distinctes, un pour chaque direction de rotation. Si les densités 

d'états électroniques identiques, le solide est non magnétique, ou ils différents, le solide est 

magnétique. Les propriétés électriques sont déterminées par la position du niveau de Fermi. Pour 

les solides non magnétiques, il existe deux possibilités : un conducteur ou un isolant. Cependant, 

pour les solides magnétiques, il existe une troisième option. Le niveau de Fermi coupe une bande 

pour une seule direction de rotation. Ces matériaux sont appelés demi-métaux, ils ont été 

découverts par de Groot en 1983 dans des travaux sur le NiMnSb et ils ont une certaine propriété 

magnétique. Les électrons d’une orientation de spin donnée (« up » ou « down ») sont métalliques, 

tandis que les électrons de l’autre orientation de spin ont un comportement isolant ou semi-

conducteur. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % puisque la 

contribution à la conduction provient soit des électrons de spin « up » soit des électrons de spin « 

down ». Parce que la direction de la cellule unité et la direction de spin isolante contiennent un 

nombre entier d'électrons, les demi-métaux ont nécessairement un moment magnétique entier par 

unité de cellule. [21] 

Les demi-métaux présentent un très grand intérêt pour le développement des applications 

pratiques pour les dispositifs de mémoire et les processeurs informatiques - sont déjà étudiées, 

notamment dans le domaine naissant de la spintronique. En combinant les propriétés métalliques 

et isolantes dans un système unique et à un niveau microscopique dans chaque cellule unitaire, on 

peut considérer que les demi-métaux est un nouvel état de la matière. 
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Figure I.4. Représentation schématique de la densité d'états pour un demi-métal par rapport aux métaux 

normaux et aux semi-conducteurs. 

 

I.9. La spintronique  
Les composants électroniques standard basés sur des semi-conducteurs et l'électronique 

conventionnelle sont exploités en utilisant la charge négative des électrons. L’électron possède 

également un moment magnétique approprié appelé moment de spin ou le spin. Dans un matériau 

non magnétique, qu’il soit métallique, isolant ou semi-conducteur, le nombre d’électrons de spin 

up et de spin down est le même. Dans un matériau magnétique, par contre, le nombre d’électrons 

de spin up et de spin down est différent, puisque c’est justement cette différence qui donne lieu à 

l’apparition d’un moment magnétique. [22-23] 

Nous savons que l'électron tourne autour de son axe. Le spin peut être parallèle ou 

antiparallèle. Ce degré de spin peut être utilisé pour changer la façon dont les données sont 

changées ou portées. Ce domaine qui utilise le spin des électrons est appelé la spintronique. 

L’utilisation du spin fournit des fonctionnalités supplémentaires avec une vitesse accrue. Il montre 

que les propriétés de base des électrons sont utilisées pour la manipulation et le stockage des 

données. Dans l'électronique actuelle, chaque fonction requise est conçue et fabriqués en puces 

séparées et ces puces sont interconnectés pour obtenir les fonctionnalités souhaitées avec de 

nouvelles caractéristiques. 
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L'objectif principal de la spintronique est d'acquérir des connaissances sur les phénomènes 

dépendants du spin et de les exploiter pour de nouvelles fonctionnalités. La percée dans ce domaine 

était la découverte de la magnétorésistance géante (Giant Magnétorésistance ou GMR) par Albert 

Fert et Peter Grunberg.  Elle est observée dans des multicouches métalliques par l'intermédiaire 

du transport dépendant du spin de l’électron. La découverte de l'effet de la magnétorésistance à 

effet de tunnel (TMR) était également une étape importante. 

Le MRAM (mémoire aléatoire des appels) c’est une application de la magnétorésistance 

géante et la magnétorésistance tunnel. Elle est devenue de plus en plus intéressante. En fait, le 

MRAM est pour remplacer la mémoire vive dynamique (DRAM) dans la mémoire RAM des 

ordinateurs actuels avec des temps d'accès beaucoup plus courts. Contrairement aux DRAM, les 

informations ne sont plus stockées dans les MRAM Sous la forme de charges électriques mais 

sous la forme de moments magnétiques grâce à la technologie de cintrage des tunnels magnétiques. 

Ce type de mémoire n’exige pas que les données soient continuellement mises à jour, donc 

consommer beaucoup moins d'énergie que dans les mémoires DRAM actuelles. 

I.10. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques généralités sur certains des concepts liés à 

nos études, où ce chapitre vise l’étude des propriétés magnétiques des matériaux. Nous allons 

présenter brièvement l’origine du magnétisme puis nous allons citer à ce titre les différents types 

des matériaux classés selon leur comportement magnétique. Nous décrirons également La 

température de Curie. Ainsi que les matériaux magnétiques doux et durs. Il nous a également 

rappelé les demi-métaux et la spintronique. 
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« Que chacun examine ses pensées, il les retrouvera toutes occupées au passé et à 
l'avenir. Nous ne pensons presque point au présent » 
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II.1. Introduction  
Le travail que nous présentons dans ce chapitre permet tout d’abord de faire une 

présentation de 1'équation de Schrödinger et d’introduire diverses approximations telles que 

l’approximation de Born Oppenheimer et celle de Hartree-Fock afin de permettre sa résolution en 

prenant en plus en considération les corrélations électroniques. Ces approximations semblent 

insuffisantes pour étudier le comportement de la matière à l’échelle atomique dans des systèmes 

comprenant jusqu’à plusieurs centaines d’atomes par cellule unitaire [24]. C’est pour cette raison, 

nous introduisons la Théorie de la Fonctionnel de Densité (Density Functional Theory ou DFT) 

ainsi que les approximations de la Densité Locale (LDA, Local Density Approximation) et celle 

du Gradient Généralisé (GGA) afin d’exprimer les fonctionnelles d’échange et corrélation et de 

façon plus générale simplifier le potentiel cristallin. Par la suite, nous présentons un complément 

de ce formalisme, à savoir la méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales 

locales à Potentiel Total [FP L/APW+lo]. Nous terminons ce chapitre par une brève description 

du code Wien2k (utilisé dans notre travail) qui reprend point pour point tout le formalisme 

mathématique utilisé. 

II.2. Equation de Schrödinger  
Les solides sont constitués des particules lourdes : des noyaux positivement chargés et des 

électrons plus légers et négativement chargés. En 1925 le physicien autrichien Erwin Schrödinger 

[25] proposa une équation très importante dans la mécanique quantique pour étudier les systèmes 

quantiques. En régime stationnaire, elle est donnée par : 

𝐻𝐻�𝛹𝛹(𝑟𝑟𝑖𝑖,𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼) = 𝐸𝐸𝐸𝐸(𝑟𝑟𝑖𝑖,𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼)                   (II.1) 

Où 𝐻𝐻� est l’opérateur hamiltonien pour un système composé de N noyaux et n électrons défini par : 

𝐻𝐻�𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 =  𝑇𝑇�𝑛𝑛 + 𝑇𝑇�𝑁𝑁 + 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁 + 𝑉𝑉�𝑛𝑛𝑛𝑛 + 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁                  (II.2) 

𝐻𝐻�𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = − 1
2
∑ ∇��⃗ 𝑖𝑖

2𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 − 1

2
∑ ∇��⃗ 𝐼𝐼

2𝑁𝑁
𝐼𝐼=1 −∑ ∑ 𝑍𝑍𝐼𝐼

�𝑟𝑟𝑖𝑖���⃗ −𝑅𝑅��⃗ 𝐼𝐼�
𝑛𝑛
𝑖𝑖=1

𝑁𝑁
𝐼𝐼=1 + 1

2
∑ 1

�𝑟𝑟�⃗ 𝑖𝑖−𝑟𝑟�⃗ 𝑗𝑗�
𝑛𝑛
𝑖𝑖≠𝑗𝑗 + 1

2
∑ 𝑍𝑍𝐼𝐼𝑍𝑍𝐽𝐽

�𝑅𝑅��⃗ 𝐼𝐼−𝑅𝑅��⃗ 𝐽𝐽�
𝑁𝑁
𝐼𝐼≠𝐽𝐽          (II.3) 

Dans l’expression précédant, les deux premiers termes sont les énergies cinétiques de 

l’électron 𝑇𝑇�𝑛𝑛  de position 𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗  et du noyau 𝑇𝑇�𝑁𝑁  de position 𝑅𝑅𝐼𝐼����⃗ ; et les trois derniers termes sont les 

énergies potentiels noyau-électron 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁 , électron-électron 𝑉𝑉�𝑛𝑛𝑛𝑛 et noyau-noyau 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁. 

Où : ∇��⃗ 𝑖𝑖
2

= � 𝜕𝜕2

𝜕𝜕𝜕𝜕𝑖𝑖
2 + 𝜕𝜕2

𝜕𝜕𝜕𝜕𝑖𝑖
2 + 𝜕𝜕2

𝜕𝜕𝜕𝜕𝑖𝑖
2� 



 

30 
 

 Chapitre II. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

Dans le système en unités atomiques, on n’a : 

 ћ = 𝑚𝑚𝑒𝑒 =
𝑒𝑒2

4𝜋𝜋𝜀𝜀0
= 1 

Dans un solide, l’équation de Schrödinger est une équation différentielle du deuxième 

ordre avec un potentiel très complexe de n corps. Ceci rend impossible sa résolution sauf pour les 

atomes hydrogénoïdes. Donc des approximations sont nécessaires simplifier la forme du potentiel 

et permettre la résolution de cette équation. 

II.3. Approximation de Born Oppenheimer  
Partant du simple constat que la masse des électrons est beaucoup plus faible que celle des 

noyaux (1836 fois dans le cas de l'hydrogène) et donc se déplacent beaucoup plus rapidement que 

ces derniers. Ainsi, pendant que l'électron voyage des centaines de fois dans son orbite le noyau 

bouger à peine. Les électrons verront que les noyaux sont à peu près constants, tandis que les 

noyaux verront un nuage d'électrons moyen. Born et Oppenheimer [26] ont proposé une 

approximation qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. Ce 

découplage de la dynamique électronique de celle nucléaire est connu sous le nom 

d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer. La fonction d’onde totale 

du système s’écrit donc : 

𝛹𝛹(𝑟𝑟𝑖𝑖,𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼) = Ψ 𝑅𝑅𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟𝑖𝑖) Ψ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼)                  (II.4) 

Ψ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛(𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼)    la fonction d’onde nucléaire  

Ψ 𝑅𝑅𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟𝑖𝑖)     la fonction d’onde électronique 

 

Après cette approximation, l'énergie cinétique nucléaire devient nulle  𝑇𝑇�𝑁𝑁 = 0 et l’énergie 

de répulsion noyau-noyau est considérée comme constante 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐              

L’hamiltonien du système se réduit à : 

𝐻𝐻�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 = 𝑇𝑇�𝑛𝑛 + 𝑉𝑉�𝑁𝑁𝑁𝑁 + 𝑉𝑉�𝑛𝑛𝑛𝑛                           (II.5) 

L’énergie totale est donnée par :  

𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 + 𝐸𝐸𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛                                                 (II.6) 
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Avec : 

         𝐸𝐸𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛 = 1
2
∑ 𝑍𝑍𝐼𝐼𝑍𝑍𝐽𝐽

�𝑅𝑅�⃗ 𝐼𝐼−𝑅𝑅�⃗ 𝐽𝐽�
𝑁𝑁
𝐼𝐼≠𝐽𝐽                             (II.7) 

Cependant, cette approximation ne suffit pas pour résoudre l'équation de Schrödinger, à 

cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi d’autres approximations 

sont nécessaires tel que l’approximation de Hartree-Fock. 

II.4. Approximation de Hartree-Fock 
L’équation de Schrödinger à n électrons peut être séparée en n équations à un seul électron. 

C’est-à-dire la considération que la fonction d’onde multiélectronique d’un système à n électrons 

s’écrit comme étant le produit des fonctions d’onde à une particule (mono-électronique), désignées 

par le terme « orbitale ». Ceci est valable pour un modèle de particules indépendantes où le terme 

de répulsion inter électronique de l’hamiltonien est omis. La répulsion coulombienne est 

considérée comme un effet moyen, d’où l’appellation du champ moyen, c'est-à-dire qu’on ne tient 

pas compte des interactions entre les électrons et les états de spins mais on considère l’interaction 

de coulomb d’un potentiel effectif (potentiel de Hartree) agissant sur chaque électron et traduisant 

l’effet moyen de l’ensemble des autres électrons [27]. L’hamiltonien s’écrit alors : 

 

𝐻𝐻�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒
(𝑖𝑖) 𝛹𝛹(𝑟𝑟𝑖𝑖) = (−1

2
∇��⃗ 𝑖𝑖2 + V�Hartree + V�𝑒𝑒𝑥𝑥𝑥𝑥) Ψ𝑖𝑖(𝑟𝑟) = 𝐸𝐸𝐸𝐸(𝑟𝑟𝑖𝑖)                      (II.8) 

 

Le potentiel de Hartree est défini par :   

V�Hartree�𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ , 𝑟𝑟𝚥𝚥��⃗ � = ∑ ∫𝑑𝑑𝑟𝑟𝚥𝚥��⃗
�𝛹𝛹𝑗𝑗�𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ ��

2

�𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ −𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ �
𝑛𝑛
𝑗𝑗                             (II.9) 

Où V�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒  représente l'interaction attractive entre l'électron et les noyaux. On écrit également la 

fonction d’onde comme le produit des fonctions d’onde mono électroniques (produit de Hartree) : 

𝛹𝛹(𝑟𝑟) = ∏ 𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ )𝑛𝑛
𝑖𝑖=1                           (II.10) 

Hartree a introduit ce qu’il avait appelé méthode du champ auto-cohérente comme moyen 

qualitatif pour résoudre l’équation de Schrödinger, on détermine, en premier lieu, l’énergie totale 

E qui se compose de deux parties : 

𝐸𝐸(1) = ∑ 𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖𝑛𝑛
𝑖𝑖=1                            (II.11) 
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𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖 = ∫𝛹𝛹𝑖𝑖∗(𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ )(−1
2
∇��⃗ 𝑖𝑖2 + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ ,𝑅𝑅�⃗ ) )𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ )𝑑𝑑𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗                                                            (II.12) 

𝐸𝐸(2) = 1
2
∑ ∑ 𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖𝑛𝑛

𝑗𝑗≠𝑖𝑖
𝑛𝑛
𝑖𝑖=1                                                    (II.13) 

𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖 = ∬
|𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ )|2�𝛹𝛹𝑗𝑗(𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ )�

2

�𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ −𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ �
𝑑𝑑𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ 𝑑𝑑𝑟𝑟𝚥𝚥��⃗                                                    (II.14) 

Où 𝐸𝐸(1) est l’énergie due au mouvement d’une seule particule en interaction avec les noyaux du 

système et 𝐸𝐸(2) l’énergie totale incluant la contribution de deux électrons i et j (c’est l’énergie de 

Hartree). Le terme 𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖  est appelée l’intégrale de coulomb. 

Le produit de Hartree ne satisfait pas au principe de Pauli (les électrons sont des fermions), 

car il n’est pas antisymétrique sous une permutation de deux électrons. Ce problème est levé en 

supposant que la fonction d’onde multiélectronique Ψ peut s’écrire sous la forme d’un déterminant 

de Slater à partir de « n » fonctions d’onde mono électroniques 𝛹𝛹𝑖𝑖 [28]. La fonction d’onde total 

est donc : 

𝛹𝛹(𝑟𝑟1, 𝑟𝑟2 … 𝑟𝑟𝑛𝑛) = 1
√𝑛𝑛!

�

𝛹𝛹1(𝑟𝑟1) 𝛹𝛹1(𝑟𝑟2)
𝛹𝛹2(𝑟𝑟1) 𝛹𝛹2(𝑟𝑟2) ⋯ 𝛹𝛹1(𝑟𝑟𝑛𝑛)

𝛹𝛹2(𝑟𝑟𝑛𝑛)
⋮ ⋱ ⋮

𝛹𝛹𝑛𝑛(𝑟𝑟1) 𝛹𝛹𝑛𝑛(𝑟𝑟2) ⋯ 𝛹𝛹𝑛𝑛(𝑟𝑟𝑛𝑛)

�                        (II.15) 

Si on injecte la nouvelle fonction d’onde, on obtient une nouvelle valeur de l’énergie qui est donnée 

par : 

𝐸𝐸𝐻𝐻𝐻𝐻 = �𝛹𝛹𝐻𝐻𝐻𝐻�𝐻𝐻��𝛹𝛹𝐻𝐻𝐻𝐻� = ∑ 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 + 1

2
∑ ∑ (𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖)𝑛𝑛

𝑗𝑗=1
𝑛𝑛
𝑖𝑖=1                      (II.16) 

𝜀𝜀𝑖𝑖 = ∫𝛹𝛹𝑖𝑖∗(𝑟𝑟) �− 1
2
∇��⃗ 𝑖𝑖2 + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟)�𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)𝑑𝑑 𝑟𝑟                        (II.17)  

Avec 𝜀𝜀𝑖𝑖 est l’énergie mono-électronique. 

𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 S’appellent les intégrales d'échange : 

𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 = ∫∫
𝛹𝛹𝑖𝑖
∗(𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ )𝛹𝛹𝑗𝑗

∗(𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ )𝛹𝛹𝑗𝑗(𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ )𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ )

�𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ −𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ �
𝑑𝑑𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ 𝑑𝑑𝑟𝑟𝚥𝚥��⃗                          (II.18) 

Nous avons les propriétés : 

• 𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖≥ 𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 ≥ 0 

• 𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝐾𝐾𝑖𝑖𝑖𝑖 
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Pour déterminer les fonctions Ψ𝑖𝑖(𝑟𝑟) , on utilise la minimisation de la fonctionnelle d’énergie avec 

les conditions de normalisation comme contrainte de normalisation des fonctions d’onde : 

∫Ψ𝑖𝑖∗ (𝑟𝑟)Ψ𝑗𝑗(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟 = 𝛿𝛿𝑖𝑖𝑖𝑖                          (II.19) 

On résout l’équation de Schrödinger en insérant 𝛹𝛹𝐻𝐻𝐻𝐻(𝑟𝑟) sous la forme d’un déterminant de Slater 

avec un Hamiltonien  𝐻𝐻� tel que :  

    �− 1
2
∇��⃗ 𝑖𝑖2 + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝐻𝐻(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝑋𝑋(𝑟𝑟)�𝛹𝛹𝐻𝐻𝐻𝐻(𝑟𝑟) = 𝐸𝐸𝛹𝛹𝐻𝐻𝐻𝐻(𝑟𝑟)                            (II.20) 

Avec 𝑉𝑉�𝑋𝑋(𝑟𝑟)  est le potentiel d’échange : 

𝑉𝑉�𝑋𝑋(𝑟𝑟) = ∑ ∫
𝛹𝛹𝑖𝑖
∗(𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ )𝛹𝛹𝑗𝑗

∗(𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ )𝛹𝛹𝑗𝑗(𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ )𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ )

�𝑟𝑟𝚤𝚤���⃗ −𝑟𝑟𝚥𝚥���⃗ �
𝑑𝑑𝑟𝑟𝚥𝚥��⃗𝑛𝑛

𝑗𝑗                          (II.21) 

 

Dans la méthode Hartree-Fock, l’énergie totale du système est définie comme une 

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

ignore la corrélation existante entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car 

l’électron est placé dans un champ moyen et s’adressent à des petits systèmes car elles sont très 

coûteuses en temps de calculs.  Pour les molécules de tailles plus importantes ou pour les solides, 

la méthode utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional theory) 

s’avère bien plus adaptée. 

II.5. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)  
 La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche utilisée pour la description des 

propriétés d’un système de particules interagissant entre-elles à l'état fondamental. L’idée est 

initiée par l’approche de Thomas et Fermi en 1927 [29-30]. Ils ont montré que l’énergie cinétique 

d’un gaz homogène d’électrons est une fonction de sa densité électronique. Mais la date de 

naissance de DFT coïncide avec un manuscrit publié par Hohenberg et Kohn en 1964 dans la revue 

Physical Review, intitulée « Gaz à électrons inhomogènes », qui relient l’énergie totale d’un 

système à N électrons en interaction dans son état fondamental et est fonction uniquement de la 

densité électronique 𝜌𝜌(𝑟𝑟). 

𝐸𝐸 = 𝐸𝐸[𝜌𝜌]                          (II.22) 
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Le but des méthodes DFT est de déterminer, en appliquant le principe variationnel à une 

fonctionnelle (une fonction dépendante d'une fonction), l’énergie totale en fonction de la densité 

électronique. Cette méthode présente plusieurs avantages qui facilitent son utilisation dans 

différents domaines, surtout en chimie et en science des matériaux. Elle peut être appliquée à des 

systèmes aussi différents que les matériaux covalents et ioniques. 

II.5.1. Théorème de Hohenberg et Kohn  
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn [31]. Cette formulation s’applique à tout système à plusieurs 

corps situé dans un potentiel externe 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟). 

II.5.1.A. Premier théorème 

 La résolution de l'équation de Schrödinger  Ψ𝑖𝑖(𝑟𝑟)   où la connaissance du potentiel 

externe 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) va permettre de déterminer les différents états électroniques. 

Il existe une relation biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité à l’état 

fondamental d’un système à plusieurs électrons (atome, molécule, solide), c.à.d. l’énergie totale E 

d’un système à N électrons dans son état fondamental en présence d’un potentiel externe, peut être 

déterminée uniquement par sa densité électronique. Celle-ci s’écrit sous la forme :  

𝐸𝐸[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ] = ∫𝜌𝜌(𝑟𝑟)𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟 + 𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]                        (II.23) 

𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ] = 𝑇𝑇�[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ] + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]                        (II.24) 

𝐸𝐸[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]               L’énergie totale  

𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]           Une fonction universelle de la densité électronique 

𝑇𝑇�[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]               L’énergie cinétique 

𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]             L’énergie d’interaction électron-électron 

 

II.5.1.B. Deuxième théorème 

Dans l’état fondamental, il est possible de remplacer la fonction d’onde du système par la 

densité électronique, le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn dit que la densité de l’état 

fondamentale est la densité qui minimise l’énergie total, c’est-à-dire l’énergie de l’état 

fondamental E, et toutes les autres propriétés sont également une fonctionnelle de cette densité. 
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𝐸𝐸[𝜌𝜌0] = 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐸𝐸[𝜌𝜌]                          (II.25) 

Le problème réside donc maintenant dans les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn qui 

ne fournissent pas une expression bien définie de la fonctionnelle universelle et donc les équations 

correspondantes ne peuvent pas être résolues. 

II.5.2. L’approche de Kohn et Sham  
En 1965 Kohn et Sham proposent une méthode permettant de décrire la densité 

électronique comme une somme de densités à une particule indépendante [32]. En d'autres termes 

on remplace le système d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) (impossible 

à résoudre analytiquement) par un système fictif d’électrons sans interaction dans un potentiel 

effectif 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) (moins complexe, facilement solvable), tout en ayant la même densité et le même 

nombre d’électrons. 

La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi 

que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 

l’énergie d’échange-corrélation 𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)], avec : 

𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  = 𝐸𝐸𝐶𝐶[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  + 𝐸𝐸𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]                         (II.26) 

Kohn et Sham ont introduit le regroupement de tous les termes compliqués et difficiles à 

évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation 𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] : 

 

  𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  = 𝑇𝑇�[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ] + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟) ]  + 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)]− 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] 

𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + �𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]− 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)]�  

 

 

 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] : est la fonctionnelle de l'énergie cinétique d'un gaz d'électrons indépendants et 𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)  

sont les orbitales de Kohn et Sham.                                                  

𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  = 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  + 𝐸𝐸𝐶𝐶[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  + 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  − 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  

𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  = 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] + 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  + 𝐸𝐸𝐶𝐶[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  + �𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]  − 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] �  

𝐸𝐸𝐶𝐶[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] 

𝐸𝐸𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] 
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𝐹𝐹𝐻𝐻𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] + 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + 𝐸𝐸𝑥𝑥𝑥𝑥[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]                        (II.27) 

𝑇𝑇�[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]               L’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction 

𝐸𝐸𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]            Le terme de Hartree des électrons 

𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]           L’énergie d’échange-corrélation (exchange corrélation, XC) 

 

La fonctionnelle de l’énergie totale du système peut être exprimée par l’expression suivante : 

   𝐸𝐸[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝑇𝑇�𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖[𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)] + 𝑉𝑉�𝐻𝐻[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + 𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + ∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟) 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟3                    (II.28) 

Après l’approche de Kohn Sham, on obtient un système de « n » équations appelé les équations de 

Kohn-Sham, et l’hamiltonien de ce système est appelé l’hamiltonien de Kohn-Sham 𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾 : 

𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟) = 𝐸𝐸𝑖𝑖𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)                         (II.29) 

�− 1
2
∇��⃗ 𝑖𝑖2 + 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝐻𝐻(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝑋𝑋𝑋𝑋(𝑟𝑟)�𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟) = 𝐸𝐸𝑖𝑖𝛹𝛹𝑖𝑖(𝑟𝑟)               (II.30)      

       𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) = 𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝐻𝐻(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉�𝑋𝑋𝑋𝑋(𝑟𝑟)                        (II.31) 

𝑉𝑉�𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝛿𝛿𝛿𝛿𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]
𝛿𝛿𝜌𝜌(𝑟𝑟)

                         (II.32) 

𝑉𝑉�𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑟𝑟)               Le potentiel effectif 

𝑉𝑉�𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]            Le potentiel d’échange et de corrélation  

 

II.5.3. Résolution des équations de Kohn-Sham 
Les équations de Kohn-Sham doivent être résolues de façon auto-cohérente. La solution 

auto-cohérente est obtenue à l'aide d'un processus d'itérations où on introduit une certaine densité 

de départ 𝜌𝜌0 pour construire un hamiltonien 𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾1, le problème de la valeur propre est résolu, et 

par conséquence, la densité 𝜌𝜌1 peut être dérive. Pour la plupart 𝜌𝜌0 diffère de 𝜌𝜌1. Maintenant le 𝜌𝜌1 

est employé de nouveau pour construire 𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾2 , qui aboutira à son tour à une densité 𝜌𝜌2 comme le 

montre la Figure II.1. A la fin de chaque cycle, on réalise le test de convergence et qui consiste à 

vérifier si  𝜌𝜌𝑛𝑛 = 𝜌𝜌𝑛𝑛−1 et auquel cas le processus d’itération est arrêté. 
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Figure II.1 : Processus d'itération auto-cohérente utilisé pour résoudre les équations de Kohn-Sham. 

 

II.5.4. La fonctionnelle d’échange et de corrélation  
Pour pouvoir appliquer la DFT, il nous faut maintenant une approximation qui exprime le 

terme d’échange et de corrélation. L’énergie d’échange et corrélation totale peut être écrite sous 

la forme : 

𝐸𝐸𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = ∫𝜌𝜌(𝑟𝑟) 𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋([𝜌𝜌], 𝑟𝑟)𝑑𝑑𝑟𝑟                         (II.33) 

Oui 

Création de la 
densité de charge 𝜌𝜌0 

Détermination de 𝑉𝑉�𝐻𝐻 et 𝑉𝑉�𝑥𝑥𝑥𝑥 

Solution 𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾𝛹𝛹𝑖𝑖 = 𝐸𝐸𝑖𝑖𝛹𝛹𝑖𝑖 

Construction de 𝜌𝜌𝑛𝑛(𝑟𝑟) 

𝜌𝜌𝑛𝑛 Densité auto-cohérente 

Input :
 𝜌𝜌𝑛𝑛−1(𝑟𝑟)  

𝜌𝜌𝑛𝑛(𝑟𝑟) = 𝜌𝜌𝑛𝑛−1(𝑟𝑟)  

𝐻𝐻�𝐾𝐾𝐾𝐾 

𝛹𝛹𝑖𝑖  

Non 
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 𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋([𝜌𝜌], 𝑟𝑟) L’énergie d’échange et de corrélation et qui dépend uniquement de la densité 

électronique en un point r. 

  On remarque que l’expression de l’énergie d’échange et corrélation n’est pas encore 

précisée, on utilise alors des approximations appropriées telles que l’Approximation de la Densité 

locale (LDA) ou l’Approximation du gradient généralisé (GGA) selon le cas étudié. 

II.5.5. L’approximation de la densité locale (LDA)  
En 1965 Kohn et Sham proposée l’approximation de la densité locale (LDA, Local Density 

Approximation) [33-34]. C’est pour calculer le terme d’échange et de corrélation. Elle considère 

que la densité fluctue assez lentement. Ainsi, pour le cas d’un gaz d’électrons faiblement 

inhomogène, où la densité d’électrons varie peu de sa valeur dans le cas homogène. 

L’énergie totale d’échange-corrélation du gaz réel : 

𝐸𝐸𝑥𝑥𝑥𝑥𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿[𝜌𝜌] = ∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟) 𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]𝑑𝑑𝑟𝑟                         (II.34) 

𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋(𝜌𝜌) L’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogène de densité 𝜌𝜌(𝑟𝑟). On peut 

deviser cette énergie en deux termes, comme suit : 

       𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋(𝜌𝜌) = 𝜀𝜀𝑋𝑋(𝜌𝜌) + 𝜀𝜀𝐶𝐶(𝜌𝜌)                                     (II.35) 

Elle est donnée explicitement par la relation suivante [35] : 

      𝜀𝜀𝑋𝑋𝑋𝑋(𝜌𝜌) = −3
4
�3
𝜋𝜋

 𝜌𝜌(𝑟𝑟)�
3
4
                          (II.36) 

Où 𝜀𝜀𝑋𝑋(𝜌𝜌) est l’énergie d’échange et  𝜀𝜀𝐶𝐶(𝜌𝜌) est l’énergie de corrélation. 

Pour calculer les effets de la polarisation de spin, le principe de la LDA a été généralisé 

pour prendre en compte les deux états de spin pour devenir la LSDA (Local Spin polarized 

Density Approximation) [36] 

 𝐸𝐸𝑥𝑥𝑥𝑥𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿[ 𝜌𝜌↑(𝑟𝑟) ,𝜌𝜌↓(𝑟𝑟)] = ∫[ 𝜌𝜌↑(𝑟𝑟) ,𝜌𝜌↓(𝑟𝑟)] 𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥[ 𝜌𝜌↑ ,𝜌𝜌↓]𝑑𝑑𝑟𝑟                       (II.37) 

Cette approximation trouve son efficacité pour traiter différents systèmes covalents et des 

métaux simples, mais elle ne convient pas pour décrire des systèmes contenant de fortes 

délocalisations électroniques. Ses inconvénients est la sous-estimation des paramètres de maille, 

de l’énergie de gap et des moments orbitaux de spin. En revanche, on peut introduire des 
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approximations alternatives qui exprime différemment et beaucoup mieux l’énergie d’échange et 

de corrélation.   

II.5.6. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)  
L’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) est 

une approximation qui prend en compte les variations de la densité c'est-à-dire son gradient dans 

le but de prendre en compte l’inhomogénéité du système.  

Ainsi, la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit [37-38] : 

ExcGGA[ρ] = ∫ρ(r) εxc(ρ, �∇ρ�)dr⃗                         (II.38) 

En général (en tenant compte de spin), la fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit : 

𝐸𝐸𝑥𝑥𝑥𝑥𝐺𝐺𝐺𝐺𝐺𝐺[ 𝜌𝜌↑(𝑟𝑟) ,𝜌𝜌↓(𝑟𝑟)] = ∫[ 𝜌𝜌↑(𝑟𝑟) ,𝜌𝜌↓(𝑟𝑟)] 𝜀𝜀𝑥𝑥𝑥𝑥� 𝜌𝜌↑ ,𝜌𝜌↓,∇��⃗ 𝜌𝜌↑,∇��⃗ 𝜌𝜌↑�𝑑𝑑𝑟𝑟                      (II.39) 

Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT, 

la résolution des équations de Khon et Sham ne peut être entamée sans le choix d’une base de 

fonction d’onde. Dans la littérature, Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode des 

ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise à l'heure 

actuelle pour l’étude des cristaux infinis et périodiques [39-40]. C’est ce que nous allons 

développer dans les paragraphes suivants. 

II.6. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales locales 

à Potentiel Total [FP L/APW+lo] 
La DFT a besoin d’une base pour exprimer le potentiel et les fonctions d’ondes, il plusieurs 

méthodes de calcul. Dans ce travail on s’intéresse à la méthode FPLAPW (Full Potential-

Linearized Augmented Plane Wave).Dans les solides les électrons de valence déterminent les 

propriétés chimiques et les électrons du cœur sont localisés autour des sites du réseau, et ils sont 

indépendants de l’environnement. On utilise une base d’ondes planes. La méthode LAPW 

(Linearized Augmented Plane Wave), développée par Andersen [41], est fondamentalement une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater. 

II.6.1. La méthode des ondes planes augmentées APW  
La méthode APW trouve son origine dans les travaux de Slater [42]. Son principe consiste 

à séparer l’espace en deux régions pour décrire : une région interne (prés de noyau) appelée 

Muffin-Tin (MT) et région interstitielle (Figure II.2). Les ondes planes sont augmentées par les 
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harmoniques sphériques pour décrire dans tout l’espace le potentiel cristallin ainsi que les 

fonctions d’ondes. Plus précisément, on utilise dans la première région (une sphère de rayon 𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀 

centrée sur le noyau de chaque atome, communément appelée ‘sphère muffin-tin’) une 

combinaison d’orbitales de fonctions d’ondes harmoniques sphériques et dans de la deuxième 

région (l’espace complémentaire à l’extérieur des sphères) on utilise une base d’ondes planes. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: Représentation cellule unité comprend Sphères MT et Région Interstitielle 

 

La base de fonctions est définie comme suit 

𝛹𝛹𝐾𝐾��⃗
𝐾𝐾��⃗ (𝑟𝑟,𝐸𝐸) = �

1
√𝛺𝛺
𝑒𝑒𝚤𝚤�𝐾𝐾��⃗ +𝐾𝐾��⃗ �𝑟𝑟                        𝑟𝑟 ∈ 𝐼𝐼

∑ 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙
𝛼𝛼,𝐾𝐾��⃗ +𝐾𝐾��⃗

𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑈𝑈𝑙𝑙𝛼𝛼(𝑟́𝑟,𝐸𝐸)𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟́𝑟)   𝑟𝑟 ∈ 𝑆𝑆
                       (II.40) 

𝛺𝛺           Volume de la cellule unitaire 

𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟́𝑟)     Harmoniques sphériques 

𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙
𝛼𝛼,𝐾𝐾��⃗ +𝐾𝐾��⃗    Coefficients du développement 

𝑈𝑈𝑙𝑙𝛼𝛼       Solutions de la partie radiale de l’équation de Schrödinger qui s'écrit sous la forme : 

 �− 𝑑𝑑2

𝑑𝑑𝑑𝑑2
+ 𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)

𝑟𝑟2
+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) − 𝐸𝐸𝑙𝑙� 𝑟𝑟𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) = 0                       (II.41) 

𝑉𝑉(𝑟𝑟)  Représente le potentiel Muffin-Tin  

 
Sphère MT 

 

𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀 
Sphère MT 

 

𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀 

Région Interstitielle 
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𝐸𝐸𝑙𝑙        L’énergie de linéarisation 

Dans cette méthode, Slater montre que les ondes planes sont solutions de l’équation de 

Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Tandis que les fonctions radiales sont les solutions 

dans le cas d’un potentiel sphérique. [43] 

Pour assurer la continuité aux limites des sphères dans la méthode APW, les 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙 ont été 

définis en termes des coefficients 𝐶𝐶𝐺𝐺 des ondes planes existantes dans la région interstitielle. 

𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙 = 4𝜋𝜋𝑖𝑖𝑙𝑙

√𝛺𝛺𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚)
∑  𝐶𝐶𝐺𝐺𝐽𝐽𝑙𝑙𝐺𝐺 (|𝐾𝐾 + 𝐺𝐺|𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀)𝑌𝑌𝑚𝑚𝑚𝑚(𝐾𝐾 + 𝐺𝐺)                        (II.42) 

𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀    Est le rayon de la sphère, et l’origine est prise au centre de la sphère. 

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

𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚). En effet, suivant la valeur du paramètre 𝐸𝐸𝑙𝑙, la valeur de 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑅𝑅𝑚𝑚𝑚𝑚) peut devenir nulle à la 

surface de la sphère MT, entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions 

d’onde plane. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées donnant ainsi naissance à la méthode LAPW. 

II.6.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (Linearized 

Augmented Plane Waves ou LAPW)  
La méthode LAPW (Linearized Augmented plane Wave), développée par Andersen, est 

une modification par rapport à la méthode APW de la fonction de base à l’intérieur de la sphère 

Muffin-Tin (MT) pour assurer la continuité à la surface de la sphère atomique (pour une 𝐸𝐸𝑙𝑙   

énergie fixée). L’idée de base est d'ajouter un supplément de liberté variationnel à la base à 

l'intérieur des sphères muffin-tins. Cela se fait en utilisant la dérivée par rapport à l'énergie [44-

45]. Ainsi, 𝑢𝑢𝑙𝑙 Peut être développé dans une série de Taylor autour 𝐸𝐸𝑙𝑙 

𝑢𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸) = 𝑢𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙) + (𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)𝑢̇𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙) + 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2                          (II.43) 

Où 𝑂𝑂(𝐸𝐸 − 𝐸𝐸𝑙𝑙)2 représente l’erreur quadratique énergétique  

 

𝑢̇𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙) = 𝜕𝜕𝑢𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙)
𝜕𝜕𝐸𝐸𝑙𝑙

�
𝐸𝐸𝑙𝑙=𝐸𝐸0�����������������

𝑢̇𝑢𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸0)

                 (II.44) 

Les fonctions de base sont alors données par : 
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        𝜑𝜑(𝑟𝑟) = �
1
√𝛺𝛺

 ∑ 𝐶𝐶𝐺𝐺𝑒𝑒𝑖𝑖(𝐺⃗𝐺+𝐾𝐾
��⃗ )𝑟𝑟

𝐺𝐺                        𝑟𝑟 ∈ 𝐼𝐼

 ∑ �𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) + 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑙𝑙𝑈̇𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)� 𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑙𝑙𝑙𝑙  𝑟𝑟 ∈ 𝑆𝑆
                        (II.45) 

Les fonctions radiales satisfont l’équation : 

    1
𝑟𝑟2

𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
�𝑟𝑟2 𝑑𝑑𝑈𝑈𝑙𝑙

𝑑𝑑𝑑𝑑
� + �𝜀𝜀 − 𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)

𝑟𝑟2
− 𝑉𝑉(𝑟𝑟)�𝑈𝑈𝑙𝑙(𝜀𝜀, 𝑟𝑟)                        (II.46) 

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante : 

�− 𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑟𝑟2

+ 𝑙𝑙(𝑙𝑙+1)
𝑟𝑟2

+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) + 𝐸𝐸𝑙𝑙� 𝑟𝑟𝑈̇𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟) = 𝑟𝑟𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟)                        (II.47) 

II.6.3. La méthode APW+lo  
La méthode APW+lo, méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales Locales 

(Augmented Plane Wave + Local Orbitals, APW+lo), est une base indépendante de l’énergie. La 

taille de cette base est la même que celle de la méthode APW, et le calcul converge rapidement. 

Cette nouvelle base contient deux types de fonctions d’ondes, Le premier étant les ondes planes 

augmentées APW, avec un ensemble d’énergie El fixées. [46] 

𝜑𝜑(𝑟𝑟) = �
1
√𝛺𝛺

 ∑ 𝐶𝐶𝐺𝐺𝑒𝑒𝑖𝑖(𝐺𝐺+𝐾𝐾)𝑟𝑟
𝐺𝐺                      𝑟𝑟 ∈ 𝐼𝐼

∑ 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙) 𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑙𝑙𝑙𝑙  𝑟𝑟 ∈ 𝑆𝑆
                        (II.48) 

Le deuxième type est formée par des orbitales locales 

  

  𝜑𝜑(𝑟𝑟) = �
0                                                    𝑟𝑟 ∈ 𝐼𝐼

�𝐴𝐴𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑈𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙) + 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑈̇𝑈𝑙𝑙(𝑟𝑟,𝐸𝐸𝑙𝑙)�  𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟𝑟) 𝑟𝑟 ∈ 𝑆𝑆                       (II.49) 

Les deux coefficients sont déterminés par normalisation en considérant que l’orbitale locale ait 

une valeur zéro en bord de sphère muffin tin (mais sa dérivée est non nulle). 

II.6.4. Principe de la méthode FP-LAPW  
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potentiel Linearized 

Augmented Plane Waves'' (FP LAPW, (1993)) est basée sur la résolution auto-cohérente des 

équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies dans la maille élémentaire. Les 

fonctions radiales à l’intérieur de la sphère MT et continu avec les ondes planes de l'extérieur. [47] 

La base LAPW et la base APW+lo sont utilisées en fonction de la nature des états électroniques 

du système étudiés. 
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Le potentiel est développé en harmoniques et en séries de Fourier selon la région 

 𝑈𝑈(𝑟𝑟) = � ∑ 𝑈𝑈𝐾𝐾𝐾𝐾 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖𝑟𝑟                       𝑟𝑟 ∈ 𝐼𝐼
 ∑ 𝑈𝑈𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑌𝑌𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑟𝑟)𝑙𝑙𝑙𝑙  𝑟𝑟 ∈ 𝑆𝑆

                       (II.50) 

L’introduction d’un potentiel de ce type donne à la méthode FP-LAPW la caractéristique 

« full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout l’espace. 

Maintenant que nous exposé le formalisme mathématique de la DFT ainsi que la méthode 

FP-LAPW, nous allons présenter dans le paragraphe suivant le programme Wien2k qui reprend 

point pour point ce développement mathématique. 

II.7. Le code Wien2k 
Le code Wien2k est un programme informatique écrit en Fortran permettant d'effectuer des 

calculs quantiques sur les solides périodiques. Il a été développé à l’institut de Chimie des 

Matériaux à l’université Technique de Vienne et publié par le groupe Blaha P., Schwarz K., 

Sorintin P. et Trickey S. B. dans Comput. Phys. Commun. [39] 

Le package Wien2k permet d'effectuer des calculs de structure électronique des solides 

dans le cadre de la théorie de la DFT introduite par Kohn-Sham et utilisant la méthode FP-LAPW 

vue précédemment. Actuellement, on compte près de 3000 groupes d'utilisateurs et environ 12 000 

citations sur Google scholar. [39] 

Depuis son introduction, une multitude de versions ont été développées en commençant 

par le code WIEN93 puis le WIEN95 ensuite le WIEN97, et tout récemment le code WIEN2k (le 

2k pour dire 2000). Cette évolution a permis une amélioration croissante et significative, 

notamment en termes de rapidité, d'universalité, de convivialité et de nouvelles fonctionnalités. 

L’installation du code s’effectue seulement dans le système d’exploitation Unix et il s’exécute en 

utilisant n’importe quel navigateur Web. 

II.7.1. Applications  
Parmi les propriétés physico-chimiques des matériaux que le code Wien2k est capable 

d’effectuer, on peut citer [48] : 

 La structure des bandes d'énergies.  

 Les Densités d’états électroniques et les densités de spin.  

 Énergie totale, les forces, les géométries d'équilibre, … etc. 

 Gradients du champ électrique, déplacements d'isomères, les champs hyperfins. 
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 La polarisation de spin (structures Ferro- ou antiferromagnétiques), couplage spin-orbite. 

 Spectres d'émission et d'absorption des rayons X, spectres de perte d'énergie des 

électrons. 

 Les Propriétés optiques. 

 Surface de Fermi. 

II.7.2. Les principales étapes du déroulement du code Wien2k  
L’utilisation de ce code peut être amorcée en suivant généralement les principales étapes 

suivantes :  

II.7.2.A. Génération de la structure  
C’est la définition de la structure étudiée ou bien par l’importation de fichier *.cif ou bien 

par l’introduction directe des paramètres comme le groupe d'espace du matériau choisi, le 

paramètre du réseau, les coordonnées des atomes, la sélection de 𝑅𝑅𝑀𝑀𝑀𝑀 "d'atomes convenablement 

ajustés dans la structure cellulaire unitaire. 

II.7.2.B. L’initialisation  

  Globalement, c’est la génération des entrées guidées et semi-automatiques au code. En plus 

de ça, on doit introduire certains paramètres relatifs la méthode DFT-FP-LAPW, tels que : 

Sélection des k-points générés dans la première zone de Brillouin irréductible et l’énergie de 

séparation minimale requise pour stabiliser la structure de la cellulaire unitaire. 

II.7.2.C. Calculs SCF  

Nous connaissons maintenant comment calculer l'hamiltonien du système, cependant nous 

ne savons toujours pas quelle est la fonction d'onde qui correspond au minimum d'énergie. Pour la 

trouver, nous utilisons une méthode itérative dite "méthode du champ auto-cohérent". Au cours du 

cycle de calcul, nous devons choisir les paramètres en fonction de la nature des matériaux choisis. 

Par exemple, pour un matériau non magnétique, il n'est pas nécessaire de choisir l'option polarisée 

par rotation. Dans le cas où le matériau est magnétique, les étapes suivantes doivent 

nécessairement être considérées. 

 Spin-polarisation 

 Couplage Spin-orbite (système électronique fortement localisé) 

 Choix de la matrice diagonale dans les systèmes fortement corrélés 

 Limite de convergence sur l’énergie et la charge des électrons. 
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II.7.2.D. Calcul des propriétés physiques   

Une fois le cycle SCF complété, c'est-à-dire l’énergie totale du système à l’équilibre est 

calculée ainsi que le volume correspondant, on peut envisager l’étude des propriétés qu’on 

souhaite obtenir. Parmi eux, la structure électronique, les densités d'états, la réponse optique, etc. 

Certains paquets supplémentaires sont également disponibles afin d'analyser le comportement 

élastique et thermique des matériaux dans une large plage de pression et de température. 

A présent, nous allons expliquer brièvement certains programmes qui sont implémentés dans les 

différentes étapes qu’on vient de décrire.   

II.7.3. Les principaux programmes rencontrés dans le code Wien2k 

On peut distinguer deux parties : la partie initialisation et la partie concernant le cycle SCF. 

Parmi les principaux programmes qui s’exécutent durant la partie initialisation on trouve :  

 NN (nearest neighbor distances - distances les plus proches)  

Ce programme utilise le fichier case.Struct dans lequel sont spécifiées les positions 

atomiques dans la cellule unitaire. Il calcule les distances proches voisins de tous les atomes et 

vérifie que les sphères atomiques correspondantes (rayons) ne se chevauchent pas. Si un 

chevauchement se produit, un message d'erreur s'affiche à l'écran. De plus, les distances les plus 

proches voisins jusqu'à « f » fois la distance du plus proche voisin (f doit être spécifiée de manière 

interactive) sont écrites dans un fichier de sortie nommé case.Outputnn. Pour les valeurs « f » 

négatives, seules les distances des atomes non-équivalents sont imprimées, mais les équivalents 

ne sont pas répertoriés à nouveau. En option, on peut aussi spécifier un paramètre "dlimit", qui 

aide nn à trouver des atomes équivalents dans le cas de données structurelles "inexactes". 

Exécution 

Le programme nn est exécuté en utilisant la commande : 

nn nn.def or x nn 

 

 SGROUP 

Ce programme utilise les informations de case.Struct (constantes de réseau, positions 

atomiques) et détermine le groupe d'espace ainsi que tous les groupes de points de sites non 

équivalents. Il utilise les charges nucléaires Z ou le "label" à la 3ème place du nom atomique (Si1, 

Si2) pour distinguer différents atomes de façon unique. Il est capable de trouver des cellules 



 

46 
 

 Chapitre II. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

unitaires les plus petites possibles, de décaler l'origine de la cellule et peut même produire un 

nouveau groupe de structure.  

Exécution 

Le groupe de programme est exécuté en utilisant la commande : 

sgroup -wi case. struct [-wo case. struct sgroup] case. Outputsgen or x sgroup 

 

 SYMMETRY  

Ce programme utilise les informations de case.struct (type de motif, positions atomiques). 

Si NSYM a été mis à zéro, il génère les opérations de symétrie du groupe d'espace et les écrit dans 

case.structst pour compléter ce fichier. Sinon (NSYM> 0) il compare les opérations de symétrie 

générées avec celles déjà présentes. Si elles ne sont pas en accord, un avertissement est donné dans 

la sortie. De plus, le groupe de points de chaque site atomique est déterminé ainsi que les opérations 

de symétrie respectives et les valeurs LM de la représentation des harmoniques de réseau sont 

imprimées. Cette dernière information est écrite dans case.in2 sy, tandis que la matrice de rotation 

locale, les valeurs IATNR positives ou négatives et les paramètres ISPLIT appropriés sont écrits 

dans case.structst. 

Exécution 

La symétrie du programme est exécutée en utilisant la commande : 

symmetry symmetry.def or x symmetry 

 

 LSTART (atomic LSDA program) 

En interne, le programme utilise des unités atomiques Hartree, mais toutes les sorties ont 

été converties en unités Rydberg. Le Lstart génère des densités atomiques qui sont utilisées par 

dstart pour générer une densité de départ pour un calcul scf et tous les fichiers d'entrées pour 

l'exécution du cycle scf: in0, in1, in2, inc et inm (en fonction des valeurs propres atomiques). En 

outre, il crée des potentiels atomiques (qui sont tronqués à leurs rayons atomiques correspondants 

et pourraient être utilisés pour exécuter LAPW1) et des densités de valence atomique facultatives, 

qui peuvent être utilisées dans LAPW5 pour un tracé de densité de différence. Les énergies totales 

atomiques sont également imprimées, mais elles ne peuvent être utilisées que pour les calculs 

d'énergie cohésive d'éléments légers. Déjà pour les éléments de deuxième ligne, le traitement 

différent des effets relativistes dans lstart et Lawson donne des données incohérentes et on doit 

calculer l'énergie atomique totale de façon cohérente par une approche super cellulaire via un 

calcul de bande passante (Mettre un seul atome dans une unité de type fcc suffisamment grande). 
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Exécution 

Le programme lstart est exécuté en utilisant la commande : 

lstart lstart.def or x lstart [-sigma] 

 KGEN (generates k mesh) 

Ce programme génère le k-mesh dans le coin irréductible de la zone de Brillouin (IBZ) sur une 

grille de points spéciale, kgen a besoin comme entrée interactive du nombre total de k-points dans 

la zone de Brillouin. Si ce paramètre est défini sur zéro, on doit spécifier les divisions des vecteurs 

de cellules unitaires réciproques (3 nombres, on doit veiller à ne pas "casser" la symétrie et à les 

choisir correctement en fonction de la longueur inverse de la réciproque. Si la symétrie d'inversion 

n'est pas présente, elle sera ajoutée automatiquement sauf si on avait spécifié l'interrupteur "-so" 

(pour les cas magnétiques avec couplage spin-orbite). Le k-mesh est alors créé avec cette symétrie 

supplémentaire. Si la symétrie le permet, elle demande en outre si le maillage k doit être déplacé 

ou non des directions de symétrie élevées. Le fichier case.Klist est utilisé dans LAPW1 et case. 

Kgen est utilisé dans tetra et LAPW2, si le commutateur EF est réglé sur TETRA. 

Exécution 

Le programme kgen est exécuté en utilisant la commande : 

kgen kgen.def or x kgen [-so -fbz -hf] 

 

 DSTART (superposition of atomic densities) 

Ce programme génère une densité de charge cristalline initiale case.clmsum par une 

superposition de densités atomiques (case.rsp) générées avec lstart. Les informations sur les 

valeurs LM de la représentation harmonique du réseau et le nombre de coefficients de Fourier de 

la densité de charge interstitielle sont tirées de case.in1 et case.in2. Vous pouvez également 

spécifier une valeur LUSE plus grande dans case.in0 (LUSE = 7 par défaut) pour l'intégration 

angulaire. Dans le cas d'un calcul polarisé en spin, il doit également être utilisé pour la densité de 

charge de spin-up case.clmup et spin-down densité de charge case.clmdn. 

Exécution 

Le programme dstart est exécuté moyennant la commande : 

dstart dstart.def or x dstart [-up|dn -c -fft -super -lcore -p] 
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II.7.4. Programmes pour exécuter un cycle SCF 
Une fois la partie initialisation est finie, le cycle SCF débute par l’utilisation des 

programmes suivants :   

Le programme LAPW0 (POTENTIEL) génère le potentiel à partir de la densité.  

Le programme LAPW1 (BANDS) : calcule les bandes de valence (valeurs propres et vecteurs 

propres).  

Le programme LAPW2 (RHO) : calcule les densités de valence à partir de vecteurs propres.  

Le programme LCORE : calcule les états et les densités de base.  

Le programme MIXER : lie (mélange) les densités d'entrée et de sortie. 

En résumé, on donne ci-dessous le schéma représentatif des différentes étapes qu’on vient de 

décrire. 
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LDA 
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Figure II.3 : L’organigramme des programmes du code wien2k. 
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Une fois le cycle SCF achevé, c'est-à-dire que l’énergie du système est calculée ainsi que 

les paramètres structuraux, on peut utiliser ces paramètres pour le calcul des propriétés physiques 

de notre matériaux. Ceci est possible en utilisant les programmes suivants :   

II.7.5. Le programme 
Le programme TETRA calcule la densité d’état DOS et LDOS (densité d’états locale). 

Le programme SPAGHETTI calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres 

générées par LAPW1. 

Le programme OPTIC calcule les propriétés optiques. 

 Le programme XSPEC calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons 

X. 

Maintenant que nous avons expliqué l’outil primordial pour la résolution numérique de 

l’équation de Schrödinger pour un solide cristallin, nous allons appliquer cette méthode et ce code 

wien2k pour l’étude de notre matériau, c’est ce que nous allons voir dans le chapitre suivant. 

II.8. Conclusion 
Dans ce chapitre, Nous avons montré que l’équation de Schrödinger générale c’est à-dire 

sous sa forme initiale et sans aucune simplification demeure difficile à résoudre lorsqu’il s’agit 

d’un cristal (problème à N corps en interaction). Nous avons également montré que les 

approximations de Born-Oppenheimer et celle de Hartree-Fock ne suffissent pas non plus pour 

résoudre ce problème. En revanche, la DFT et dans le cadre de la méthode FP-LAPW semble 

apporté des réponses satisfaisantes au problème de N corp. Les approximations LDA et GGA 

employée dans le cadre de la DFT sont bien nécessaire pour compléter cette dernière. En fin nous 

avons vu qu’il existe bien un code informatique appelé Wien2k qui reprend point pour point tout 

ce formalisme mathématique et il est prêt à être appliqué à l’étude des matériaux.  
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« Vous ne pouvez pas espérer construire un monde meilleur sans améliorer les 
individus » 

 
Marie Curie 
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III.1. Introduction  

Jusqu’à présent, nous avons appris que la théorie de la DFT dans le cadre de la méthode FP-

LAPW est un outil bien approprié pour la détermination des propriétés physiques des matériaux 

cristallins. Dans notre cas ça être le matériau binaire KO.  

Dans les conditions ambiantes, ce composé se cristallisé dans la structure NaCl (rock-salt) avec 

un groupe spatial (Fm3m). En fonction de ces données, nous allons débuter ce chapitre par une 

partie optimisation des paramètres numériques relatifs à la méthode de calcul. Ces paramètres sont 

l’énergie de coupure et qui est contrôlée par le paramètre RMT×KMAX et le maillage dans la zone 

de Brillouin contrôlé par le paramètre k-point. En fonction de paramètres optimisés, nous 

entamerons l’étude de la stabilité du notre matériaux en fonction des phases magnétique et non 

magnétique. Nous poursuivons, dans la phase où notre matériau serait stable, notre étude par 

l’examen des propriétés électroniques et magnétiques de ce composé, mais commençons d’abord 

par sa structure cristalline.          

 
III.2. La structure du type chlorure de sodium (rock-salt) ou NaCl 

La structure du chlorure de sodium NaCl, est illustrée par le Figure III.1. Le réseau de Bravais 

(la maille) est cubique à faces centrées, la base comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés 

par une demi-diagonale du cube. On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube élémentaire, 

les atomes ayant les positions [49] : 

Na : (1
2
, 1
2
, 1
2
) ; (0 ,0, 1

2
) ; (0, 1

2
,0) ; (1

2
,0,0). 

Cl : (0,0,0) ; (1
2
, 1
2
,0) ; (1

2
,0, 1

2
) ; (0, 1

2
, 1
2
). 

On peut également définir cette structure autrement, en effet, si x représente le rapport entre 

rayon du cation au rayon de l’anion (x = r+ / r-), un solide ionique de type AB présente une maille 

cubique faces centrées de type NaCl si 0,41 < x < 0,73.  

A titre d’exemples, on donne quelques composés qui ont une structure de type NaCl, KBr, 

AgCl, AgBr, HgO, CaO, FeO, NiO et SnAs. 
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Figure III.1 : Nous pouvons construire la structure du cristal de chlorure de sodium en plaçant les ions 

Na+ et CI- alternativement sur les nœuds d'un réseau cubique simple. Dans ce cristal, chaque ion est entouré 

de six ions de signe opposé. Le réseau spatial est CFC et la base comprend un ion CI- en 000 et un ion Na+ 

en  1
2

 1
2

 1
2
  . La figure montre une maille cubique conventionnelle. Le diamètre des ions a été réduit par 

rapport à la maille afin de montrer plus clairement l'arrangement des ions dans l’espace. 

 

 Stœchiométrie de la maille 

• Dans cette maille, il y a 12 ions sodium (ceux de arêtes) apportant une contribution 1/4 à la 

maille et 1 ion sodium (celui du centre) apportant une contribution de 1 : 12. 1/4 + 1 = 4. 

• Il y a 8 ions chlorures (ceux des sommets) qui contribuent pour 1/8 dans la maille et 6 ions 

chlorures (ceux des faces) qui contribuent pour 1/2 : 8. 1/8 + 6. 1 / 2 = 4. 

• On retombe bien sur une stœchiométrie 1 : 1. 

 Indices de coordination 

Chaque ion sodium est entouré de 6 ions chlorure, et chaque chlorure est entouré de 6 ions 

sodium. Il s'agit d'une coordination octaédrique 6-6. 

 
III.3. Paramètres de calcul 
 

Pour nos calculs, nous précisons les données suivantes : le composé KO possède la structure 

NaCl avec le groupe d'espace Fm3m, et dont les positions atomiques sont (0,0,0) et (½, ½, ½) pour 

les atomes du potassium K et d’oxygène O respectivement (Figure III.2). 

Cl- 

Na+ 
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Figure III.2 : structure cristalline de KO. 

 

Les rayons de la sphère ''muffin-tin'' (RMT) sont choisi automatiquement par le code Wien2k 

à partir de la configuration atomique proposée ; pour l’atome K il est égale 2.4 u.a et pour l’atome 

O il est égale à 2 u.a. Cette structure possède un seul paramètre de réseau a = 5.5593 Å . 

Les configurations électroniques des éléments présents sont : 

K: 1s22s22p63s23p64s1 

O: 1s22s22p4 
 
 

III.4. Simulation numérique 
  

Les résultats que nous avons obtenus sont réalisés en utilisant le code Wien2k dans le cadre de 

la Théorie de la Fonctionnelle de Densité, implémenté dans la méthode FP-LAPW. Concernant le 

potentiel d'échange et corrélation, nous avons choisi l’Approximation du Gradient Généralisé 

(GGA) paramétrisée par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE). Pour débuter la simulation, nous 

commençons par l’étape d’initialisation (détaillée antérieurement) qui consiste en une série de 

programmes générant des fichiers d’entrées dans le but de définir une densité de départ pour la 

détermination du potentiel, et permettre ainsi la résolution de l’équation de Schrödinger. Ensuite, 

ce cycle (opération) est répété jusqu’à ce que les résultats se stabilisent, c’est ce qu’on appelle la 

convergence et c’est ce que va voir dans le paragraphe suivant.  
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III.5. Tests de convergence 

Dans toute étude numérique, il est recommandé d’optimiser les paramètres numériques utilisés 

lors de la simulation afin d’éviter des calculs longs et coûteux, Dans notre cas, il existe deux 

paramètres à ajuster :  

 La taille de la base qui exprime le nombre d’ondes planes utilisées dans le développement en 

série de Fourier, et qui dépend de ce qu’on appelle l’énergie de coupure. Cette base est 

gouvernée par le paramètre (utilisé dans le code Wien2k) : RMT×KMAX (RMT est le rayon 

minimum des sphères muffin-tin et KMAX le vecteur d’onde de coupure dans l’espace 

réciproque). 

 L’échantillonnage dans la zone de Brillouin donné par le nombre de points K. Dans la 

littérature, le teste de convergence est réalisée par l’étude de l’énergie total en fonction des 

deux paramètres à ajuster. Cependant beaucoup de travaux scientifiques [50] montrent que 

les propriétés physiques dépendent de l’évolution de la variation de l’énergie en fonction 

des paramètres en question. Pour réaliser ceci, nous avons calculé dans un premier temps la 

différence d’énergie totale pour deux volumes différents (0% et 5%), en faisant varier 

RMT×KMAX de 5 à 9 avec un pas de 0.5 et tout ceci pour une valeur fixe de K points égale 

à 1000.  

Dans la seconde étape, nous avons fixé le RMT×KMAX à la valeur optimale obtenue (8) et nous 

avons fait varier le nombre de points K dans l’intervalle [250, 6000]. Les résultats de cette étude 

sont reportés dans les figures III.3 et III.4.    

 

En examinant attentivement ces courbes, nous pouvons retenir que les valeurs optimales 

obtenues pour le RMT×KMAX et le nombre K points sont égaux aux valeurs 8 et 5000 

respectivement. Ce sont ces deux valeurs qui vont être utilisées dans nos calculs ultérieurement.   
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Figure III.3 : Convergence de la différence d’énergie en fonction des nombres de point K. 
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Figure III.4 : Convergence de la différence d’énergie en fonction des RMT×KMAX. 
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III.6. Propriétés structurales 
Le calcul des propriétés structurales suit une procédure bien déterminée en commençant par 

l’initialisation. Celle-ci débute par la création d’un fichier appelé case.struct, tel que case est le 

nom de ce fichier choisi par notre soin. Ce fichier contient toutes les informations concernant notre 

matériau KO, comme le paramètre du réseau, le groupe de symétrie, les positions atomiques ainsi 

que le rayon muffin-tin de chaque atome. Le code Wien2k fait appel aux sous programmes : NN, 

SGROUP, SYMMETRY, LSTART, KGEN, DSTART. Afin d’examiner les distances proches 

voisins, la symétrie, le chevauchement des atomes et finalement l’énergie de séparation entre les 

états du cœur et les états de valence [39]. Si l’étape d’initialisation est terminée sans que des erreurs 

soient constatées, alors on passe à l’étape d’optimisation de l’énergie en fonction du volume. 

L’optimisation est effectuée pour différents paramètres de réseaux « a » (diffèrent de volume) au 

voisinage du paramètre initial (donné précédemment) afin de déterminer les propriétés d’équilibre 

à l’état fondamental. Cette démarche est réalisée dans les deux cas : ferromagnétique (FM) et non 

magnétique (NM) (Figure III.5). 
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Figure III.5 : L’énergie totale en fonction du volume du KO pour la phase non magnétique et la phase 

ferromagnétique. 
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Les résultats obtenus sont interpolés par l’équation d’état empirique de Birch-Murnaghan [51], 

cette équation est donnée par :  

𝐸𝐸(𝑉𝑉) = 𝐸𝐸0 + 9𝑉𝑉0𝐵𝐵0
16

���𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
2
3 − 1�

3

𝐵𝐵0′ + ��𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
2
3 − 1�

2

�6 − 4 �𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
2
3�

2
3

�  

Les paramètres de cette équation fournissent le volume (𝑉𝑉0) à l’équilibre statique, (𝐸𝐸0) 

l’énergie totale par unité de cellule, (𝐵𝐵0) est le module de compressibilité à l’équilibre et (𝐵𝐵0′ ) la 

première dérivée de (𝐵𝐵0) par rapport à la pression. 

Le module de compression 𝐵𝐵0 est déterminé par la relation suivante : 

𝐵𝐵0 = −𝑉𝑉 �
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕
�
𝑃𝑃=0

 

𝐵𝐵0′ : la dérivée du module de compressibilité : 

𝐵𝐵0′ = �
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕
�
𝑃𝑃=0

 

L’équation de Birch-Murnaghan donne un bon fit de l’énergie en fonction du volume de la 

maille primitive. Pour chacune des courbes réalisées à la phase ferromagnétique FM et à la phase 

non magnétique NM, nous remarquons que l’énergie présente un minimum pour un volume 

donnée c'est-à-dire un paramètre de maille donné. Ce dernier correspond au paramètre de maille 

optimisé. On déduit également le module de compression et sa dérivée par rapport à la pression à 

l’équilibre. 

Sur le tableau III.1 nous reportons les valeurs optimisées en question. 

KO Ferromagnétique Non magnétique 
𝑎𝑎0 (Å) 5.5598 5.5334 

E0 (Ry) -1354.71164 -1354.690726 
B0 (GPa) 23.6532 24.4656 

B0
′   4.3671 4.5265 

Tableau III.1 : paramètre du réseau 𝑎𝑎0, l’énergie totale minimale E0 à l’équilibre et module de 

compression B0 sa dérivée B0
′ . 
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L’examen des résultats exposés sur les figures III.5 et le tableau III.1 montrent que notre 

matériau étudié KO est plus stable dans la phase ferromagnétique que dans la phase non 

magnétique. Donc on peut dire que le KO est un matériau ferromagnétique. Dans ce qui suis, nous 

allons poursuivre l’étude des propriétés électroniques et magnétiques seulement dans la phase 

ferromagnétique. 

III.7. Propriétés Electroniques 

La première partie de notre travail (optimisation) nous a permis de calculer avec plus de 

précision les paramètres structuraux de notre matériau. Nous allons donc utiliser ces paramètres 

pour en explorer les propriétés électroniques. Ces propriétés conduisent à une connaissance des 

propriétés physico-chimiques du matériau, telle que la nature des liaisons chimiques qui se forment 

entre les différents éléments en question d’une part et d’autre part maitriser les mécanismes 

présents dans le transport électronique ainsi que le transfert de charge. Cette étude va être divisée 

en deux parties, la première est consacrée à l’étude de la structure de bande. Quant à la deuxième, 

elle est dédiée à la densité d’états électronique.   

• Structures de bande   

Les courbes de structure de bande représentent les énergies possibles d’un électron en fonction 

du vecteur d'onde. Par conséquent, ces courbes sont une présentation dans 1'espace réciproque. 

Généralement, on peut distinguer sur le spectre de ces courbes trois régions différentes, appelée 

bande de valence, bande de conduction ainsi que la bande qui les sépare et qu’on la nomme bande 

interdite ou le gap. Du moment que notre composé est plus stable dans la phase ferromagnétique, 

nous allons présenter des courbes pour les spin-up et d’autre pour les spin-down.  

Sur le figure III.6 nous présentons les structures de bande d’énergies pour les spins up et down 

respectivement pour le composé KO dans la structure NaCl (rocksalt).  
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Figure III.6 : structure de bande du KO. Les spin-up à gauche et spin-down à droite. 
  

 

Sur cette figure nous remarquons que les porteurs spin-up présentent un comportement semi-

conducteur à grand gap direct dans la direction de haute symétrie Γ estimé à 5.4eV. Par contre, les 

porteurs spin-down présente un comportement métallique ce qui donne à notre matériau le 

comportement demi-métallique. Nous allons examiner maintenant la densité d’états (DOS) et si 

elle va refléter ce comportement.  

 
• La densité d’états (DOS)  

 
Dans cette partie, nous allons présenter les courbes représentants la densité d’état totale 

(TDOS) ainsi que les densités d’états partielles (PDOS) relatives aux différents éléments 

constituants le composé, à savoir le potassium et l’oxygène. Cette dernière est utile pour 

personnaliser les contributions des orbitales de chaque atome participant. Cette étude est illustrée, 

dans l’intervalle des énergies [-35, 13] eV et elle sera reportée sur les figures III.7, III.8 et III.9.  
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Figure III.7 : Densité d’Etats Totales (TDOS) du KO. 
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Figure III.8 : Densité d’Etats Partielles (PDOS) des états s. 
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Figure III.9 : la densité d’états partielles (PDOS) des états p. 
 

 
A première vue, les figures montrent que le composé KO se comporte comme un matériau 

demi-métallique parce que les TDOS des spins-down présentent un caractère métallique alors que 

les spins-up présentent un caractère semi-conducteur, ce qui confirme bien nos prédictions 

antérieures. 

L’expression de la polarisation P au niveau de Fermi est donnée par :   
 

𝑃𝑃 =
𝜂𝜂 ↑ (𝐸𝐸𝐹𝐹)  −  𝜂𝜂 ↓ (𝐸𝐸𝐹𝐹  )
𝜂𝜂 ↑ (𝐸𝐸𝐹𝐹) +  𝜂𝜂 ↓ (𝐸𝐸𝐹𝐹  )

 

 
Le calcul de P montre une polarisation de 100% au niveau de Fermi, ce qui approuve bien le 

comportement demi métallique de notre matériau.  

En outre, nous pouvons remarquer sur ces figures que nous pouvons distinguer plusieurs 

régions d’énergies pour lesquels les densités d’états varient de façon particulière. Sur le tableau 

ci-après, nous résumons ces variations pour les deux types de spin up et down et nous précisons la 

contribution de chaque orbitales (S ou P) d’élément (K ou O) dans la densité totale.  
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Spin Intervalle (eV) Contribution 

Up 
 

[-27.93, -27.71] Forte contribution des états s de K 
[-16.25, -15.98] Forte contribution des états s de O 
[-11.65, -11.11] Forte contribution des états p de K 
[-2.05, -1.01] Forte contribution des états p de O 
[4.36, 12.55] Faible contribution de K 

Down 

[-27.90, -27.71] Forte contribution des états s de K 
[-14.87, -14.48] Forte contribution des états s de O 
[-11.63, -11.08] Forte contribution des états p de K 

[-0.88, 0.39] Forte contribution des états p de O 
[4.55, 12.66] Faible contribution de K 

 

Tableau III.2 : Contribution des orbitales « s » ou « p » des éléments K et O                                                 

dans la densité totale du composé KO 

Par ailleurs, sur la figure III.7 on remarque qu’au niveau de Fermi, se produit un décalage 

(asymétrie) entre les états de spin-up et les spin-down. Ce qui signifie une différence dans le 

nombre de ces derniers et justement c’est cette différence qui donne naissance au magnétisme. 

C’est ce que nous étudions dans le paragraphe suivant.  

 

III.8.   Propriétés magnétiques 

Les propriétés magnétiques sont discutées dans ce chapitre, sont effectués à l’aide des 

approximations PBE-GGA. Les résultats obtenus (tableau III.3) montrent que, dans le réseau 

d'équilibre constante, le moment magnétique total est un nombre entier, égal à 1µB ( µB est le 

magnéton de Bohr). Pour le compose étudie (KO), l’atome O apporte la contribution principale 

pour le moment magnétique provient dans l’états p dans l’intervalle [-2.05, 0.39] et le moment 

magnétique de l’atome K est très petit. 

 

Composer Le moment magnétique (𝜇𝜇𝐵𝐵) 
K O Interstitial Total 

KO 0.01312 0.66809 0.31879 1 
 

Tableau III.3 : Les moments magnétiques calculés (en magnéton de Bohr µB ) des composés KO. 
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III.9. L'énergie de formation 
Afin de s'assurer que notre composé peut être fabriqué, nous avons calculé l'énergie de 

formation (∆𝑋𝑋𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝐾𝐾𝐾𝐾 ) de ce composé, l’énergie de formation montre la stabilité du composé. L'énergie 

de formation est définie comme la différence entre l'énergie totale et la somme des énergies 

atomiques totales des atomes constituants le composé. L’énergie de formation du composé peut 

être exprimée par la relation suivante : 

 

                                          ∆𝑋𝑋𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝐾𝐾𝐾𝐾 = 𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝐾𝐾𝐾𝐾 − (𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐾𝐾 + 𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑂𝑂 )                                               (III.5) 

 

La valeur calculée de l'énergie de formation est -1.165 eV. Ainsi, notre composé est susceptible 

d'être synthétisé expérimentalement en raison de l'énergie de formation négative. 

 

III.10.   Conclusion 
Le travail présenté dans ce mémoire a visé à établir une image plus claire de notre composé 

KO. À partir de présentons et discutons les résultats de nos calculs concernant les propriétés 

structurales, propriétés électroniques, propriétés magnétiques, en appliquant pour cela la méthode 

ab initio FP-LAPW (basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité). 



 
CONCLUSION 

GENERALE 

 

 
 

 
 

« On ne peut rien apprendre aux gens. On peut seulement les aider à découvrir qu'ils 
possèdent déjà en eux tout ce qui est à apprendre. » 

  
Galilée 
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Le but de mémoire concerne l’étude ab initio des propriétés structurales, électroniques, 

magnétique du composé binaire KO. Ce travail a été effectué en utilisant la méthode des Ondes 

Planes Linéairement Augmentées avec Potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT). Le calcul a été effectué en utilisant l'approximation du 

gradient généralisé (GGA) intégré dans le code Wien2k pour le potentiel d'échange-corrélation. 

Nous avons expliqué dans la premier chapitre quelques concepts qui concerne des études 

que nous ferons, comme le magnétisme, les demi-métaux et la spintronique. 

La deuxième section de notre travail a été consacrée à la présentation des méthodes de 

calcul permettent le calcul des propriétés des matériaux. Où nous avons fait étudier l'équation de 

Schrödinger et les approximations utilisées pour la résoudre, la théorie de la fonctionnelle de 

densité (DFT) et ses approximations LDA et GGA. Comme nous avons étudié la méthode FP-

LAPW, et nous avons donné des informations concernant le code Wien2k 

Dans la dernière partie nous avons étudié des propriétés structurales de composer KO, notre 

composés binaires cristallisent dans la structure rocksalt (NaCl), nous a permis de déterminer : 

paramètre du réseau « a0 », les modules de compressibilités B0 et leurs dérivées premières 𝐵𝐵0′  les 

résultats obtenus montrent que notre matériau est un matériau ferromagnétique. 

 Et nous avons également étudié les propriétés électroniques de notre composé en déterminant la 

structure de bande et la densité d’état électronique. Ceci nous a permis de dire que notre composé 

est un demi-métallique où la chaîne de spin-down est métallique tandis que la chaîne de spin-up 

est semi-conductrice.  

Nous avons déterminé aussi les propriétés magnétiques avec un moment magnétique égal à 1µB. 

Et en fin nous avons calculé l'énergie de formation (∆𝑋𝑋𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝐾𝐾𝐾𝐾 ) de ce composé où il s'avère que notre 

composé peut être fabriqué .  

 



 « Pour atteindre la vérité, il faut une fois dans la vie se défaire de toutes les opinions 
qu'on a reçues, et reconstruire de nouveau tout le système de ses connaissances » 

René Descartes 
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