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Résumé 

Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des composés binaires (NiO, FeO, 

TiO et NdO) et des alliages ternaires Ni1-xTixO, Ni1-xFexO et Ni1-xNdxO (x= 0.25, 0.5 et 0.75) 

ont été étudiées en utilisant la méthode de premier principe dans le potentiel total des ondes 

planes augmentées linéairement (FP-LAPW) basée essentiellement sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Dans ce cadre, le terme d’échange et de corrélation a été 

identifié par l’approximation du gradient généralisé Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBEsol). 

Nous avons d’abord optimisé l’énergie totale en fonction du volume dans les deux 

configurations magnétiques (i.e., ferromagnétique et antiferromagnétiques) de nos matériaux 

à différentes concentrations par l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBEsol). 

D’autre part, la déviation du paramètre du réseau et celle du module de compression de 

chaque alliage en fonction de la composition  x par rapport à   la loi de Vegard et la méthode 

LCD sont également présentées. De plus, les propriétés électroniques (i.e., la structure de 

bande, la densité d’état et la densité de charge) et magnétiques (i.e., moment magnétiques 

total et locale, les constantes d’échange et la polarisation de spin au niveau de Fermi) ont été 

tout aussi traitées dans le cadre des deux approximations GGA-PBEsol et mBJ-GGA pour les 

trois systèmes. Ces dernières approximations en l’occurrence GGA+U et mBJ+U ont été 

exploitées dans le cas de l’alliage Ni1-xNdxO pour bien tenir compte des électrons de l’état f de 

l’élément de terre rare. Aussi, les valeurs des bandes interdites des composés binaires 

calculées par GGA-mBJ concordent bien avec celles obtenues expérimentalement. Il s’avère 

toutefois, que cet accord est meilleur si l’approximation GGA-PBEsol est utilisée. 

Finalement, le modèle quasi-harmonique de Debye est mis à profit dans un souci d’analyser 

les propriétés thermiques en particulier la température de Debye, le coefficient de dilation 

thermique, la capacité thermique à volume constant et pression constante ainsi que le désordre 

dans les systèmes Ni1-xTixO, Ni1-xFexO et Ni1-xNdxO. La stabilité thermodynamique de ces 

alliages a été également étudiée via l’enthalpie de formation de nos matériaux ternaires et 

binaires pour chaque concentration x. 

   

Mot clés: FP-LAPW, DFT, Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO, propriétés électroniques et propriétés 

magnétiques.  
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Abstract 

In this work, the full potential augmented plane wave (FP-LAPW) method based on the 

density functional theory (DFT) and implemented in WIEN2K code has been applied to 

investigate the structural, electronic and magnetic properties of Ni1-xTixO, Ni1-xFexO and Ni1-

xNdxO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1) alloys. Magnetic calculations (ferromagnetic and 

antiferromagnetic) were performed via the generalized gradient approximation Perdew-

Burke-Ernzerhof (GGA-PBEsol). Based on Vegard’s law and energy optimization, lattice 

parameter and bulk modulus were found to be in agreement with both experimental and 

theoretical values. In addition, electronic properties (i.e., band structure, density of state and 

charge density) and magnetic properties (i.e., total and partial magnetic moments, exchange 

constant and spin polarization in Fermi level) were studied using both GGA-PBEsol and mBJ-

GGA approximations whereas GGA+U and mBJ+U were intentionally exploited to deal with 

f state electrons of the rare earth element in Ni1-xNdxO alloys. Furthermore, GGA-mBJ 

obtained gap values for binary compounds were in a quite good agreement with the 

experimental results. 

Quasi-harmonic Debye model is also applied for analyzing thermal properties namely Debye 

temperature, thermal expansion coefficient and constant volume and pressure heat capacities. 

On the other side, entropies of Ni1-xTixO, Ni1-xFexO and Ni1-xNdxO (x=0 and 1) were 

investigated. Finally, thermodynamic stability of the studied alloys is also analyzed in this 

work and enthalpy of formation showed that all the materials are stable at 0 K. 

Keywords: FP-LAPW, DFT, Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO, electronic and magnetic properties.  
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 ملخص

- FPمن اجل دراسة الخصائص البنيوية، الالكترونية و المغناطسية قمنا بتطبيق نظرية الامواج المستوية المتزايدة خطيا 

LAPW  عتتماد عتى  نظرية وظييية الكااةةوذلك بالا (DFT)  مركبات الثنائية للNiO، TiO ،FeO، NdO   و مركباتها

 .   Ni1-xNdxOو    Ni1-xTixO, Ni1-xFexO       الثلاثية

لاجيييل بسيييا  كميييون التبيييادل   GGA-PBEsolةيييي سيييياق نيييذ  النظريييية قمنيييا باسيييتامال ت ريييي  التيييدرج المامييي       

كمييا قمنييا ببسييا  اابيي  العييبكة و ماامييل الانتييغاط و م ارنت ييا . NaClالمسيي ةر   فييص غييب  ه  الارتبيياط  لمركباتنييا

وطريةييية مييين اجيييل بسيييا  انبيييراة اابييي  العيييبكة   Vegardبالنتيييائل التجريبيييية المتيييوةرة و اعتتميييدنا عتىييي  قيييانون

(LCD) اتييييياةة الييييي  ذليييييك تمييييي  دراسييييية و م ارنييييية نيكىييييية الاعيييييرطة. لحسيييييار ا حيييييران ماامييييي  ا   ييييي اطية 

الالكترونيييية، الكااةييية الكىيييية و الجزئيييية لىبيييالا ، كااةييية العيييبنة و الايييز  المغناطيسيييي الكىيييي و المبىيييي لكيييل عتنصييير 

عتيييييلوة عتىييييي  ذليييييك، تييييي   .mBJ-GGAو الت ريييييي  الجدييييييد   GGA-PBEsolبواسييييطة ت ريييييي  التيييييدرج المامييييي    

النتيييائل المتبصيييل عتىي يييا تتييييق . بسيييا  طاقييية اليجيييوة و اوابييي  التبيييادل الناتجييية مييين طيييرة عتنصييير المايييدن المتبيييول

 .مع البيانا  التجريبية و النظرية المتوةرة

( Debyeالسيييياا  البراريييية، التمييييدد البيييرار  و درجيييية بييييرارة  )مييين ج يييية اخيييرا الخصييييائص الترموديناميكيييية  

 تب  تااير كل من درجة البرارة و التغط Debye لىمواد المدروسة قد درس  ايتا باستامال نموذج

 لخييييي ا ا لك رو يييييية ، الخييييي ا  ا ، DFT  ،FP-LAPW ،Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO:لمفييييياتي ا كلميييييات

 .الم ناطيسية
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Introduction Générale  

 

1 
 

Aujourd’hui, le domaine de l’industrie dans tous les secteurs repose essentiellement sur le 

sens de la réduction des coûts, de l’amélioration des performances et de la productivité. La 

technologie de stockage de toutes les informations reçues par d’autres personnes durant toute 

la vie pour pouvoir les récupérer facilement au besoin, devient un projet industriel principal et 

très intéressant dans les entreprises de stockage des informations (Sony, Toshiba, Apple, 

Samsung, IBM, Infineon, Nec, ST Microelectronics et NXP).  En 1988, l’équipe d’A. Fert a 

découvert la première manifestation d’un effet caractéristique de spintronique qui a été la 

magnétorésistance géante (Giant Magneto- Resistance, ou GMR) [1]. La magnétorésistance 

géante (GMR) est un outil de choix pour bien détecter des champs magnétiques de très faible 

amplitude où l’application principale de cette dernière développée dans les années 90, 

concerne les têtes de lecture pour disque durs d’ordinateurs. D’autre part, le caractère 

d’impédance de semi conducteurs usuels permet d’envisager et d’utiliser ces structures 

comme cellules de stockage dans des mémoires non volatiles à accès aléatoire appelées 

MRAM (Magnetic Rondam Acces Momory) où l’information n’est plus stockée sous la forme 

d’une charge dans une capacité, comme c’est le cas des mémoires semi conducteurs de type 

DRAM ou Flash, mais sous la forme d’une direction d’aimantation dans la jonction tunnel 

magnétique. De plus, en 2006, la société Freescale a été la première entreprise au monde à 

commercialiser des puces MRAM avec des modèles de 4 mégabits (512 Kio) pour un prix de 

25 dollars car cette mémoire sera probablement peu à peu utilisée dans les appareils mobiles 

comme les téléphones cellulaires ou les assistants personnels pour stocker le code 

d’instruction, et en novembre 2013, 20 compagnies américaines et japonaises ont annoncé une 

alliance pour accélérer le développement de la technologie MRAM avec l’objectif d’une 

commercialisation de masse du produit en 2018. 

Actuellement, le spintronique est en train de rechercher des nouveaux matériaux permettant 

de répondre à un certain nombre de défis technologiques et que cette application met une 

condition de la réalisation de nouveaux dispositifs. Ce pendant, il y a quatre familles de 

matériaux magnétiques sont utilisées pour l’élaboration d’hétérostructures hybrides: les semi 

conducteurs magnétiques dilués (Zn,Fe)O [2], les Heusler ferromagnétiques (NiCuMnIn) [3], 

les demi-métaux antiferromagnétiques (Zn1-2xCrxFexS) [4] et les demi métaux 

ferromagnétiques (Sr,V)O [5].   

Au cours de ce texte, les oxydes magnétiques ont suscité beaucoup de travaux depuis 

plusieurs décennies et connaissent de très nombreuses applications en particulier pour 

l’enregistrement magnétique où la présence d’atomes magnétiques a conduit à la création des 
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propriétés magnétiques nouvelles et application potentiel en électronique de spin 

(spintronique). Parallèlement, aux progrès de l’électronique de spin dans les semi conducteurs 

usuels, s’est donc engagée la recherche d’un matériau ferromagnétique à température de Curie 

bien supérieure à 300K et il a la polarisation de spin élevée [6]. Dix ans plus tard, les semi 

conducteurs substitués de façon aléatoire par des éléments magnétiques tel que les métaux de 

transition (Mn, Fe, Ni…..) [4, 7] ou les terres rares (Gd, Nd, Eu….) [8] sont des nouvelles 

familles de matériaux appliqués dans l’électronique de spin et l’optique, comme elles ont des 

larges gaps énergétiques, température de Curie élevée et généralement donnent une 

polarisation de spin très élevés presque ou égale de 100% au niveau de Fermi.            

En effet, Janisch et al [9] découvre que le TiO2 et le ZnO dopés  aux éléments magnétiques 

(Mn, Co, Ni et V) seraient ferromagnétiques au-delà de la température ambiante si on 

parvenait à en faire des semi conducteurs de type n [9], qui assure que leurs températures de 

Curie sont très élevées que la température ambiante. Cette prédiction théorique a donné lieu à 

des intenses de recherches expérimentales sur le ZnO dopé par des éléments de transitions 

mais aussi par extension sur de nombreux autres oxydes dopés magnétiquement. Les oxydes 

magnétiques dilués (DMO) contiennent maintenant un champ de recherche à part entière. En 

ajout, Dietl et  al [10] a été constaté que la température de Curie de DMS de type p peut être 

supérieur à celui de DMS de type  n. 

En outre, les matériaux demi-métaux, qui montrent un caractère de conducteur seulement 

dans une direction de spin électronique soit : haute (up) ou basse (down) et d’un autre 

caractère de semi conducteur dans l’autre direction de spin. Ils sont des nouveaux matériaux 

en train de la recherche. Ces matériaux ont été très importants pour l’électronique de spin dû à 

leurs applications dans l’injection de spin.  Beaucoup de matériaux demi-métaux ont été 

proposés théoriquement [7, 11] et quelque demi métaux ont été étudiés expérimentalement [2, 

9, 10], la moitié de ce type de matériaux sont des matériaux ferromagnétiques qui ont des 

hautes températures de Curie ce pendant que ce caractère donne à eux une exilent priorité 

pour appliquer dans le spintronique. Pour un point de vue pratique, les demi-métaux qui 

possèdent un moment magnétique total égal à zéro avec une polarisation de spin de 100% au 

niveau de Fermi sont principalement des matériaux antiferromagnétiques [4, 12]. Ce type de 

matériaux a plusieurs applications : il peut être utilisé dans l’investigation de microscopes à 

effet tunnel polarisé sans perturber le caractère spin des échantillons et il joue  un rôle plus 

important dans le spintronique.   
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En 1995, Leuken et Groot [12] ont proposé la première fois la possibilité d’existence de demi-

métal antiferromagnétique. Ils ont déclaré que le composé V7MnFe8Sb7 pourrait être un demi-

métal antiferromagnétique. En 1996, Pecket [13] a trouvé que la plus part des composés 

double pérovskite peuvent être des demi-métaux antiferromagnétiques.  En revanche, Akai et 

Agura [4] ont expliqué la nature de demi-métal semi conducteur antiferromagnétique dulie où 

ce type de matériau se compose par un semi conducteur dopé par un ion pair d’élément de 

transition 3d. Ils ont constaté que le caractère demi-métal dans un couplage 

antiferromagnétique dû à deux types d’ions de métaux de transition : un d’état d moins que de 

demi remplie et l’autre plus que demi-remplie.  Ces demi-métaux  antiferromagnétiques sont 

proposés pour être plus avantagés que les demi-métaux ferromagnétiques à cause de beaucoup 

de raison : 

- Ils ont des températures de transition magnétique très élevées  

- Ils sont faciles de l’injection de spin dû à l’anisotropie magnétique 

-  Ils sont insensibles de champ extérieur et, donc non volatile comme la mémoire 

magnétique.        

Par ailleurs, le monoxyde de Nickel (NiO) globalement connu comme un isolant (Eg=3.8 eV) 

antiferromagnétique [14] Mott-Hubbard sous la température de Néel (TN=523K) qui a attiré 

l’attention ces années pour leur application dans la céramique [15],  électrodes de 

condensateur et photovoltaïque quotidienne [16]. Il pourrait être se convertir à un semi 

conducteur de type p par l’introduction de lacune Ni
+2

 ou par le dopage d’autre cation [17, 

18]. A la suite de travaux de Dielt et al.  Beaucoup d’équipes ont étudié le NiO dopé par des 

éléments de transitions expérimentalement.  La première découverte importante dans ces 

domaines, datée de 2005 avec l’étude de ferromagnétisme et le transport électrique de NiO 

dopé par le Fe à température ambiante où ce dernier montre que la température de Curie de ce 

DMS est élevée plus que la température ambiante [19]. En 2009,  le caractère 

ferromagnétique à température ambiante est aussi remarqué dans le NiO dopé par Fe [20].  

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est un formalisme alternative de la première 

quantification utilisant les fonctions d’ondes. Elle est particulièrement intéressante pour le 

traitement des problèmes à N corps en matière condensée. Elle permet de simplifier ces 

derniers et de générer des procédures de résolution numérique puissante. Ses applications sont 

innombrables comme par exemple : structure de bande en physique du solide, propriétés 

magnétiques de certains alliages,  énergies de liaison moléculaire en chimie. Parallèlement, 

les méthodes ab-initio [21] ont été très appliquées ces dernières années. La plupart de ces 

méthodes de calcul nous permet de prédire et d’étudier des nouveaux matériaux. Parmi ces  
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méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW) où 

cette méthode, la plus connue, est applicable pour calculer certaines propriétés des composés 

et alliages tel que (l’énergie totale, la structure de bande, le moment magnétique…). Son 

avantage traite un grand nombre des atomes. 

L’objet de cette thèse est l’étude de premier principe des propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques et thermodynamiques des alliages ternaires Ni1-xTixO, Ni1-xFexO 

et Ni1-xNdxO par la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). 

La thèse est exposée comme suit : 

- Le premier chapitre est particularisé au formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT). Nous avons d’abord donné les notions de bases et tous les approximations 

possibles utilisées dans cette théorie, en suite la méthode des ondes planes augmentées 

linéairement (FP-LAPW) et le code WIEN2K sont aussi illustrés dans ce chapitre. 

- Dans le second chapitre, nous avons donné une généralité sur la structure de NiO. Comme 

nous avons interprété nos résultats obtenus concernant les propriétés structurales telles que la 

stabilisation de phase magnétique ainsi que les valeurs des paramètres cristallographiques 

(paramètre de réseau et module de compression) de Ni1-xTixO, Ni1-xFexO et Ni1-xNdxO et leurs 

variations avec la concentration des atomes substitués. 

- Le troisième chapitre est destiné sur l’étude de propriétés thermodynamiques de nos alliages 

et de composés binaire. 

 - Finalement, le dernier chapitre est consacré pour l’étude des propriétés électroniques (le 

schéma de la structure de bande, la densité d’état et la densité de charge) et les propriétés 

magnétiques telles que le moment magnétique, les coefficients des interactions d’échanges, 

température de transition de phase magnétique et la polarisation de spin au niveau de Fermi. 

Nous avons terminé notre travail par une conclusion générale qui ouvre des perspectives 

intéressant pour nos alliages.       
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Introduction    

Les propriétés physiques d’un système solide sont représentées par l’image d’électrons légers 

en mouvement autour du noyau lourd et dépendent du comportement de sa structure 

électrique. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique quantique où cette 

dernière donne  une idée principale de ces études.  Une description complète d’un système 

quantique à N électrons requiert le calcul de la fonction d’onde correspondante: Ψ(r1, r2, 

r3,……..rN). En principe, celle-ci peut être obtenue à partir de l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps ; en pratique le potentiel subi par chaque électron est imposé par le 

mouvement, non seulement des plus proches voisins mais également par l’ensemble des 

autres électrons du système réel. Ceci nécessiterait la solution d’une équation de Schrödinger 

avec des équations différentielles simultanées. En général, la résolution de l’équation de 

Schrödinger est d’une difficulté extrême. En 1929 [1] Dirac a déclaré que « tout progrès dans 

ces connaissances dépend essentiellement de l’élaboration de techniques d’approximation les 

plus précises possible », donc le recours à des approximations s’impose. Cependant, plusieurs 

théorèmes traitent ces systèmes. Par conséquent, l’approximation de Born-Oppenheimer 

considère le noyau comme une charge ponctuelle à des positions fixes donc, le mouvement de 

noyau est simplement négligeable. Cette approximation est assez bonne, car les électrons se 

déplacent rapidement et plus légers que le noyau. A partir de cette hypothèse, nous pouvons 

alors concentrer l’étude sur les électrons, sachant que ces derniers interagissent avec le noyau. 

Cette interaction peut être traitée, comme ils peuvent également interagir les uns avec les 

autres et cette interaction est impossible de la calculer. Alors, il faut utiliser d’autres 

approximations.  La recherche pour l’estimation de l’interaction électron-électron dans le 

système solide date principalement des années 1960 où les contributions de Pierre Hohenberg, 

Walter Kohn et Lu Sham ont apporté une révolution dans la description de la structure 

électronique d’un système solide. L’évolution de ces idées est connu sous le nom de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’objectif principale de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) est celui de mettre la densité électronique comme une variable clé pour 

calculer l’énergie totale d’un système solide.  

Dans ce chapitre, nous allons présenter d’abord les notions théoriques sur le développement 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité, la méthode des ondes planes augmentées 

linéairement (FP-LAPW) et le code de calcul (WIEN2K) que nous avons utilisé.    
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 I-1 Equation de Schrödinger  

 L’équation de Schrödinger permet de rendre compte du comportement des systèmes  

constitués de particules élémentaires (électrons légers de charge négative et noyaux lourds de 

charge positive). Le problème général est celui d’essayer de calculer toutes les propriétés de 

ces particules (noyaux + électrons) à partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps [2,3] :   

                                            H                                                                                       I.1 

Où  est l’énergie totale et H désigne l’opérateur Hamiltonien du système qui est définit par:                                                                                                         
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D’autre part, l’énergie cinétique de noyau, l’énergie cinétique des électrons et l’énergie 

potentielle d’attraction noyau-noyau sont présentées respectivement comme suite : 
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L’énergie potentielle d’attraction noyau-électrons et l’énergie potentielle d’attraction électron-

électron sont identifiées par :  
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Où m  est La masse de l’électron, 
ijr est la distance entre l’électron i  et l’électron j  et 

ijM  représente la masse du noyau. 



Chapitre I : Notions Théorique  

 

8 
 

ir   : est la distance entre le noyau   et l’électron i. 

r  : est la distance entre les centres des noyaux   et    


Z , 

Z : sont les nombres atomiques des noyaux   et   

Par ailleurs, il faut signaler que lorsque le degré de la complexité est élevé, il  est impossible 

de résoudre l’équation (I.1) sans appliquer quelques approximations.  

I.2 Approximation de Born-Oppenheimer  

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] se base sur  le fait de la masse du noyau qui est 

plus grande que celle de l’électron. Aussi, nous pouvons découpler le mouvement des 

électrons de celui des noyaux, partant du simple constat que les électrons sont beaucoup 

moins lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide [5]. Donc, nous 

pouvons éliminer le terme
T , et nous considérons que 

T  est une constante, ce qui permet 

d’écrire: 

                      
iiji
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L’énergie totale est la somme : 

                                        
élactnoyautot

EEE                                                                                                  I.8 

L’équation (I.7) représente le problème de N corps. La résolution disciplinaire ne peut pas se 

faire analytiquement sauve pour les cas simples comme celui de l’atome de l’hydrogène. Dans 

le cas général, il faut recourir à une autre approximation dite approximation de Hartree- Fock.    

I.3 Approximation de Hartree-Fock 

Pour résoudre le problème des interactions électron- électron, nous sommes obligés de faire 

des approximations. En 1928, Hartree [6] fut le premier à proposer une approximation qui 

insiste sur le fait que chaque électron se déplace de façon indépendante dans un champ moyen 

crée par les autres électrons et le noyau. Donc, cette approximation permet de remplacer le 
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potentiel qui dépend des coordonnées de deux électrons par une expression qui explique 

l’interaction électronique et qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé. 

Ainsi, l’Hamiltonien peut être écrit comme une somme d’Hamiltoniens décrivant chacun le 

comportement  d’un seul électron : 

                                                      
 i iHH                                                                         I.9 
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Tel que : 
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est le potentiel d’interaction d’un électron avec tous les noyaux. 
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

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rVH  étant Le potentiel de Hartree. 

Le potentiel effectif est  la somme de ces deux contributions : 
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En introduisant le potentiel effectif dans l’équation de Schrödinger, nous trouvons : 

                           
)()()(

2

2
2 









 rrrVr

m
iiieffi 


                                                        I.14 



Chapitre I : Notions Théorique  

 

10 
 

Donc, cette approximation ramène le problème à N corps en interaction à celui d’un problème 

d’électrons indépendants. La fonction d'onde à N électrons   
N

rrrr ,.....,,
321

 est séparable en 

un produit de fonctions d'ondes à un seul électron  ii r  : 

         







































 

NN rrrrrrrr  .........................,.........,, 321321                               I.15 

D’autre part, nous supposons que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un 

déterminant de Slater qui est constitué  de n fonctions d’onde mono-électroniques 
i   pour 

tenir compte du principe d’exclusion de Pauli. 

              

 

   NNN

N

N

rr

rr

N
rrr







..

....

....

..)(

!

1
.......,

1

111

21 






 

                                                       I.16 

 

I.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité   

La DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) est la théorie qui a permis le grand 

développement que l’on connaît du calcul ab initio. Le concept fondamental de la 

fonctionnelle  de la densité est que l’énergie d’un système électronique peut être exprimée  en 

fonction de sa densité. Historiquement, les premières idées dans ce sens furent introduites 

dans les travaux de Thomas [7] et Fermi [8] en1927. Dans leur modèle, les interactions 

électroniques sont traitées classiquement et l’énergie cinétique est calculée sur la base d’une 

densité électronique homogène.  Le but des méthodes DFT est de trouver une fonctionnelle 

(c'est-à-dire une fonction dépendante d'une autre fonction) permettant de connecter la densité 

et l'énergie. L’utilisation de la densité électronique, comme variable fondamentale pour 

décrire les propriétés du système, existe depuis les premières approches de la structure 

électronique de la matière, mais n’a obtenu de confirmation qu’après la démonstration des 

deux théorèmes dits de Hohenberg et Kohn [9]. 

I.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Deux théorèmes développés par Pierre Hohenberg et Walter Kohn [9] sont la fondamentale de 

la DFT. Ils ont remplacé la théorie de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie 



Chapitre I : Notions Théorique  

 

11 
 

d’un système à plusieurs corps. Les deux théorèmes de Hohenberg et Walter Kohn sont 

applicables pour tout système de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. 

Nous présentons dans ce qui suit  leurs énoncés et nous essayons de les expliquer brièvement: 

Théorème 01 : 

L’énergie totale de l’état fondamental d’un système d’électrons interagissant et en présence 

du potentiel externe 
extV  où ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité électronique 

 r  peut être écrite sous la forme : 

                                  
         drrrVFrE ext                                                                    I.17 

Le terme     drrrVext   représente l’interaction noyaux-électrons et  F est une fonctionnelle 

universelle de    qui contient les contributions à l’énergie notamment, cinétiques et 

coulombiennes. En tenant compte de l’approximation de Hartree. Nous pouvons décomposer  

 F sous la forme : 

                         

   
   

  



 




XC
Erdrd

rr

rr
TF

2

1
                                                   I.18 

Où T  est l’énergie cinétique et le deuxième  terme  représente  l’énergie électrostatique de 

répulsion des électrons  eeE  (énergie de Hartree).   

Le terme d’énergie  XCE  (énergie  d’échange et  de corrélation)  contient  tous  les  effets 

multiélectroniques. 

L’énergie totale devient ainsi : 

           

   
   

        



 rdrrVErdrd

rr

rr
TF

extXC





2

1

              

                    I.19 

Théorème 02:  

 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. La densité de particules de l’état fondamental vérifie : 

                                 
    EE min0                                                                                    I.20 
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Hohenberg et Kohn [9] ont découvert que la vraie densité de l’état fondamental est la densité 

qui minimise  E et que toutes les autres propriétés sont fonctionnelles de la densité de  

l’état fondamental. 

Le premier théorème constitue juste une déclaration de l’existence de la fonctionnelle E , sans 

donner aucune information concernant sa forme. Si cette fonctionnelle est connue 

(calculable), alors la densité électronique des états fondamentaux peut être obtenue en 

utilisant le second théorème. Nous sommes toujours loin d’une méthode pratique parce que 

l’évaluation exacte de 
















rFHK 

 
nous oblige à résoudre l’équation de Schrödinger à plusieurs 

corps. La question qui se pose est : comment déterminer la fonctionnelle 
















rFHK   d’une 

manière plus simple? 

I.4.2 Equations de Kohn-Sham  

L’énergie cinétique d’un gaz  d’électrons en interaction étant inconnu, en 1965 Kohn et Sham 

[10] ont proposé un ansatz qui consiste à remplacer un système d’électrons en interaction 

impossible de résoudre analytiquement par un système d’électrons indépendant. Pour cela, ils 

ont formulé la fonctionnelle énergie totale (I.17) par l’expression suivante : 

                 

    SSS VTE                                                                                         I.21   

Où  ST  est l’énergie d’électrons indépendants (sans interaction) et  SV  le potentiel dans 

lequel les électrons se déplacent. La densité électronique  rS  est strictement égale à celle 

apparaissant dans la fonctionnelle définie par Hoedberg et Kohn et le potentiel externe  SV  

est définie comme suit : 

                                  

 SS TTUVV 

                                                                            

I.22 

Où V  est le potentiel externe ressenti par les électrons, U  est le potentiel d’interaction 

électron- électron et )( STT   est la correction à l’énergie cinétique suite au processus de 

Kohn et Sham. L’intérêt de la formulation introduite par Kohn et Sham est que nous pouvons 

maintenant définir un Hamiltonien monoélectronique et écrire les équations de Kohn- Sham 

monoélectronique qui contrairement à l’équation de Schrödinger (1.1), peuvent être résolues 

analytiquement :   
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




































rrrV
m

iiiS 2
2

2



                                                     

I.23 

La résolution des équations de Kohn- Sham va permettre de déterminer les orbitales 







ri qui 

vont reproduire la densité électronique du système multiélectronique d’origine. 

                             

 
























  N

i
iS

def

rrr

2



                                                                       

I.24 

Le potentiel effectif monoélectronique apparaissant dans l’équation peut être exprimé d’une 

manière plus détaillée comme : 

                          





























































rVrd

rr

rr

VV SXC

rHV

SS

S 


3

'

  

                                                  I.25 

Où le potentiel d’échange- corrélation se définie comme suite :  

                                     































r

rE

rV

XC

XC





                                                                    I.26 

De plus, nous pouvons l’observer dans l’équation (I.25) que le potentiel d’échange-corrélation 

dépend de la densité électronique où cette densité est généralement calculée à partir des 

fonctions d’ondes des électrons indépendants (équation I.24) et ces fonctions d’ondes sont 

aussi dépendantes du potentiel calculé à partir de la densité, etc. Cette approche conduit donc 

à un traitement s’appelle la méthode du champ auto- cohérent (self- consistent field), à partir 

d’une valeur arbitraire de départ, nous calculons en boucle les valeurs de la densité, potentiel 

et fonction d’ondes jusqu’à une situation stable où ces différentes valeurs n’évoluent presque 

plus. 
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Jusqu’à ici la DFT est une base exacte pour résoudre les équations de Kohn et Sham. 

Malheureusement, le terme 
















rEXC   

n’est pas connu de manière explicite, et la résolution 

de ces équations a besoin d’une formule pour le calcul de l’énergie et nécessite que soit 

effectuée une approximation sur le potentiel d’échange et de corrélation.     

I.4.3 Résolution numérique des équations de Kohn et Sham 

Pour simplifier les calculs et résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base 

pour représenter la densité  r , le potentiel  rV  et les orbitales de Kohn-Sham i . Ces 

solutions s’obtiendront d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérant. 

Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale in   pour diagonaliser l’équation 

séculaire et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir les 

orbitales de Kohn-Sham à cette étape : 

                                              
0)(  SH i                                                                            I.27   

H   et S   sont respectivement la matrice Hamiltonienne et la matrice de recouvrement.  

Ensuite, la nouvelle densité de charge out  est construite avec les vecteurs propres de 

l’équation (I.27) en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées. Si la densité ou l’énergie a beaucoup changé 

(critère de convergence), on retourne à la premier étape, et en mélangeant les deux densités de 

charge
in  et 

out de la manière suivante : 

                                  
  i

out

i

in

i

in   11                                                                         I.28 

i  représente la  èmei  itération et   un paramètre de mixage. La procédure est poursuivie 

jusqu’à ce que la convergence est atteinte. 
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Figure I.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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I.5. Fonctionnel d’échange-corrélation  

La seule ambiguïté dans l’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-corrélation. 

La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS difficile. 

Néanmoins cette fonctionnelle peut être soumise à des approximations de l’ordre local ou 

proche local de la densité. Ceci dit, l’énergie 
XCE  peut être écrite sous la forme :  

                              

       rdrrE XCXC

3, 

                                                                     
I.29 

  r,
 
est l’énergie d’échange-corrélation par électron au point r. Elle dépend de  r  dans 

le voisinage de r . Ces approximations ont suscité l’intérêt de plusieurs scientifiques et ont 

enregistré un énorme progrès. Nous allons donner quelques définitions  des plus utilisées.  

I.5.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

L’approche de la densité locale est fondée sur le modèle du gaz homogène d’électrons. Pour 

approximer la fonctionnelle de la densité  rEXC
 ,  Kohn  et  Sham  ont proposé en  1965 

l’approximation de la densité locale (LDA) [11] qui suppose que la densité électronique varie 

d’une manière suffisamment lente à l’intérieur du système pour qu’on puisse écrire la 

fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme: 

                                 

      drrrE XC

LDA

XC 

                                                     

I.30 

Il existe également une version de la LDA qui permet de prendre en compte le spin 

électronique: c’est l’approximation de la densité de spin locale LSDA. L’énergie d’échange et 

de corrélation 
XCE devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

                              

        
 drrrrE XC

LDA

XC  ,,

                                                  

I.31 

Avec : 

                          
  rXCXC  hom                                                                                     I.32 

Où   XC
est l’énergie d’échange-corrélation  d’une particule d’un gaz d’électrons homogène.  

Le terme 
XC  est évalué à partir des calculs précis (Monte Carlo quantique)  [12]  et par des 

procédures de paramétrisation. Il existe différents schémas de paramétrisation pour 
XC  tels 
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que les anciens schémas de Dirac [13] et Wigner [14] ou d’autres plus récents : exemple Von 

Barth et Hedin [15] et Vosko, Wilk et Nusair [16]. Ils conduisent tous à des résultats 

similaires. L’énergie 
XC est divisée en: 

                                  
    CXXC                                                                        I.33 

 Le terme d’échange communément, appelé "échange de Dirac"  [11]  (symbolisé par S du 

fait  que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement : 

                                     
  

3

1

4

9

4

3















S

S

X
r

r
                                                              I.34

 

Avec : 

            

1
3

3

4










 Sr                        et          

0

3

1

1

4

3

an
rS 











 

  La partie corrélation   rC   ne peut être exprimée de manière exacte, même dans 

l'approximation du gaz homogène. Elle était tirée pour des gaz d’´electrons homogènes grâce 

à des simulations de type Monte-Carlo  réalisées par Ceperley et Alder  [12]. Une expression 

analytique a été déduite par interpolation par Vosko, Wilk et Nusair [17]. C'était la 

fonctionnelle locale, la plus utilisée pour la corrélation jusqu'en 1992 où il y a eu  l'apparition 

de la fonctionnelle de Perdew et Wang [18]. 

I.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)  

Dans l'approximation du gradient généralisé, l’énergie d’échange-corrélation  XCE  est une 

fonction de la densité électronique et de son gradient :  

                    

   




































rdrrrE XC

GGA

XC

3, 

                                                

I.35 













r  : exprime le gradient de la densité électronique. 



Chapitre I : Notions Théorique  

 

18 
 

























 

rrXC  , :  représente  l’énergie  d’échange  et  de  corrélation  par  électron  dans  un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroître de façon significative la 

précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier 

pour l’énergie de  liaison des molécules. Ceci est  à  l’origine de l’utilisation massive de  la 

DFT par les chimistes dans les années 90. Nous trouvons différentes améliorations de la GGA 

notamment celles de Perdew et al. (1991) [19] et Perdew et al. (1996) [20]. Toutefois, les 

versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [21] et Perdew [22]. 

I.5.3 Approximation EV-GGA  

Dans les deux approximations (LDA et GGA), la lacune majeure est certainement dans 

l’estimation du gap qui est essentiellement due au terme de corrélation qui n’est pas 

rigoureusement pris en ligne de compte. Engel et Vosko [23] ont toutefois apporté des 

corrections aux termes d’échange et de corrélation, en mixant le second ordre avec le terme 

d’échange et de corrélation de Hartree-Fock. Cette nouvelle forme (EV-GGA) améliore le 

calcul du gap. Mais, malheureusement elle demeure toujours inefficace si on s’intéresse aux 

calculs de l’énergie fondamentale en fonction des paramètres structuraux.      

I.5.4 Potentiel  mBJ 

Back et Johnson ont proposé une nouvelle version du potentiel d’échange pour la première 

fois en 2006 [24].Tran et Blaha ont publié en 2009 [25] ce qu’ils ont appelé potentiel 

mBJ «  modified Beck Johnson » et qui a été implémenté dans la dernière version du code 

Wien2k. Ces mêmes auteurs [26] ont également testé le potentiel d’échange proposé par Beck 

et Johnson (BJ 2006). Ils ont observé que l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de 

corrélation da la LDA donne toujours des valeurs sous-estimées des énergies de bande 

interdite. Tran et Blaha [2009] ont introduit une modification originale du potentiel BJ simple 

et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus coûteuses telles que la fonctionnelle 

hybride [27- 29] et la méthode GW [30-31]. 

Le potentiel modifié (mBJ) de Tran et blaha [25] est donné sous la formule suivante :     

                

     
 
 r

rt
crcVrV BR

x

mBJ

x








2

12

51
23,,                                                             I.36 



Chapitre I : Notions Théorique  

 

19 
 

     




 
n

i i rr
1

2

,  est la densité des électrons.  

       rrrt i

n

i i  

,1 ,
2

1
  


 est la densité de l’énergie cinétique et l’indice   

représente  la notation de spin.   

La modification principal dans l’équation (I.37) se trouve au niveau de l’apparition du 

paramètre dans la formule de la fonctionnelle. Notons que pour 1c  on retombe sur la 

fonctionnelle de BJ  [2006]. En variant c pour un matériau donné, Tran [25] a noté que pour 

plusieurs solides, l’énergie de gap augmente d’une façon monotone avec c .Ce paramètre a été 

choisi de façon qu’il dépende linéairement de la  racine carrée de la moyenne de  
 
 r

r




 [25]: 
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 et  sont des paramètres ajustables et Vcell  est le volume de la maille unitaire. 

I.5.5 Approximation de la densité locale (LSDA) et du gradient généralisé (GGA) avec 

polarisation du spin  

Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de 

spin : 
 est différente de 

 
 et elles représentent respectivement les densités électroniques 

des spin majoritaires et minoritaires. L’énergie d’échange et de corrélation est donnée par les 

expressions suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non : 
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I.6 Bilan   

Les principales implémentations  possibles de la DFT sont résumées sur le schéma ci-après :    

 

 

     Tout électron ‘Potentiel complet ‘ (Full potential) 

                                                                                                     Tout électron (Muffin-Tin)  

                                                                                                      Pseudopotential (PP)  
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Figure I.2 Présentation des principales implémentations possibles de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité  DFT. 
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L’étude des différentes propriétés de la matière condensée est basée sur plusieurs 

méthodes de calculs qui sont classées en trois types : les méthodes empiriques, les méthodes 

semi-empiriques et les méthodes ab-initio ou premier principe. Plusieurs méthodes de premier 

principe ou ab-initio existent et se basent sur la DFT. En 1937 Slater [33] a développé la 

méthode des ondes planes augmentées (APW). Plusieurs modifications y ont été faites par 

Andersen [34] et désormais, cette méthode est dénommée la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées (FP-LAPW) et elle est implémentées dans le nouveau code  de 

calcul Wien2k. 

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, nous décrivons d’abord la méthode (APW) et les 

motivations qui sont derrière le développement de la méthode (FP-LAPW).       

I.7 Méthodes des ondes planes augmentées (APW) 

L’origine de l’idée des Ondes planes Augmentées est que, loin du noyau, les électrons 

peuvent être décrits par des ondes planes. Ce n’est pas le cas quand ils sont à proximité d’un 

noyau. L’électron se comporte comme s’il était dans un atome isolé. La méthode APW a 

séparé l’espace en deux régions : 

 Région I caractérisée par les Sphères atomiques de rayon mtR (muffin tin : nid 

d’abeille). 

 Région II  hors sphères appelée  région interstitielle. 

 

 

 

 Région  

                                                                                             Interstitielle  

 

 (II) 

 

 

        

 

Figure I.3  Répartition des cellules atomiques unitaires adoptée dans la méthode APW: sphères 

muffin-tin (S) de rayon Rmt et region interstitielle (I). 
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En pratique l’idée se présente comme suit : à l’intérieur de la région interstitielle, le potentiel 

est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi l’utilisation 

d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. Cependant près du 

noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce qui nécessite le choix d’une 

base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions d’onde de manière correcte.  

Les fonctions d’ondes du cristal sont alors développées dans des bases différentes suivant la 

région considérée : 

 A l’intérieur de la sphère muffin-tin de rayon mtR  on a une base qui est constituée par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales ),( ErUl  multipliées par des 

harmoniques sphériques )(


rYlm  qui sont utilisées pour définir la fonction d’onde 

comme suit: 

         

                        
 
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 
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m
lmllm rErUAr
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                 mtRr 
                                         I.40

 

      
lmA : Coefficient du développement en harmonique sphérique 

 ErU l ,  : la résolution radial de l’équation de Schrödinger pour l’énergie lE  qui s’écrit sous 

la forme : 
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ou )(rV  représente le potentiel muffin-tin et  lE  l’énergie de linéarisation    

 Des ondes planes dans la région interstitielle sont utilisées comme suit : 

                         










G

rKGi

GI eCr )(1
)(

     mtRr 
                                                           I.42     

 

tel que Ω  est le volume de la sphère muffin-tin et CG est un coefficient de développement en 

ondes planes qui sont déterminées par le principe variationnel de rayleigh-Ritz [35]. La 

convergence de cet ensemble de base est contrôlée par le paramètre de coupure cut off 

parameter  96max KRmt    

Ce dernier contrôle toujours la convergence De l’ensemble de base. D’autre part le mtR est le 

plus petit rayon atomique sphérique dans la cellule unitaire et maxK représente l’amplitude du 
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plus grand vecteur d’onde 


K  dans l’irréductible première zone de Brillouin, 


G  est le vecteur 

du réseau réciproque et 


r  est la position à l’intérieur des Sphères.        

Slater a justifié le choix de ces fonctions par le fait  que les ondes planes sont des solutions de 

l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Pour les fonctions radiales, elles 

sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque lE
 
est égale à une valeur 

propre. 

Les deux équations (I.40) et (I.41) sont considérées de façon à montrer que les ondes planes 

de la région interstitielle se raccordent bien avec les fonctions d’ondes à l’intérieur des 

sphères muffin-tin et assurant ainsi la continuité de   et 


  sur la limite de la surface des 

sphères. Les coefficients lmA sont déterminés en fonction des coefficients GC des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles : 
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                                             I.43 

Les coefficients lmA  sont déterminés à partir de ceux des ondes planes GC et les paramètres 

d’énergies lE
 
sont appelés coefficients variationnels  de la méthode APW. La méthode des 

ondes planes augmentées présente quelques difficultés de calcul liées à la fonction )( mtl RU   

qui apparaît au dénominateur de l’équation (I.43). Or, il est possible de trouver des valeurs de 

l’énergie   pour lesquels le terme )( mtl RU  s’annule à la limite de la sphère muffin-tin. Afin de 

surmonter ce problème, plusieurs modifications ont été proposées notamment par Andersen 

[34]. Ces modifications consistent à représenter la fonction d’onde  )(r  à l’intérieur des 

sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales  )(rUl  et de leurs dérivées par 

rapport à l’énergie )(rU . C’est les ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW). En effet, 

le problème avec la méthode APW est qu’elle utilise un ),( ll ErU  associé à l’énergie propre  

k

nlE   que nous cherchons.  Maintenant, il serait intéressant de construire un ),( k

nl rU   

connue. C’est ce que fait la méthode LAPW.              

 I.8 Méthodes des ondes planes augmentées et linéarisées  (LAPW)  

Ici, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales )()( rYrU lml  et de leurs dérivées par rapport à l’énergie  )()( rYrU lml



  où les 
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fonctions )(rU l  sont définies comme dans la méthode APW (Equation (I.46)) et la fonction  

)()( rYrU lml



  doit satisfaire la condition suivante :  
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales )(rUl  et  )(rU l



 assurent à la surface de la 

sphère muffin-tin la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions 

d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode. 

On écrit explicitement,        
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où les coefficients lmB correspondent à la fonction lU


 
et sont de même nature que les 

coefficients lmA . Comme dans la méthode APW, les fonctions LAPW sont des ondes planes 

uniquement dans les zones interstitielles. Dans les sphères, les fonctions LAPW sont mieux 

adaptées que les fonctions APW. En effet, si lE
 
diffère un peu de l’énergie de bande, une 

combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW. Par 

conséquent, la fonction lU
 
peut être développée en fonction de sa dérivée lU

 
et de l’énergie 

lE          

                            2)()()(),(),( llllll EEOrUEErEUrEU 


                                    I.46 

où 




  2

1

)( lEEO   est l’erreur quadratique en énergie.  

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

muffin-tin. Mais la méthode LAPW entraine une erreur de l’ordre de 2)( lEE  sur les 

fonctions d’onde et une autre de l’ordre de 4)( lEE  sur les énergies de bandes. Malgré cet 

inconvénient, les fonctions LAPW demeurent fortement une base qui permet d’obtenir avec 

une seule valeur d’énergie lE  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 
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énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, 

si lU est égale à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée lU


 
sera différente de zéro. Par 

conséquent, le problème de continuité à la surface de la sphère muffin-tin, n’est pas comme 

celui dans la méthode LAPW.     

I.9 Méthode FP-LAPW+LO 

Les fonctions lU et lU


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 pas d’états 

de cœur avec le même l (nombre quantique secondaire), 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 

avec la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de cœur dans la 

méthode LAPW exige un choix délicat de lE . Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul 

sans modifier lE . La solution idéale, dans tel cas, est celui d’utiliser un développement en 

orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas toujours possible. On doit donc choisir un 

grand rayon de sphère (en général, la convergence des calculs est assurée pour 

97 max  GRmt  

Notons que les divers lE  devraient être définis indépendamment les uns des autres. Les 

bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure 

électronique, lE
 
doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si la bande a 

le même l . Ceci introduit donc une nouvelle méthode, la méthode LAPW+LO, qui correspond 

à l’utilisation d’une troisième classe des fonctions de base et des orbitales locales (LO).  

Cette méthode permet de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une fenêtre d’énergie inique. 

En outre, le traitement des états de semi-cœur et les orbitales locales (LO) peut être aussi 

utilisé pour améliorer la base vis-vis des bandes de conduction.     

I.10 WIEN2K 

Tous nos calculs dans ce travail ont été réalisés par le code WIEN2K. Ce code a été 

développé par Blaha et Schwartz [36]. La structure de ce programme est constituée de 

différents sous programmes indépendants, liés par un script de type C- SHEL (figure I.4).  
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La procédure de calcul dans le code WIEN2K se divise essentiellement en deux étapes  

principales. La première consiste l’initialisation pour générer la densité électronique de départ 

à partir d’un calcul atomique. Différentes opération sont alors effectuées grâce à l’ensemble 

de sous-programmes suivant: 

NN ce programme donne les distances entre plus proches voisins et aide à la détermination du 

rayon atomique de la sphère Muffin-Tin.  

 

LSTAR  Ce programme génère les densités atomiques et également permet de déterminer 

comment les orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande 

notamment comme dans le cas des orbitales de cœur avec ou sans les orbitales locales. 



SYMMETRY un programme permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial 

et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.  

 

KGEN permet de générer une maille de points k dans la zone de Brillouin. 

DSTAR il génère une densité de départ pour le SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART. 

Dans la deuxième étape, l’énergie et la densité électronique de l’état fondamentale sont 

calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self- consistent, notés SCF). Ce  cycle est 

initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence est atteint.  L’opération est 

effectuée par  les programmes suivants:   

LAPW0  permet de générer le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1 calcule les valeurs propres, les vecteurs propres et les bandes de valences. 

LAPW2 calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle i -1. 
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Figure I.4 Procédure de calcul sous le code WIEN2K. 
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II.1 Introduction 

Les oxydes sont d’un grand intérêt  pour leurs applications dans différents domaines de la 

technologie : catalytique, optoélectronique et spintronique [1-3].  Les monoxydes des métaux 

de transition (TMOs) sont des solides à fortes corrélations électroniques qui conduisent 

d’observer une structure stable tel que le monoxyde de nickel (NiO), qu’il a un grand intérêt 

dans le domaine de l’industrie et dans les applications scientifiques comme le céramique, 

électrochimique, capteur de gaz et les photovoltaïques quotidiennes [4-7] à cause de leur 

stabilité chimique. Le monoxyde de nickel (NiO) se cristallise habituellement dans les 

conditions ambiantes  à  la structure cubique de type chlorure de sodium (NaCl)  dans 

l’espace de groupe 225 (Fm3m) [8-9] et il se stabilise couramment dans la température 

ambiante à la phase antiferromagnétique, leur cellule primitive se comporte de deux atomes, 

un cation et un anion, chacun est entouré par six atomes voisins et forme un octaèdre. La 

structure cristallographique de NiO dans la phase B1 correspond à deux sous réseaux 

cubiques à face centré (cfc) imbriqués et décalés par 1/2 suivant la direction <100 > des plus 

proches voisins où  la maille conventionnelle de cette structure se présente dans la Figure 

II.1(a). En outre, le réseau réciproque de ce dernier est identifié par un cube à face centré, le 

schéma de description de la première zone de Brillouin correspond de cette structure est 

généralement présentée dans la Figure II.1(b) ainsi que les différentes coordonnées des points 

et directions de haute symétrie correspondantes. 

Au cours de ce deuxième chapitre, nous  allons discuter les résultats obtenus dans la structure 

NaCl. Nous allons tout d’abord étudier la stabilisation de phase magnétique et les propriétés 

structurales des composés binaires (NiO, FeO, TiO et NdO) et leurs  alliages FexNi1-xO, 

TixNi1-xO et  NdxNi1-xO  à 0.25<x<0.75 qu’ils ont obtenu par des calculs théoriques. Nous 

avons utilisé la méthode des ondes planes augmentés linéairement (FP-LAPW) basées sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et implémenté dans le code Wien2K. En effet, 

au niveau de nos calculs de ces matériaux, l’approximation du gradient et généralisée GGA-

PBEsol(08) a été appliqué dans les deux états magnétiques: ferromagnétiques et 

antiferromagnétiques pour définir l’énergie de stabilisation de structures et pour déterminer 

les paramètres cristallographiques. D’autre part, nous allons étudier l’effet de la concentration 

de métaux de transition (Fe et Ti) et de terre rare (Nd) sur les paramètres de réseau et les 

modules de compressibilités.   

  



Chapitre II : Propriétés Structurales 

 

31 
 

        (a) 

           (b) 

        Figure II.1 (a) structure cristalline de NiO, (b) la première zone du Brillouin de cube à face 

centré [10]. 

II.2 Détail de calcul 

II.2.1 paramètres de calcul   

La méthode des ondes planes augmentés linéairement (FP-LAPW) [11] implémentée dans le 

code Wien2k [12] et basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle a été 

utilisée pour calculer les propriétés structurales de deux phases magnétiques stables : la 

structure chlorure de sodium (NaCl) dans les deux phases magnétiques (Ferromagnétique et 

antiferromagnétique). Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans ce travail par 

l’approximation du gradient généralisé sous sa nouvelle forme proposée par Perdew- Burke-

Ernzerhof (GGA-PBEsol) [13]. Cette dernière renferme les éléments de gradient dans le cadre 

du deuxième degré. 

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel  sont développées sur une base 

de combinaison harmoniques sphériques multipliée par les fonctions radiales à l’intérieure des 

sphères non chevauchées qui entourent les sites atomique (sphère muffin- tin), c’est-à-dire, le 

nombre orbitale quantique l (rayon de coupure) a été limité à l=10, et sur une base des ondes 
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planes dans le reste de l’espace (région interstitiel) avec un rayon de coupure (cut-off) 

Rmtkmax=8 où  Rmt est le plus petit rayon de sphère muffin-tin. Les valeurs de rayons muffin-tin 

des atomes sont incorporés dans le Tableau II.1. kmax est le module du plus grand vecteur du 

réseau réciproque. Le développement de Fourier de la densité de charge a été effectué pour le 

vecteur d’onde  Gmax=12. Pour l’intégration de la première zone de Brillouin, nous avons pris 

47 k points pour les composés binaires et 64 k points pour les alliages ternaires. En effet, la 

convergence de chaque calcul auto-cohérent est nécessaire pour l’optimisation des propriétés 

structurales. L’itération est répétée jusqu’à convergence de l’énergie totale à moins de 10
-4

Ry. 

La force entre les atomes converge à moins de 1 mRy/u.a et l’énergie séparant les états de 

valence et ceux du cœur  à -6 Ry.   

Tableau II.1 paramètre de convergence utilisé dans nos calculs. 

 Ni, Ti et Fe Nd   O 

Rmt 1.93 2.20 1.66 

 

II.2.2 Procédure de calcul 

La stabilisation de la phase magnétique et les propriétés structurales des matériaux à 

l’équilibre sont obtenues par une procédure commune. Cette procédure consiste à évaluer 

l’énergie totale en fonction du volume. Le paramètre du réseau, le module de compressibilité 

et sa dérivée sont déterminés après l’ajustement de l’évaluation E(V) assimilée à une équation 

d’état semi-empirique. Cette équation d’état de Marnaghan [14] est donnée par l’expression 

suivante :         
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II.1 

Où V0 est le volume à l’état stable de la maille élémentaire. Le paramètre de la maille à 

l’équilibre est déduit du minimum de la courbe E(V). Il est donné par l’expression suivante: 
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II.2

 

B et B0 sont le module de compression et sa dérivée par rapport à la pression. B0 est déterminé 

par la courbure de la courbe E (V) : 
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II.3 

La dérivée du module de compression est déterminée à partir de l’équation (II.4)   
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II.4 

II.2.3 Structure cristalline  

Dans les conditions ambiantes de la température et de la pression  nos alliages ternaires Ni1-

x(Ti, Fe)xO et Ni1-x(Nd)xO  à x=0.25, 0.5 et 0.75 se cristallisent dans la structure NaCl de 

groupe d’espace P. Dans ce travail, nous avons choisi une super-cellule de huit atomes. Le 

Tableau II.2  résume les positions atomiques. La Figure II.2 montre la structure cristalline de 

nos alliages à x=0.25, 0.5 et 0.75. 

Tableau II.2  Positions des atomes dans  Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO  à  x = 0.25,  0.5 et  0.75. 

X Atomes Positions atomiques 

0.25 
O 

Ni 

Ti, Fe et Nd 

(0 0 0), (0.5 0.5 0), (0.5 0 0.5), (0 0.5 0.5) 

(0.5 0 0), (0 0.5 0), (0 0 0.5) 

(0.5 0.5 0.5) 

0.5 
O 

Ni 

Ti, Fe,et Nd 

(000), (0.5 0.5 0), (0.5 0 0.5) (0 0.5 0.5) 

(0 0.5 0),  (0 0 0.5) 

(0.5 0.5 0.5), (0.5 0 0) 

0.75 
O 

Ni 

Ti, Fe et Nd 

(0 0 0), (0.5 0.5 0), (0.5 0 0.5), (0 0.5 0.5) 

(0 0 0.5) 

(0.5 0.5 0.5), (0.5 0 0), (0 0.5 0) 
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Figure II.2 Structure cristalline du  Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO à : (a) x = 0.25, (b)  0.5 et (c)  0.75. 

II.3 Résultats et discussion    

La détermination de la structure cristalline et la phase magnétique d’un matériau à l’équilibre 

thermodynamique constituent l’étape fondamentale et la plus importante dans les calculs ab-

initio.  Elle permet de s’informer sur la structure microscopique du matériau et de prédire 

d’autres propriétés.      

II.3.1 Etude de stabilisation des phases 

II.3.1.1 Stabilisation des phases  Ni1-x M xO (M= Ti, Fe) 

La stabilisation de l’état non-magnétique ou magnétique (ferromagnétique ou 

antiferromagnétique) est déterminée à partir de la minimisation de l’énergie en fonction du 

volume dans la structure chlorure de sodium NaCl (elle représente la structure la plus stable 

dans ce travail).       

La Figure II.3 représente la variation de l’énergie totale des oxydes binaires à base de métaux 

de transition NiO, FeO et TiO en fonction du volume de la maille élémentaire dans les deux 

états magnétiques via l’approximation GGA-PBEsol. Il est visible que l’énergie est minimale 

pour le NiO et le FeO dans la configuration antiferromagnétique. Ainsi, cette phase pour le 

NiO et le FeO est plus stable que celle ferromagnétique. D’autre part, la minimisation de 

l’énergie pour le monoxyde de titane TiO montre que ce matériau est paramagnétique. La 

phase non-polarisée a une énergie plus basse que la phase optimisée par la polarisation de 

spin. La différence d’énergie entre les deux phases est de l’ordre de10
-3

eV. 
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Figure II.3 Variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les  phases magnétiques des 

composés binaires NiO, TiO et FeO. 
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 Figure II.4 Variation de l’énergie en fonction du volume dans la phase ferromagnétique (FM) 

et antiferromagnétique(AFM)  pour Ni1-xTixO. 
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En effet, la Figure II.4 montre les courbes d’optimisation des énergies totales des alliages 

Ni0.75Ti0.25O, Ni0.5Ti0.5O et Ni0.25Ti0.75O dans les deux états magnétiques. Nos résultats 

montrent que  la configuration  antiferromagnétique suivant le plan (001) est plus stable que la 

configuration ferromagnétique pour le composé binaire  NiO dopé par le titane Ti.  

Par ailleurs, l’étude de l’optimisation (variation de l’énergie totale en fonction du volume) 

dans la structure rock-salt (NaCl) et dans les deux phases magnétiques (ferromagnétique et 

antiferromagnétique) pour les alliages ternaires Ni0.75Fe0.25O, Ni0.5Fe0.5O et Ni0.25Fe0.75O  est 

montrée sur la Figure II.5. Spécifiquement, les résultats obtenus dans la Figures II.5 montrent  

que la phase ferromagnétique a une énergie plus faible que celles dans les deux alliages 

Ni0.5Fe0.5O et Ni0.25Fe0.75O : 

                                          

FMAF EEE 

                                                                                                

II.5 

Où  E  est la différence de l’énergie totale entre la phase antiferromagnétique et la phase 

ferromagnétique. Les valeurs obtenues de E  sont positives et respectivement 0.031 et 0.037 

Ry pour Ni0.5Fe0.5O et Ni0.25Fe0.75O. Ceci confirme la stabilité de ces deux alliages dans la 

phase ferromagnétique. Par ailleurs, l’optimisation de l’énergie pour Ni0.75Fe0.25O montre que 

la phase FM se superpose à la phase AFM (Figure. II.5(a)).  

I.3.3 Stabilité de phase de Ni1-xNdxO   

La vérification de la stabilité de l’état magnétique de NiO par substitution d’un élément de 

terre rare Nd (Ni1-xNdxO) de structure NaCl est également traitée dans cette section. En effet, 

la phase ferromagnétique et la phase antiferromagnétique sont  étudiées à partir de 

l’ajustement de l’équation de Murnaghan [14]. La Figure II.6 représente les courbes de 

variation de l’énergie du système par rapport au volume aussi bien pour NdO que pour Ni0.75 

Nd0.25O. Les résultats obtenus dans les Figures II.6 (a) et II.6 (b) montrent que la 

configuration antiferromagnétique a une plus basse énergie pour l’alliage ternaire 

Ni0.75Nd0.25O. La polarisation de spin prévoit un état stable pour le composé binaire NdO. Par 

ailleurs, les Figures II.6 (c) et II.6 (b) montrent clairement que l’alliage Ni1-xNdxO est un 

matériau ferromagnétique fort à  x = 0.5 et 0.75. 
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Figure II.5 Variation de l’énergie en fonction du volume pour Ni1-xFexO dans les deux états 

magnétiques: antiferromagnétique (AFM) et ferromagnétique (FM). 
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Figure II.6 Variation de l’énergie totale en fonction du volume avec la polarisation de spin (FM, 

AFM) et sans polarisation de spin: (a) composé NdO et (b) Ni0.75Nd0.25O. 
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Figure II.7 Variation de l’énergie totale en fonction du volume dans les états antiferromagnétique 

(AFM) et ferromagnétique (FM)  pour: (c)  Ni0.5Nd0.5O et (d) Ni0.25Nd0.75O.  
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II.3.2 Etude des paramètres cristallographiques  

II.3.2.1 Propriétés structurales de  Ni1-x M xO (M= Ti, Fe) 

Nous avons présenté dans la partie précédente la stabilité des phases magnétiques de nos 

alliages dans la structure NaCl où nous avons appliqué l’approximation GGA-PBEsol. 

Dans cette partie, nous allons aborder les paramètres cristallographiques notamment le 

paramètre de réseau  et le module de compression B qui ont été calculés via la fonctionnelle 

de l’approximation GGA-PBEsol. L’erreur de calcul par rapport au résultat expérimental est 

donnée par la relation suivante:    

                                              

100*%
exp

exp

a

aa
a

cal


                                                                                      

II.6 

Le Tableau II.3 montre les valeurs calculées du paramètre cristallin  et le module de 

compression  B pour les alliages Ni1-xTixO et  Ni1-xFexO. En guise de comparaison nous avons 

également présenté quelques résultats théoriques et expérimentaux de la littérature.  

On peut bien noter que dans l’approximation GGA-PBEsol, le composé binaire NiO à 

quasiment la même valeur calculée du paramètre de réseau a dans les deux phases 

magnétiques. Dans la phase antiferromagnétique qui est la plus stable, le calcul de l’erreur sur 

le paramètre de maille par rapport aux valeurs expérimentales [15, 16] donne 0.81% et 1.2 %. 

Ce résultat confirme le bon accord entre notre résultat et ceux expérimentaux. Il est également 

utile de rappeler que notre paramètre de réseau est sous estimé avec ceux calculés par le biais 

des approximations UHF+LYP et GGA-PBE [17]. Il y a lieu toutefois de signaler que dans le 

cas de la phase ferromagnétique nous avons relevé une sous estimation de  3.2% par rapport à 

la valeur théorique [18].  

Le paramètre de réseau a calculé pour le TiO par l’approximation GGA-PBEsol est surestimé 

et il est de 1.2% par rapport à la valeur expérimentale [19]. Par contre, dans le cas du FeO la 

valeur de a est plutôt sous-estimée par rapport à la valeur expérimentale [21] de 1.63%.  

Pour ce qui est du module de compression, le Tableau II.2 récapitule les valeurs calculées  des 

composés binaires NiO, TiO et FeO par l’approximation PBEsol-GGA.  
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Tableau II.3 Paramètre de maille et le module de compression pour les alliages Ni1-x(Ti, Fe)xO dans 

les deux configurations magnétiques : FM et AFM. 

 

Ce travail Expérimental Autres calculs 

a (Å) B(GPa)     a ( Å)    B (GPa)     a ( Å) B (GPa) 

Ni1-x(Ti, Fe)x O Etats 

magnétique 

      

NiO  

AFM 

 

4.126 

 

199.482 

 

4.16 [15], 

4.177 [16] 

 

145 [15] 

 

4.18[17], 

4.16[17] 

 

214 [17] 

FM 4.127 198.2890   4.2646 [18]  

Ni0.75Ti0.25O  

AFM 

 

4.169 

 

198.308 

    

FM 4.169 198.832     

Ni0.5Ti0.5O  

AFM 

 

4.206 

 

221.185 

    

FM 4.198 233     

Ni0.25Ti0.75O  

AFM 

 

4.218 

 

236.276 

    

FM 4.217 242.84     

TiO  

Non spin 

 

4.236 

 

250.13 

 

4.18 [19] 

 

270 [20] 

  

230 [20] 

Ni0.75Fe0.25O  

AFM 

 

4.164 

 

195.8005 

    

FM 4.169 195.0764     

Ni0.5Fe0.5O  

AFM 

 

4.196 

 

189.7552 

    

FM 4.205 192.40     

Ni0.25Fe0.75O  

AFM 

 

4.229 

 

187.181 

    

FM 4.223 190.22     

FeO  

AFM 

 

4.263 

 

188.157 

 

4.334 [21] 

 

152.3 [22], 

142-180 [23] 

    

4.28 [24]  

 

180 [25]  
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Il est claire que les valeurs du module de compression pour les deux composés NiO et FeO 

sont bien surestimées  par rapport aux valeurs expérimentales. Néanmoins, dans le cas de TiO 

la valeur de B est  sous-estimée de 8% par rapport à celle expérimental.  

Pour les concentrations autres que 0 et 1, la différence entre les valeurs de nos  paramètres 

dans les deux configurations magnétiques AFM et FM est probablement due au fait que   

l’énergie minimale du système est plus faible.  

Dans ce qui suit, nous allons intéresser également à l’étude des propriétés structurales à 

travers la variation des paramètres cristallographiques notamment la constante de la maille et 

le module de compression en fonction de la concentration des atomes de substitution Ti et Fe. 

D’après le tableau précédent, la valeur du paramètre cristallin croît lorsqu’on passe 

respectivement de NiO, TiO et FeO. Cette légère croissance est due généralement à la petite 

différence entre les rayons atomiques des atomes substitués. Les rayons atomiques de Ni, Ti 

et Fe sont respectivement  1.35, 1.40 et 1.40 Å. La Figure II.8 montre la variation du 

paramètre de réseau a en fonction de la concentration x pour  les deux alliages  Ni1-xTixO et 

Ni1-xFexO dans la configuration magnétique la plus stable. Nous représentons également la 

variation du  paramètre cristallin calculé à partir de la loi de Vegard [26]. Cette loi énonce que 

le paramètre cristallin d’un alliage AxB1-xC pour une concentration x s’écrit : 

                                             BCACCxBxA xaaxa 


1)1(
                                                       II.7 

En effet, les résultats obtenus donnent un écart par rapport à la loi de Vegard où le paramètre 

de désordre (bowing factor) est égal à -0.07 et -0.03 Å pour le Ni1-xTixO dans la configuration 

AFM et Ni1-xFexO dans l’état le plus stable de chaque concentration.  

Par ailleurs, nous représentons sur la Figure II.9 la variation du module de compression en 

fonction de la concentration des atomes substitués dans la configuration AFM du NiO. 

Globalement, la variation du module de compression obtenue par GGA-PBEsol peut être 

comparée à celle qui dérive de la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD). En 

fait, il existe un écart par rapport à la méthode LCD pour les deux alliages Ni1-xTixO  et Ni1-

xFexO  dans l’état le plus stable de chacune des concentrations AFM et FM où les facteurs de 

désordres (bowing factors)  sont respectivement  25.34 et 5.13 GPa.  Cet écart à la linéarité est 

certainement dû à la différence dans les valeurs des modules de compression des composés 

binaires.  Nous pouvons toutefois aussi remarquer que la valeur du module de compression B 

de TiO est bien supérieure à celle de NiO. Nous constatons aussi que le caractère métallique 
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et également la rigidité du matériau croissent avec l’augmentation des atomes de Titane en 

substitution dans les endroits de Ni. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8 Variation du paramètre de réseau en fonction de la concentration des impuretés Ti et Fe : 

(ligne continue) les résultats obtenus par GGA-PBEsol ; (ligne pointillé) les valeurs obtenus par la loi 

de Vegard. 
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Figure II.9 Variation du module de compression en fonction de la concentration des impuretés Ti et 

Fe : (ligne continue) les résultats obtenus par GGA-PBEsol, (ligne pointillé) les valeurs obtenues par 

LCD. 
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II.3.2.2  Propriétés structurales de  Ni1-xNdxO 

Nous avons auparavant étudié la stabilité de la configuration magnétique et structurale des 

alliages Ni1-xNdxO. On doit s’attendre à ce que les paramètres cristallographiques soient 

influencés par la substitution de l’élément Nd.  Nous avons ainsi procéder au calcul du  

paramètre de réseau a et du module de compression B pour les concentrations 0, 0.25, 0.5, 

0.75 et 1 à partir de l’ajustement de l’énergie en fonction du volume (i.e., l’équation de 

Murnaghan) [14]. Le Tableau II.4 regroupe les résultats du calcul des paramètres cristallins et 

des modules de compression des alliages Ni1-xNdxO via l’approximation GGA-PBEsol. Ils 

sont bien comparables à d’autres résultats expérimentaux et théoriques de la littérature [27- 

28].  Effectivement la valeur du paramètre de maille a dans l’état le plus stable de NdO (avec 

spin polarisé) est en bon accord avec les valeurs expérimentales [27] mais elle est quelque peu 

sous-estimée (2.32%) par rapport à celle citée dans la référence [28]. A partir du tableau, nous 

pouvons nous apercevoir que le module de compression de NiO pour les deux configurations 

magnétiques FM et AFM est supérieur à celui de NdO. Sa valeur diminue considérablement 

avec l’ajout du néodyme. Il est à noter également que le paramètre cristallin augmente 

fortement avec l’augmentation de la composition x.  

Comme perceptible dans le Tableau II.4, le paramètre cristallin augmente du composé NiO à 

NdO au fur et à mesure que le néodyme est introduit.  Cette augmentation du paramètre 

cristallin a peut bien être expliquée par la grande différence des rayons atomiques de Ni (1.35 

Å) et celui de Nd (1.85 Å). La Figure II.10 montre la variation du paramètre cristallin en 

fonction de la concentration x de Néodyme. Les valeurs obtenues à partir de la loi de Vegard 

y sont également représentées. La variation de nos résultats est presque linéaire et nous notons 

une légère déviation par rapport à la loi de Vegard. Le facteur de bowing (paramètre de 

désordre) est particulièrement égale à -0.40 Å. Ce comportement est expliqué par les valeurs 

voisines des paramètres cristallins des composés binaires NiO (4.12 Å) et NdO (4.95 Å).  

La Figure II.11 illustre la variation du module de compression de l’alliage Ni1-xNdxO. Le 

calcul est obtenu via l’approximation GGA-PBEsol. On peut clairement voir que le module de 

compression diminue drastiquement en fonction de la concentration x de Néodyme. Il passe 

de 199.482 GPa pour NiO à 130.62 GPa pour NdO. On peut également noter que les valeurs 

intermédiaires du module de compression diffèrent d’une façon notoire de celles obtenues par 

la loi de la dépendance linéaire de la concentration (LCD) où le paramètre de désordre égal à  
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80 GPa. Cet écart est expliqué par la différence entre les valeurs du module de compression 

des composés binaires NiO (199.482GPa) et NdO (130.62GPa). 

D’autre part, le matériau renferme des liaisons Ni-O et Nd-O et elles sont toutes deux 

responsables de la rigidité de ce matériau. Comme le module de compression du NiO est 

supérieur à celui de NdO, nous pouvons constater que la substitution des atomes Nd dans le 

NiO provoque une élimination des liaisons Ni-O pour être remplacées par des liaisons Nd-O 

et par suite engendre la diminution linéaire de la rigidité.    
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Tableau II.4 Paramètre cristallin et module de compression de l’alliage Ni1-xNdxO dans les deux 

configurations magnétiques : FM et AFM. 

 

 Ce travail Expérimental Autres calculs 

   a( Å) B (GPa) a ( Å) B(GPa)  a (Å) B(GPa) 

Ni1-xNdxO Configuration 

magnétique 

      

NiO 

 

 

 

Ni0.75Nd0.25O 

 

AFM 

FM 

   

 

AFM 

 

4.126 

4.127 

 

 

4.4045 

 

 199.482  

198.2890 

 

 

170.733 

 

4.16 [15], 

4.177[16] 

 

145 [15] 

 

4.18[17], 

4.16[17] 

 

214 [17] 

FM  4.385   165.93     

Ni0.5Nd0.5O  

  AFM 

 

 4.65 

 

  133.78 

    

  FM  4.637   43.9317     

Ni0.25Nd0.75O  

  AFM 

 

 4.83 

 

  117.373 

    

  FM  4.829   129.600     

NdO  

Non-spin                     

polarisé 

 

 4.823 

 

  128.486 

    

Spin polarisé  4.95   130.62 4.996 [27]  5.068 [28]  
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Figure II.10: Variation du paramètre cristallin en fonction concentration x de Nd: (ligne continue) les 

résultats obtenus par GGA-PBEsol ; (ligne pointillée) les valeurs obtenus par la loi de Vegard. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 Variation du  module de compression en fonction de la concentration x de Néodyme: 

(ligne continue) les résultats obtenus par GGA-PBEsol, (ligne pointillée) les valeurs obtenus par LCD. 
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Conclusion  

Dans cette partie,  nous nous sommes surtout intéressés à l’étude de la stabilité de la  

configuration magnétique et au calcul des paramètres cristallographiques des alliages ternaires 

Ni1-xTixO, Ni1-xFexO et Ni1-xNdxO. L’application de La méthode des ondes planes augmentées 

linéairement (FP-LAPW) avec l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBEsol) s’est 

révélée très appropriée et performante pour l’étude des propriétés structurales des alliages 

dans la structure NaCl. L’étude de la stabilité de l’état magnétique de nos matériaux montre 

que le  Ni1-xTixO est un matériau de type AFM pour 0.25≤x≤0.75. Toutefois, les alliages Ni1-

xFexO et Ni1-xNdxO   sont des matériaux FM pour les compositions x= 0.5 et 0.75. De plus, 

l’optimisation de l’énergie a permis d’obtenir les valeurs des paramètres cristallins ainsi que 

les modules de compression de nos alliages. L’étude a montré un bon accord des paramètres 

cristallins avec ceux calculés expérimentalement avec une faible déviation positive par 

rapport à la loi de Vegard. Néanmoins, en ce qui concerne les modules de compression, des 

écarts notoires avec de larges facteurs de désordre par rapport à la loi de la dépendance 

linéaire de la concentration (LCD) ont été obtenus.      
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Introduction  

Les propriétés thermiques des matériaux sont des grandeurs qui caractérisent le comportement 

des matériaux lorsqu’ils sont soumis à une variation de la température. L’étude  de ce type de 

propriétés nous permet de modéliser les transferts thermiques dans les systèmes complexes et 

de prédire leurs comportements thermiques.  De plus,  l’étude des propriétés thermiques des 

matériaux représente un enjeu important pour la quasi-totalité de l’activité industrielle: 

métallurgie, mécanique (résistance des matériaux soumis à des gradients de température), 

génie climatique, bâtiment (isolation thermique) et électronique (dissipation thermique dans 

les composants). Par ailleurs, la connaissance des propriétés thermodynamiques nous permet  

d’accéder à la compréhension et la prédiction des comportements des matériaux (stabilité 

thermique et chimique) et d’autre part de fournir des données importantes sur ces matériaux 

pour prévoir leur futur comportement dans leur environnement.    

Les résultats obtenus dans cette thèse ont été réalisés totalement par l’application d’une 

méthode basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) où la 

température et la pression sont égales à zéro. Cette méthode nous permet d’étudier les 

propriétés de nos matériaux seulement dans l’état fondamental. En effet, le modèle du quasi 

harmonique de Debye a été présenté pour traiter les propriétés thermodynamiques à des 

températures et des pressions différentes à zéro. Ce modèle est essentiellement basé sur 

l’optimisation de l’énergie (E- V) par la méthode ab-initio.  

Dans ce chapitre nous allons présenter l’effet de la température et de la pression sur les 

paramètres cristallographiques (paramètre du réseau et module de compression), la capacité 

calorifique (Cv), le coefficient de dilatation thermique et la température de Debye de nos 

composés binaires. Nous allons également vérifier la stabilité thermodynamique des alliages 

ternaires dans la configuration magnétique la plus stable de chaque matériau.  

III.I Modèle du quasi harmonique de Debye  

Pour évaluer  les propriétés thermodynamiques et thermiques de Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO  à x=0, 

0.5 et 1, nous utilisons une méthode approximative basée sur la combinaison  du modèle 

quasi-harmonique de Debye [1, 2] et le calcul du premier principe (E-V). Cette méthode a été 

implémentée dans le programme de Gibbs. Elle résout essentiellement la fonction de Gibbs 

G(V ; P)  où cette dernière est représentée dans la relation suivante: 

                                                  ,;)(,;* TVAPVVETPVG vib   
                                               III.1 
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où E(V) est l’énergie totale du système. Avib( ,T) est l’énergie libre de vibration de Helmholtz 

et qui peut être écrite comme suit [3] : 

                            

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1ln3

8

9
,                                   III.2 

n est le nombre d’atomes dans la molécule. D( /T) représente l’intégrale de Debye  et son 

expression est la suivante [4]:  
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La température de Debye est donnée par la relation ci-dessous:   

                                   

1
1 3

2 26
BSV n fD

k M
  

 
  

  

h
                                                   III.4 

M représente la masse molaire, σ est le facteur de Poisson et BS est le module de la 

compression adiabatique [4]. Il est approximativement égal au module de la compression 

statique : 
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 f  est donné par [5]: 
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Pour une pression et une température données, on peut écrire pour la fonction de Gibbs [6] : 
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 

                                                                III.7 

La résolution de l’équation III.7 donne la capacité calorifique CV à volume constant. Les 

expressions de la capacité calorifique CP à pression constante, l’entropie S et le coefficient de 

dilatation thermique sont comme suit [4]: 
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  est le paramètre de Gruneisen et il est défini par,   

                                  
 
Vd

Vd

ln

ln
                                                                                    III.12 

Le modèle quasi harmonique de Debye nous permet de calculer l’effet de la température et de 

la pression sur les paramètres cristalographiques et sur les paramètres thermodynamiques à  

partir de l’optimisation E-V à T=0 et P=0. 

III.2 Résultats et discussion  

III.2.1 Enthalpie de formation  ∆Hf, 0 

En thermodynamique, l’enthalpie de formation d’un corps pur ne peut être calculée d’une  

façon absolue car elle dépend de l’énergie interne. En effet, l’enthalpie de formation est 

l’énergie totale d’un système thermodynamique correspondant à la réaction de la formation 

d’une mole d’un composé chimique à une température donnée à partir des corps simples et 

purs qui sont dans un état stable et standard. D’autre part, l’énergie de formation est une  

grandeur mesurable et son unité dans le système international est le Joule par mole. Sa valeur 

permet d’apprécier la possibilité de réaliser les matériaux expérimentalement. Nous calculons 

l’enthalpie de formation par la relation suivante : 

                                CEBExAExCBAECBAH
tottottotxxtotxxf




)()1(
110,

              III.13  

Où 
tot

E est l’énergie totale et x est la concentration de l’élément  substitué. Le Tableau III.1 

donne les valeurs de nos calculs que nous comparons avec les valeurs  expérimentales des 

enthalpies de formation de nos matériaux binaires et ternaires. Evidement, toutes les valeurs 

calculées sont négatives ; ceci, justifie qu’il n’y a pas de perte d’énergie et que les structures 
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de nos matériaux sont stables. La valeur de l’enthalpie pour le NdO calculée par GGA-PBEsol 

est proche de la valeur expérimentale alors que les valeurs des enthalpies de NiO et de FeO 

sont sous-estimées par rapport à celles expérimentales.  

  

 

Tableau III.1 Enthalpie de formation calculée par GGA-PBEsol des composés binaires et 

alliages ternaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Matériaux Enthalpie de formation 
0,f

H (Kj/mol) 

 Nos calculs Expérimental 

              NiO -153.011 -238.65 [7] 

              Ni0.75Fe0.25O      -343.58 - 

              Ni0.5Fe0.5O                   -329.90 - 

              Ni0.75Ti0.25O -724.772 - 

              Ni0.5Ti0.5O                  -151.9 - 

              Ni0.75 Nd0.25O -627.352 - 

              Ni0.5 Nd0.5O -897.455 - 

              FeO -235.012                 -264.8 [8] 

              NdO -148.72         -154.4  -138[9] 
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III.2.2 Effet de la température et de la pression sur les propriétés structurales 

L’effet de la température et de la pression sur le paramètre du réseau et sur le module de la 

compression est montrés dans la Figure III.1 et la Figure III.2. Nous remarquons bien que 

pour une valeur de pression fixe, le paramètre du réseau des matériaux (binaires) est constant 

jusqu’à T=100 K. Ceci veut dire que le volume de nos matériaux n’est pas altéré. Lorsque la 

température est supérieure à 100K et pour une pression donnée, les paramètres du réseau des 

composés binaires augmentent. Dans ce cas, le volume du système croît aussi. On constate par 

contre que lorsque la pression croît le paramètre du réseau diminue pour une température fixe 

donnée. Ainsi, le volume diminue également. Nous concluons que les effets de la température 

et de la pression sur le paramètre du réseau sont inverses. 

Pour le module de la compression, la Figure III.2 montre l’effet de la température et celui de 

la pression sur le module de compression de nos matériaux (composés binaires). Il est à 

constater que le module de compression pour une valeur fixe de la pression est constant si la 

température est inférieure à 100 K. Le même comportement a également été observé avec le 

paramètre de réseau. Aussi, nous remarquons que le module de compression diminue lorsque 

la température augmente pour une pression donnée. La décroissance ainsi observée du module 

de compression indique que la rigidité de nos matériaux décroît à son tour avec 

l’augmentation de la température. Par ailleurs, nous pouvons  aussi remarquer l’effet de la 

pression sur le module de la compression et par conséquent sur la rigidité de nos matériaux 

qui augmentent lorsque celle-ci augmente à une température donnée.  
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Figure III.1 Variation du paramètre de réseau en fonction de la température à différentes 

valeurs de pression pour nos matériaux binaires.   
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Figure III.2 Variation du module de compression en fonction de la température et de la 

pression pour nos matériaux binaires. 
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III.2.3 Effet de la température et de la pression sur les grandeurs thermodynamiques  

III.2.3.1 Capacité thermique et la température de Debye 

Le traitement et le calcul de la capacité thermique a été proposée par Debye en 1912 [10]. La 

capacité thermique est en fait une relation qui relie les caractéristiques thermiques d’un solide 

à ses propriétés élastiques [10]. Aussi, Dulong et petit [11] ont constaté qu’aux hautes 

températures la capacité thermique à volume constant Cv tend vers la limite 3RN (limite de 

Dulong-petit). Aux basses températures la capacité calorifique Cv augmente rapidement  en T
3
 

[10]. Aux températures intermédiaires, la capacité thermique est dépendante de la 

température. Cette dépendance est complètement régie par les vibrations atomiques 

(phononiques) et qui peuvent être bien déterminées expérimentalement. La Figure III.3 

représente les variations des capacités thermiques Cv et Cp en fonction de la température sous 

l’effet de la pression (P=0, 5 et 10 GPa) pour les composés binaires. Nous pouvons remarquer 

que lorsque la température est inférieure à 500 K la capacité thermique dépend de celle-ci. 

Aux hautes températures i.e., supérieure à 500 K, Cv tend vers la limite de Dulong-petit. Elle 

est proche de 199 J.mol
-1

. D’autre part, pour une température donnée, les valeurs de la 

capacité calorifique à différentes pressions sont très proches. D’où, la capacité thermique est 

peu influencée par la pression. Par ailleurs, nous pouvons constater à partir de la Figure III.3 

que lorsque la température augmente la capacité thermique à pression constant Cp augmente, 

comme elle décroît avec l’augmentation de la pression. Ainsi, la variation de Cp est similaire à 

celle de Cv aux basses températures, toutefois aux hautes températures, elle n’atteint pas une 

valeur limite.         

Dans le modèle quasi-harmonique de Debye, les propriétés thermodynamiques d’un solide 

sont très sensibles aux vibrations des atomes. Lorsque la température augmente de zéro 

absolu, les atomes du solide entrent progressivement en vibration jusqu'à la température de 

Debye où, les vibrations atteignent leur maximum de modes possibles. Donc la température 

de Debye est une température caractéristique du comportement de la dureté du solide.   
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Figure III.3 Effet de la température et de la pression sur la capacité thermique. 
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La Figure III.4 montre la variation de la température de Debye en fonction de la température 

pour diverses la pression.  Visiblement, la température de Debye est quasiment constante 

lorsque T ≤100 K.  Nous remarquons également que celle-ci décroît presque linéairement 

lorsque la température augmente. Manifestement, cette variation de la température de Debye 

 D est similaire à celle du module de compression. Il est à noter également que ces deux 

grandeurs ont le même comportement vis-à-vis de la pression. Ceci montre en définitive que 

ces matériaux sont durs et ont des températures de Debye élevées.   

III.2.3.2 Coefficient de dilatation thermiques et l’entropie 

Les corps solides se dilatent lorsque la température augmente. Un corps sous pression 

constante acquiert de l’énergie lorsque sa température change. Cette énergie thermique 

provoque les vibrations des atomes autour de leurs positions. Le coefficient de dilatation 

thermique est la valeur qui désigne le niveau d’augmentation des dimensions d’un corps, 

provoqué par une élévation de température.  Autrement dit, le coefficient de dilatation mesure 

généralement l’augmentation relative du volume d’un système lorsque nous varions un seul 

paramètre (température, pression, concentration). La Figure III.5 illustre l’effet de la 

température sur le coefficient de dilatation thermique sous pression. Nous pouvons constater 

que α varie en T
3
. En revanche, aux plus basses températures (proches de zéro) le coefficient 

de dilatation thermique prend des valeurs proches de zéro. Il varie presque linéairement  avec 

l’augmentation progressive de la température. Ceci montre que les atomes vibrent autour de 

leurs positions d’équilibre. Lorsqu’on augmente la température pour une valeur de la pression 

donnée, le coefficient de dilatation thermique croît lentement signifiant que les atomes 

oscillent autour de leurs positions jusqu’à atteindre une valeur presque constante. Cependant, 

pour une température donnée, le coefficient de dilatation décroît fortement avec 

l’augmentation de la pression.     

 L’entropie est également un paramètre très important en thermodynamiques. L’entropie est 

un paramètre qui caractérise le degré de désordre dans un système. Ce paramètre représente 

une fonction et est introduit dans le deuxième principe de la thermodynamique. La Figure 

III.6, nous donne la variation de l’entropie en fonction de la température pour différentes 

pressions. Il est bien visible que pour une pression donnée, l’entropie augmente en fonction de 

la température. 
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Figure III.4 Effet de la température et de la pression sur la température de Debye. 
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Figure III.5 Effet de la température et de la pression sur le coefficient de dilatation 

thermique. 
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Figure III.6   Effet de la température et de la pression sur l’entropie de système. 
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Par ailleurs, à une température donnée,  l’entropie diminue lorsque la pression augmente. Ce 

résultat indique que l’augmentation de la température provoque l’augmentation de la 

contribution vibrationnelle à l’entropie et par conséquent elle augmente avec la température.           

Conclusion 

Après l’étude de composés binaires (FeO, NiO et TiO) par le model quasi-harmonique de 

Debye et après avoir calculer l’enthalpie de formation des alliages ternaires Ni1-x(Ti, Fe et 

Nd)xO : nous pouvons constater que : 

-Les valeurs de l’enthalpie de tous nos matériaux sont négatives. Ceci montre qu’il n’y a pas 

de perte d’énergie et par voie de conséquence tous les matériaux sont stables. 

-L’effet de la température et celui de la pression sur les paramètres cristallins sont opposés (le 

paramètre du réseau augmente en fonction de la température alors qu’il diminue en fonction 

de la pression).  

-les oxydes NiO, FeO et TiO ont des températures de Debye élevées. 

-les grandeurs thermodynamiques des matériaux étudiés augmentent avec l’augmentation de 

la température et décroissent avec l’augmentation de la pression. 
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Généralité 

La théorie classique des bandes permet d’expliquer les caractères des matériaux (métallique, 

isolant ou semi-conducteur). Cette théorie a été mise en défaut pour la première fois dans les 

années 1937 suite aux travaux des physiciens néerlandais sur les métaux de transitions, 

comme l’oxyde de nickel. En effet, le comportement  isolant et magnétique de ces matériaux 

de transition ne peut pas être expliqué par la théorie classique de bandes car elle est basée 

totalement sur le contrôle de courant de charge, électrons de charge négative et trous de 

charge positive [1]. On sait que l’électron possède un moment magnétique propre qui 

s’appelle le moment de spin ou bien spin. Ce dernier sert de base pour l’étude des propriétés 

magnétiques des atomes qui constituent la matière. La compréhension du magnétisme est bien 

établie depuis le XXe siècle, particulièrement dans le domaine atomique où les règles de 

Hund permettaient d’écrire l’état magnétique d’un atome en phase gazeuse. En outre, au 

niveau du solide cristallin, la théorie de bande électronique est bien là pour la compréhension 

des phénomènes magnétiques notamment le ferromagnétique, l’antiferromagnétique et le 

paramagnétique.  

Au niveau de l’électronique de spin, les principaux enjeux concernent l’étude du magnétisme 

et la physique de spin des électrons de conduction dans les structures nanométriques. Elle 

s’intéresse à la découverte de nouveaux matériaux tels que les demi-métaux 

antiferromagnétiques et ferromagnétiques. Dans un système antiferromagnétique, les 

interactions d’échange entre les spins électroniques localisés tendent à aligner les spins plus 

proches voisins dans la même direction mais avec des orientations opposées. Il est également 

possible d’observer un état analogue à l’antiferromagnétisme avec des électrons itinérants et 

on parle alors d’onde de densité de spin. En 1995, Van Lenken et de Groot [2] ont exposé 

l’idée de demi- métal antiferromagnétique (HMAFM). C’est un matériau dont la structure de 

bande résolue en spin contient une bande de conduction qui coupe l’énergie de Fermi. Il 

existe en même temps un gap dans l’autre direction de spin où le moment magnétique total est 

nul [3].  

En 1907 P. Weiss [4] a tenté une première fois d’expliquer et analyser quantitativement via la 

mécanique quantique  le comportement des corps ferromagnétiques. Il a été mis en évidence 

qu’au niveau des corps ferromagnétiques, l’origine du champ  assure l’alignement des 

moments magnétiques, et l’interaction entre les spins  des électrons. Cette interaction appelée 
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interaction d’échange, a été proposée par Heisenberg. L’Hamiltonien d’échange est définit 

par:    

                                  
21

2 SSJH
e

                                                                                                IV.1 

Ave Je l’interaction d’échange entre deux atomes 1 et 2 dont les spins sont respectivement S1 

et S2.  

En revanche, les complexes de métaux de transition sont totalement liés à leurs sous-niveaux 

nd incomplets. Vers les années 1930 [5- 7], plusieurs physiciens ont alors proposé la théorie 

de champ cristallin afin d’expliquer les propriétés magnétiques des ions de groupe de fer. La 

théorie de champ cristallin émet généralement l’hypothèse de l’existence d’un champ 

électrique dans un cristal et qui résulte des atomes voisins. Dans cette théorie, les orbitales 

voisines sont modélisées comme étant des groupes ponctuels négatifs [1], où la taille et la 

nature des effets du champ cristallin dépendent essentiellement de la symétrie de 

l’environnement octaédrique local. D’autre part, la plupart des métaux de transition se 

compose d’un ion du métal de transition qui se situe au centre d’un octaèdre et entouré par des 

ions de charges négatives c'est-à-dire l’oxygène. Ce champ cristallin provient principalement 

de la répulsion électrostatique de la négativité des électrons dans les orbitales d’oxygène. La 

Figure IV.1 montre l’environnement octaédrique de l’oxyde d’un métal de transition. 

 Par ailleurs, les orbitales d des métaux de transition se divisent généralement en deux niveaux 

énergétiques, l’orbite t2g qui réside principalement entre les axes x, y et z (dxy, dxz et dyz), et 

l’orbite eg qui est située sur les derniers axes (dz
2
 et dx

2
-y

2
). La Figure IV.2 représente la 

distribution angulaire des orbitales d des métaux de transition. 

Au cours de ce quatrième chapitre, nous présentons les résultats des propriétés électroniques 

et magnétiques de nos alliages Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO obtenus par la méthode des ondes planes 

augmentés linéairement (FP-LAPW). Nous commençons tout d’abord par traiter la structure 

de bande électronique et le gap de spin. Ensuite nous concentrons notre étude sur la densité 

d’états électroniques partiel et totale et finalement nous clôturons notre analyse par le calcul 

du moment magnétique de spin.  
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Figure IV.1 Environnement octaédrique de l’oxyde et du métal de transition [1]. 
 

 
 

Figure IV.2 Distribution angulaire de l’orbitale d dans les métaux de transition [1]. 
 

 

IV.1 Détails de calculs  

Afin de connaitre la configuration magnétique la plus stable, les résultats obtenus des 

propriétés électroniques et magnétiques de l’oxyde NiO lors de la substitution par des 

éléments magnétiques Ti, Fe et Nd notamment Ni1-xTixO, Ni1-xFexO et Ni1-xNdxO seront 

globalement exposés dans ce chapitre. Ces trois atomes magnétiques  de substitution diffèrent 

l’un de l’autre  et leurs configurations électroniques sont: Ti : [Ar]4s
2
3d

2
, Fe : [Ar]4s

2
3d

6
 et 

Nd :[Xe]6s
2
4f

4
.   

Essentiellement, l’ensemble de nos calculs des propriétés électroniques et magnétiques ont été 

réalisés par la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW) basée sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et implémenté dans le code Wien2K [8]. Nous 

utilisons l’approximation GGA-PBEsol et le potentiel modifié par Back – Johnson GGA-mBJ 

[9] pour le traitement des composés binaires NiO, TiO et FeO ainsi que les alliages ternaires 

de NiO substitué par les métaux de transition Ti et Fe. Concernant le NdO et le Ni1-xNdxO, le 

paramètre d’Hubbard (U) est nécessaire pour l’analyse de l’état f dans les propriétés 

électroniques et magnétiques. De ce fait, les approximations GGA+U et GGA-mBJ+U ont été 
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spécialement appliquées. Pour la convergence de l’énergie totale réalisée par maille, nous 

avons pris 500 comme nombre de points k utilisés pour l’intégration dans la zone de Brillouin 

pour la maille primitive avec une énergie de coupure RmtKmax =8.    

IV.2 Résultats et discussion  

Avant d’analyser les propriétés électroniques et magnétiques du monoxyde NiO substitué par 

des atomes magnétiques( i.e., Ni1-x(Ti, Fe et Nd)xO), nous examinons d’abord les propriétés 

électroniques et magnétiques des oxydes binaires NiO, TiO, FeO et NdO visant à connaître 

l’origine de la configuration magnétique (ferromagnétique ou antiferromagnétique) dans 

l’oxyde de nickel substitué par des éléments magnétiques. La deuxième raison est celle qui 

consiste à savoir l’influence des atomes magnétiques sur l’optimisation de la structure 

électronique et les propriétés magnétiques.     

IV.2.1 Propriétés électroniques et magnétiques des composés binaires    

IV.2.1.1 Structure de bande 

Les structures de bandes des composés binaires étudiés dans cette partie de notre travail ont 

été calculées en utilisant nos valeurs des paramètres de la maille théorique qui sont obtenus 

par la méthode FP-LAPW. Les Figures IV. 3- IV.6 représentent les structures de bande de nos 

composés binaires NiO, TiO, FeO et NdO dans les deux directions de spin (majoritaire et 

minoritaire) selon les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin. Elles ont  été 

effectuées par le biais des deux approximations i.e., la GGA-PBEsol et mBJ-GGA. Cette 

dernière approximation est utilisée pour l’amélioration des valeurs de gap afin qu’ils soient les 

plus proches possibles des résultats obtenus expérimentalement. Pour bien traiter l’état f dans 

le NdO, les approximations GGA+U et mBJ-GGA+U ont été également appliquées.  

Les résultats obtenus par la GGA-PBEsol pour le NiO dans les deux configurations de spin 

majoritaire et minoritaire montrent que la valeur du gap est nulle. Ce composé est un métal 

antiferromagnétique où le niveau de Fermi est plein et la polarisation de spin dans ce dernier 

est nulle (Figure IV.3). Par ailleurs, l’approximation GGA-mBJ indique que le NiO est un 

isolant à un large gap indirect (L→Γ) dans les deux directions de spin (Figure IV.3). Ce 

résultat est en bon accord avec les autres résultats théoriques [9, 10] et expérimentaux [11, 

12]. Les valeurs de gap pour le NiO dans les deux configurations sont totalement représentées 

dans le Tableau IV.1. Il est évident que notre valeur de gap calculée par GGA-mBJ est en bon 

accord avec les résultats de Sato [11]. Toutefois, elle est surestimée en comparaison avec la 

valeur obtenue par Zhang [12].        
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Figure IV.3 Structure de bandes électroniques pour le NiO calculées par GGA-PBEsol et par mBJ-

GGA. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 Structures de bandes pour le TiO calculées par GGA-PBEsol et par GGA-mBJ. 
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D’autre part, les résultats obtenus pour le TiO sont également illustrés dans la Figure IV.4. 

Comme ces résultats  montrent clairement que le niveau de Fermi est plein, le monoxyde de 

Titane est donc un métal. Notre résultat concorde bien avec celui de Frandon [13]. 

Les Figures IV.5 et IV.6 montrent les structures de bandes du monoxyde de Fer (FeO) et du 

monoxyde de Néodyme (NdO). La GGA-PBEsol montre clairement que le FeO est un métal 

antiferromagnétique fort dans les deux directions de spin. Ce résultat est en très bon accord 

avec celui de Rodl [14]. En effet, nous pouvons remarquer l’homogénéité de la structure de 

bande du FeO dans la direction de spin majoritaire et de spin minoritaire indiquant que la 

polarisation de spin au niveau de Fermi est nulle.  D’autre part, la GGA-mBJ  identifie un 

autre caractère pour le FeO où ce dernier présente un large gap indirect  (L → Γ) et un niveau 

de Fermi totalement vide. Ainsi, le FeO est un isolant dans les deux configurations de spin 

(majoritaire et minoritaire). Ce résultat est en bon accord avec d’autres résultats théoriques [9, 

15] et expérimentaux [16]. La valeur du gap du FeO est montrée dans tableau IV.1. Nous 

pouvons conclure que la valeur de gap calculée par la GGA-mBJ est en bon accord avec celle 

trouvée expérimentalement par Koloren [16]. En effet, les deux approximations GGA+U et 

GGA-mBJ+U montrent que le NdO est un métal magnétique dans les deux directions de spin. 

Ces résultats concordent bien avec ceux de la littérature notamment théoriques et 

expérimentaux [17, 18]. La polarisation de spin au niveau de Fermi calculée pour le NdO par 

les deux approximations GGA+U et GGA-mBJ+U est donnée dans le Tableau IV.2 

IV.2.1.2 Densité d’état et moment magnétique  

Les Figures IV.7- IV.10 montrent aussi bien la densité d’état DOS totale que partielle pour les 

monoxydes NiO, TiO, FeO et NdO obtenues par la GGA-PBEsol, GGA-mBJ, GGA+U et 

GGA-mBJ+U. Dans  les oxydes NiO, TiO et FeO, l’état p de l’anion (O) prédomine 

faiblement dans la bande anti-liante au dessus de l énergie zéro (la bande de conduction). De 

plus, les bandes de valence de ces composés binaires sont caractérisées essentiellement par les 

orbitales d des métaux de transition (Ni, Ti et Fe) et les orbitales p de l’anion (O) dans les plus 

haut niveaux énergétiques de cette bande. La contribution de l’état s de l’anion (O) est située 

dans les plus bas niveaux énergétiques. La GGA-PBEsol  montre que les niveaux de Fermi de 

NiO et celui de FeO sont globalement occupés par l’état d du métal de transition. Il est à noter 

la faible contribution de l’état p de l’atome d’oxygène.  

La GGA-mBJ  montre que l’hybridation p-d de l’anion (O) et le cation (Ni, Fe) pour les 

oxydes NiO et FeO existe spécifiquement au dessous du niveau de Fermi et la bande anti-

liante est occupée par l’état d des atomes de transitions (Ni, Fe). Pour le TiO, son niveau de 
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Figure IV.5 Structures de bandes électroniques de l’oxyde FeO obtenues par GGA-PBEsol et 

mBJ-GGA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-10

-5

0

5

10

 

 

E
n

e
r
g

ie
 (

e
V

)

E
F

L  X

Spin up

FeO

GGA-PBEsol

-10

-5

0

5

10

 

 

 

E
n

e
r
g

ie
 (

e
V

)
L  X

E
F

Spin down

FeO

GGA-PBEsol

-10

-5

0

5

10

 

 

E
n

e
r
g

ie
 (

e
V

)

L  X

E
F

Spin up

FeO

mBJ-GGA

-10

-5

0

5

10

 

 

E
n

e
r
g

ie
 (

e
V

)

L  X

E
F

Spin down

FeO

mBJ-GGA



Chapitre IV : Propriétés Electroniques et magnétiques 

 

75 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 Structures de bandes de NdO calculées par GGA-mBJ et par GGA-mBJ+U. 
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Fermi est visiblement rempli  par l’état d de l’élément titane (Ti) avec une très faible 

contribution de l’état p de l’atome d’oxygène (O). L’hybridation p-d entre l’Oxygène et le 

Titane est aussi présente en bas du  niveau de Fermi. En réalité, la faible hybridation entre les 

états de l’anion (O) et des cations  (Ni, Ti et Fe) dans la bande de valence est une indication 

que  ces composés binaires ont des caractères ioniques. 

Concernant l’oxyde NdO, la GGA+U  montre que la bande de conduction du monoxyde de 

Néodyme est marqué par l’état f de l’élément  Nd et également par le caractère p de l’atome 

oxygène O  (Figure IV.9). D’autre part, la bande de valence de ce composé binaire se divise 

en deux régions principales ; la première réside au plus bas niveau énergétique identifié par 

l’état s- O avec une contribution de p- Nd. La deuxième zone contient la forte hybridation 

entre l’état f de l’élément  Nd et l’état p de l’oxygène O. Cette hybridation nous permet ainsi 

de constater que le caractère de NdO n’est pas ionique. En outre, le niveau de Fermi est 

généralement occupé par les électrons de l’état p- O. la densité d’état (DOS) totale et celle 

partielle de NdO obtenues par GGA-mBJ+U  sont présentées dans la Figure IV.10. 

Évidement, nous pouvons remarquer que le niveau de Fermi est dû à l’état f de terre rare, la 

bande de conduction et la faible contribution de p-O. 

Des calculs de la densité d’état électronique partielle ont également été effectués. Les  

moments magnétiques totale et local paraissent nuls pour les composés NiO et FeO en raison 

des interactions antiferromagnétiques. La valeur du  moment magnétique de l’oxyde NdO est 

tout aussi présentée dans le Tableau IV.3. Il peut provenir des interactions ferromagnétiques 

entre les états 4f de Néodyme et 2p d’Oxygène. Notre calcul du moment magnétique de Nd 

est en bon accord avec le résultat obtenu par Lopato [19]  

III.2.1.3 Densité de charge électronique 

La densité de charge électronique est aussi une autre façon d’étudier les propriétés 

électroniques de nos composés. Les Figures IV.11 et IV.12 présentent la densité de charge 

électronique de spin majoritaire obtenue par GGA-PBEsol et  GGA+U. De toute évidence, les 

liaisons de ces composés binaires TiO et FeO sont ioniques en raison du  transfert de la charge 

des cations (Ti et Fe) vers l’anion (atome d’Oxygène) qui représente l’atome le plus 

électronégatif. La distribution de la charge entre le cation et l’anion donne lieu à une faible 

hybridation des états 2p- 3d. Pour le NiO, la densité de charge dans Ni et O présente un degré 

de covalence bien que le transfert de deux électrons vers le Nickel (cation) prévoit un 

caractère ionique. Par ailleurs, nous remarquons à partir de la Figure IV.13 que la liaison entre 

l’atome de l’Oxygène et celui du Néodyme est de nature covalente. 
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Figure IV.7 Densité d’état (DOS) totale et partielle pour NiO obtenues par la GGA-PBEsol et par 

mBJ-GGA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

 

 

 

 

Figure IV.8 Densité d’état (DOS) totale et partielle pour TiO obtenues par GGA-PBEsol et par GGA-

mBJ. 
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Figure IV.9 Densité d’état (DOS) totale et partielle pour FeO obtenues par GGA-PBEsol et par mBJ-

GGA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10 Densité d’état (DOS) totale et partielle pour  NdO obtenues par GGA+U et par GGA-

mBJ+U. 
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Figure IV.11 Densité de charge électronique obtenue par GGA-PBEsol : (a) pour NiO et (b) pour 

TiO. 
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Figure IV.12 Densité de charge électronique pour FeO et NdO. 
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IV.2.2 Propriétés électroniques et magnétiques de  Ni1-x(Ti, Fe)xO   

IV.2.2.1 Structure de bande 

Dans cette partie, nous étudierons  la structure de bande électronique de nos matériaux Ni1-

x(Ti, Fe)xO à différentes compositions x. Les paramètres de réseau sont optimisés dans la 

configuration  la plus stable (FM ou AFM) suivant les directions de haute symétrie dans la 

zone de Brillouin d’une maille cubique pour les spins majoritaires et minoritaires. Le calcul 

de la structure de bande a été réalisé par l’approximation GGA-PBEsol et le potentiel modifié 

par Back-Johnson GGA-mBJ.  

La Figure IV.13 présente les structures de bandes des compositions Ni1-xTixO (x=0.25, 0.5 et 

0.75) calculées par l’approximation GGA-PBEsol. Il est visible que, les structures de bandes 

sont caractérisées par trois régions de valence: la première occupe la région la plus basse 

autour de -20 eV,  la deuxième domine entre les énergies -10 et -5.7eV et la troisième de -5 

eV jusqu’au  niveau de Fermi. D’autre part,  la Figure IV.14 montre les structures de bandes 

de Ni1-xTixO obtenues par le potentiel GGA-mBJ. Visiblement, la GGA et la GGA-mBJ  

donnent des caractères différents pour le Ni1-xTixO. Ainsi, la GGA indique que ces alliages 

sont des métaux AFM forts dans les deux directions de spin (spin haut et spin bas) à x=0.25, 

0.5 et 0.75. Par ailleurs, la GGA- mBJ prédit un large gap indirect (Γ→R) pour x=0.25 et un 

petit gap indirect (Γ→R) pour la concentration x=0.5 dans les spins minoritaire. Du côté de 

spins majoritaires, nous pouvons remarquer que la bande de conduction et la bande de valence 

se chevauchent et la valeur du gap est nulle. Ceci montre que ces alliages sont des semi-

métaux AFM. Toutefois, pour la concentration x=0.75  le matériau  a un caractère métallique. 

Les structures de bande dans les deux directions de spin ont également été étudiées pour Ni1-xFexO 

(x=0.25, 0.5 et 0.75) dans cette partie. La Figure IV.15 présente les structures de bande de nos 

matériaux calculées via l’approximation GGA-PBEsol. Il est visible que les caractères de ces 

alliages dans les spins majoritaires et les spins minoritaires sont différents. La bande de valence  

dans les spins hauts a trois zones. La première est situé à  environ -20 eV, la deuxième s’étale 

entre -9 et -4.7 eV alors que la dernière se situe entre -4.5 eV et le niveau de Fermi. Les résultats 

obtenus de ces alliages montrent la présence d’un gap indirect (Γ→R) dans les spins minoritaires 

et un caractère métallique au niveau des spins majoritaires pour les concentrations x=0.25 et 0.5 

Ceci montre alors que les alliages Ni0.75Fe0.25O et Ni0.5Fe0.5O sont des demi-métaux 

ferromagnétiques. Néanmoins pour la concentration x=0.75 le matériau Ni0.25Fe0.75O montre un  

caractère métallique dans les deux configurations de spins (i.e.,  hauts et bas). 
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Figure IV.13  Structures de bandes calculées par la GGA-PBEsol dans les deux directions de spin 

majoritaire et spin minoritaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.14  Structures de bandes calculées par la GGA-mBJ dans les deux directions de spin 

majoritaire et spin minoritaire. 
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Figure IV.15 Structures de bande calculées par GGA-PBEsol pour Ni1-xFexO à différentes 

concentration x dans les deux configurations : spins majoritaires et spins minoritaires. 

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.16 Structure de bandes calculées par la GGA-mBJ pour Ni1-xFexO à différentes       

concentrations x dans les deux directions de spins majoritaires et spin minoritaires. 
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Tableau IV.1 Valeurs des gaps calculées par la GGA-PBEsol et GGA-mBJ pour Ni1-xTixO et Ni1-

xFexO à différentes concentration x dans les deux directions spin haut et bas. 

Alliages Approximations 
g

E  (eV) Constantes d’échange 

  

g
E  

g
E  

0
N  

0
N  

NiO 

 

 

 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

Autre calcul 

Expérimental 

 

- 

3.80 

4.16 [9], 0.5 [10] 

3.8 [11], 3.68 [12] 

 

- 

3.80 

 

 

 

- 

- 

 

 

 

- 

- 

 

 

Ni0.75Fe0.25O  

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

- 

0.77 

 

1.09 

1.88 

 

-0.53 

-0.58 

 

0.2 

0.035 

Ni0.5Fe0.5O  

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

- 

0.46 

 

0.511 

1.78 

 

-0.384 

-0.57 

 

0.10 

-0.16 

Ni0.25Fe0.75O  

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

- 

1.56 

 

- 

1.24 

 

- 

-0.3 

 

 

- 

-0.11 

FeO 

 

 

 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

Atre calcul 

Expérimental 

 

- 

2.42 

0.0, 2.2 [9], 2.8 [15] 

2.4 [16] 

 

- 

2.42 

 

 

 

-                

       - 

 

      - 
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Par ailleurs, la Figure IV.16 présente les structures de bande de spins polarisés obtenus par le 

potentiel GGA- mBJ. Nous remarquons que les alliages Ni1-xFexO (x=0.25, 0.5 et 0.75) ont 

des gaps dans la direction des spins majoritaires et minoritaires. Ceci montre bien que les 

alliages sont des semi conducteurs dans les deux directions. Le Tableau VI.1 renferme les 

valeurs des bandes interdites de Ni1-xFexO et  Ni1-xTixO dans les deux directions. Il est visible 

qu’il y a un écart entre les valeurs de gaps obtenues par GGA-PBEsol et celles obtenues par 

GGA-mBJ. Le potentiel modifié par Backe et Johnson [9] a donné des résultats très proches 

de celles déduites de l’expérience [11, 16]. Il faut noter que la GGA-mBJ a apporté une 

modification qui apparait surtout dans les  plus bas niveaux de la bande de conduction et les 

plus hauts niveaux de la bande de valence. D’autre part, les résultats obtenus et résume au 

niveau du Tableau IV.1 montrent que les valeurs de gaps diminuent avec l’augmentation de la 

concentration des atomes substitués jusque à devenir nulles. Cette diminution de l’énergie de 

la bande interdite va être expliquée par l’étude de la densité d’état électronique (DOS). 

IV.2.2.3 Densité d’état 

Pour étudier les propriétés électroniques, nous faisons souvent recours à la densité d’états 

(DOS). Ainsi, pour interpréter le caractère exact de la structure de bandes nous allons étudier 

la densité d’état électronique totale et partielle de Ni1-x(Ti, Fe)xO. La Figure IV.17 donne les 

résultats prédits de la densité d’état totale et partielle de Ni1-xTixO (x=0.25, 0.5 et 0.75) 

calculés par la GGA-PBEsol. Il est visible que l’état d de l’atome Ti est généralement 

dominant au  niveau de Fermi jusqu’ à la bande de conduction. Toutefois, Il faut noter  une 

petite contribution de l’état d de Ni qui occupe totalement les niveaux les plus hauts de la 

bande de valence. Nos résultats montrent qu’il y a  un bon accord avec les résultats théoriques 

[11]. Nous pouvons également  remarquer spécifiquement au niveau de Fermi une forte 

hybridation entre les états liant t2g de Ti et  eg de Ni dans les deux directions de spin haut et 

bas. En outre,  le niveau  le plus bas de la bande de valence est visiblement occupé par l’état s 

de l’oxygène où la petite hybridation entre les états 3d des métaux transition (Ni et Ti) et l’état 

2p de l’oxygène est manifestement apparente au milieu de cette bande.  

Les résultats obtenus pour les densités d’états totales et partielles de Ni1-xTixO (x=0.25, 0.5 et 

0.75) sont calculées par le potentiel modifier GGA-PBEsol. Elles sont présentées sur la figure 

IV.18. Évidemment, la modification de la GGA-mBJ a spécialement un effet sur le caractère 

de nos alliages dans la direction de spin bas où le niveau de Fermi est complètement vide. 

Nous remarquons également que la bande de valence de ces alliages se divisent en deux 
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régions principales ; la première est occupée par l’état 2p de l’atome d’oxygène et quelque 

contribution de l’état 3d  i.e., exactement l’état liant eg  des métaux de transition (Ti et Ni) 

tandis que l’autre zone se distingue seulement par les états liants t2g et eg  de Ni. Pour ce qui 

est de la direction de spins majoritaires nous constatons qu’il y a  une hybridation de l’état 3d 

de Ti et l’’état 3d de Ni où la faible interaction entre les états liant t2g de Ti et le eg de Ni 

assure l’interaction d’échange direct entre les orbitales des atomes magnétiques au niveau de 

Fermi pour les deux concentrations x=0.25 et 0.5. D’autre part la concentration x=0.75 

manifeste un caractère différent de celui des deux autres concentrations.  Ce caractère 

métallique est suite à l’interaction 3d- 3d des  métaux de transition Ti et Ni au niveau de 

Fermi dans les spins minoritaires. L’état 3d de Ti occupe seulement le niveau de Fermi 

jusqu’à la bande de conduction dans la direction opposée.    

De même,  les densités d’états totales et partielles de Ni1-xFe O (x=0.25, 0.5 et 0.75) calculées 

par la GGA-PBEsol sont présentées dans la Figure IV.19. Il apparait clairement que le NiO 

substitué par le fer introduit de nouveaux états électroniques dans le gap engendrant la nature 

semi-métallique de ces matériaux pour les concentrations x=0.25 et 0.5. En revanche, nous 

pouvons constater que la bande de valence de ces alliages dans les trois concentrations, dans 

la direction de spins majoritaires, se compose globalement de  trois régions principales : la 

première se situe au plus bas niveau énergétique autour de -20 eV et qui est dominée 

totalement par l’état s de l’oxygène. La deuxième région se situe par contre dans l’intervalle 

énergétique -8 et -3.2 eV et est caractérisée par l’état 2p d’anion O
-2

 avec une faible 

contribution des états 3d de Ni et Fe. La dernière région se caractérise quant à elle par les 

niveaux énergétiques les plus hauts de la bande de valence et elle réside entre -2 eV jusqu’au 

niveau de Fermi. Elle est aussi  due à  l’état 3d du  cation Ni
-2

. Dans l’autre direction, nous 

pouvons remarquer que les états 3d des cations Fe
+2

 et Ni
+2

 spécialement  les états liants  t2g eg  

de Fe
+2

, t2geg  de Ni
+2

 et 2p de O sont hybridés dans le niveau le plus haut de la bande de 

valence ce qui justifie l’interaction d’échange dans cette direction. De plus, le niveau de 

Fermi suivant la direction de spins majoritaires est visiblement composé des états t2g de Fe et 

une légère contribution de l’état eg de Ni et 2p de l’oxygène. L’interaction d’échange existe 

aussi et assure l’inhomogénéité dans les états de valence et le caractère ferromagnétique de 

ces alliages. Comme dans la bande de conduction, nous pouvons également voir  une légère 

contribution de l’état 2p de l’oxygène et 3d du fer.     
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Figure IV.17 Densités d’états (DOS) totales et partielles de Ni1-xTixO (x=0.25, 0.5 et 0.75) calculées 

par GGA-PBEsol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.18 Densités d’états (DOS) totales et partielles de Ni1-xTixO (x=0.25, 0.5 et 0.75) calculées 

par GGA-mBJ. 
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Figure IV.19 Densités d’états (DOS) totales et partielles de Ni1-xFexO (x=0.25, 0.5 et 0.75) calculées  

par  GGA-PBEsol. 

 

 

 

 

Figure IV.20 Densités d’états (DOS) totales et partielles de Ni1-xFexO (x=0.25, 0.5 et 0.75) calculées 

par GGA-mBJ. 
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La Figure IV.20  présente les  densités d’états électroniques totales et partielles de  Ni1-xFe O 

(x=0.25, 0.5 et 0.7). Il faut savoir que  la GGA-mBJ corrige habituellement les valeurs de la 

bande interdite et donne des valeurs proches de celles expérimentales. Nous pouvons 

remarquer que ces derniers alliages ont un caractère semi conducteur  proche des isolants. Ils 

ont des gaps différents dans les deux directions et  le niveau de Fermi est totalement vide. En 

effet, la bande de valence de ces alliages dans les trois concentrations, comporte deux zones 

principales qui sont caractérisées par les interactions d’échange en raison de l’hybridation de 

l’état 2p de l’anion O et les états 3d des  métaux de transition. Il est également à constater 

aussi l’inhomogénéité des états de valence dans les deux directions.   

IV.2.2.4 Densité de charge  

Le mécanisme de la liaison chimique dans un matériau est basé théoriquement sur l’étude de 

la densité de charge électronique. La Figure IV.21 présente la densité de charge électronique 

calculée par la GGA-PBEsol dans la direction de spin haut  pour Ni1-xTixO et Ni1-xFexO à 

x=0.5 selon le plan (011). Les résultats obtenus pour nos alliages montrent une homogénéité 

au niveau de la densité de charge dans les deux directions de spin. En outre, la Figure 

IV.21(a)  montre que la liaison Ti-O est de caractère ionique dû au degré de charge et le 

transfert de charge entre le cation (Ti) et l’anion (O) et la liaison Ni-O a plutôt un caractère 

covalent. Pour le FeO, la Figure IV.21 (b) montre que les liaisons Fe-O et Ni-O de ce 

matériau sont covalentes. Ce résultat montre l’effet d’hybridation entre  les états 2p de 

l’Oxygène et 3d des métaux de transition (Ni et Fe). Par conséquent, les résultats de la densité 

de charge sont ainsi similaires à ceux de la densité d’état. Ceci peut partiellement  expliquer 

les valeurs très élevés du module de compression. D’autre part,  l’augmentation de la densité 

de charge entre les atomes des métaux de transition (Ni, Ti et Fe) et l’atome d’Oxygène est 

due à la distance qui les séparent induisant les chevauchements entre les sphères atomiques.    
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                                                                                      (a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                      (b) 

            Figure IV.21 Densités de charges électroniques pour : (a)  Ni0.5Ti0.5O et (b) Ni0.5Fe0.5O. 
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IV.2.2.5 Propriétés magnétiques 

Au niveau de cette partie, nous avons calculé le moment magnétique de spin total de nos 

matériaux Ni1-x(Ti, Fe)xO et le moment magnétique de spin local de chaque élément par 

cellule unité, en utilisant l’approximation du gradient généralisé GGA-PBEsol et son  

potentiel modifié GGA-mBJ pour comprendre les interactions magnétiques résultant de la 

proportion de ces substances. Le Tableau IV.2 donne les résultats obtenus concernant le 

moment magnétique de spin.  Les valeurs du  moment magnétique de Ti et Ni dans Ni1-xTixO 

à x=0.5 sont en bonne accord avec le calcul de Klaa et. al. [20]. La valeur du moment 

magnétique totale dans nos alliages provient principalement des ions de transition Fe
+2

 et Ni
+2

 

et la faible contribution de l’ion  O
-2

 pour Ni1-xFexO  sans oublier la contribution presque 

négligeable de Ti
+2

 et la zone interstitiel dans Ni1-xTixO.  Ces résultats sont susceptibles de 

donner lieu à un alignement ferromagnétique entre les électrons premiers voisins de l’oxygène 

et les électrons de l’état 3d de Fer. En outre, comme le montre la Figure IV.19,  les orbitales 

3d de Fer, 3d de Nickel et 2p d’Oxygène s’hybride dans la bande de valence, proche du  

niveau de Fermi. L’hybridation p-d dans la bande de valence est une indication que le 

couplage d’échange existe. 

D’un autre côté, on remarqué que l’augmentation de concentration de Ti dans  Ni1-xTixO 

(x=0.25, 0.5 et 0.75) fait décroître le moment  magnétique total de ces alliages, alors que cette 

dernière augmente de 9.32 à 12 (μB/cellule unité)  lorsque la concentration de Fe est crue dans 

le Ni1-xFexO (x=0.25, 0.5, 0.75). La variation du moment magnétique local de chaque élément 

en fonction de la concentration des atomes substitués x, est  illustrée dans la Figure IV.22. 

Nous pouvons constater que les valeurs du  moment magnétique de spin de Fe, Ni, Ti et O 

sont presque constantes. Ceci est dû au  nombre des électrons libre dans la bande de valence 

de chaque élément. Les résultats obtenus pour les atomes de transitions Fe et Ni sont en bon 

accord avec ceux de Klaa et. a l. [21]. En effet, l’augmentation de la valeur du moment 

magnétique total de ces alliages est introduite en raison des  interactions d’échange entre les 

éléments magnétiques. Les constantes d’échange ont été calculées par les relations suivantes 

[22]: 

                               
Sx

E
N C




0
                                     

Sx

E
N V




0
                                     IV.2 

Nous identifions 
C

E   et 
V

E  comme suit: 
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                                           
CCC

EEE                                                                              IV.3 

                                          
VVV

EEE                                                                               IV.4 

Où x représente la concentration d’atomes substitués. <S> est la moitié de la valeur de son 

moment magnétique. Les valeurs de nos calculs pour les constantes d’échanges sont 

présentées dans Tableau IV.1. La valeur négative de N0β montre que le potentiel effectif du 

spin minoritaire est plus attractif que celui du spin majoritaire. De plus, comme  nos alliages 

Ni1-xFexO à x=0.25, 0.5, 0.75 étudiés par GGA-PBEsol sont des demi-métaux 

ferromagnétiques, nous avons d’abord calculé la polarisation de spin au niveau de Fermi. 

Cette dernière est donnée par la relation suivante : 

                                       









nn

nn
P                                                                                     IV.5 

Les résultats de la polarisation de spin  obtenus pour nos alliages sont présentés dans le 

Tableau IV.2. Il est bien clair que la valeur de la polarisation de nos alliages diminue avec 

l’augmentation du nombre d’atomes substitués.  
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Figure IV.22 Variation du moment magnétique local et total en fonction de la concentration des 

atomes substitués. 
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Tableau IV.2 Calcul du moment magnétique et polarisation de spin au niveau de Fermi pour Ni1-

xTixO et Ni1-xFexO. 

 

Matériaux Approximation

s 

Moment magnétiques (μB / cellule unité) TC/ N (K) P% 

  MNi MFe, Ti MO Minter Mtotal   

x=0 

NiO 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

Autre cals 

 

 

 

0.0 

0.0 

 

 

- 

- 

 

 

0.0 

0.0 

 

0.0 

 

 

0.0 

0.0 [23] 

 

 

 

 

523[23] 

530[20] 

 

x=0.25 

Ni3Fe1O4 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

 

1.30 

1.80 

 

 

3.70 

3.58 

 

 

0.33 

0.23 

 

 

0.082 

0.063 

 

 

9.32 

10.00 

  

 

63.5% 

 - 

x=0.5 
Ni2Fe2O4 

 
 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 
 

1.38 

1.81 

 
 

3.63 

3.58 

 
 

0.32 

0.23 

 
 

0.43 

0.22 

 
 

11.83 

12.00 

  
 

61.5% 

 - 

x=0.75 

Ni1Fe3O4 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

 

-0.18 

-1.79 

 

 

3.56 

3.61 

 

 

0.22 

0.12 

 

 

0.52 

0.33 

 

 

12.06 

10.00 

  

 

56.9% 

 - 

x=1 

FeO 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

Autre cal 

 

 

 

 

 

 

0.0 

0.0 

 

 

0.0 

0.0 

 

 

0.0 

0.0 

 

 

0.0 

0.0 

0.0 [24] 

 

  

 

 

198[25] 

 

x=0.25 

Ni3Ti1O4 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

 

 

0.12 

0.70 

 

 

-0.27 

-0.29 

 

 

0.14 

-0.14 

 

 

0.03 

0.44 

 

 

0.96 

0.0001 

  

 

32.7% 

100% 

x=0.5 

Ni2Ti2O4 

 

 

GGA-PBEsol 

GGA-mBJ 

Autre cal 

 

 

0.82 

1.52 

±0.90 

[20] 

 

 

-0.26 

-0.21 

±0.34 

[20] 
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-0.39 

 

 

0.47 

0.002 

 

 

 

 

 

 

4.20% 

99% 
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0.46 
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0.05 

0.26 

 

 

0.125 

0.1 

 

 

0.03 

0.04 

 

 

0.65 

0.73 

  

 

9.30% 

63% 
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IV.2.3 Propriétés électroniques et magnétiques de  Ni1-xNdxO 

Nous allons dans ce qui suit étudier les propriétés électroniques et magnétiques de l’alliage  

Ni1-xNdxO à x=0, 0.25, 0.5, 0.75 afin d’en déterminer  la structure et la configuration 

magnétique la  plus stable.  

III.2.3.1 Structure de bande 

Les structures de bandes électroniques pour les spins majoritaires et les spins minoritaires de 

l’alliage Ni1-xNdxO à x= 0.25, 0.5 et 0.75 obtenus par la GGA+U et GGA-mBJ +U sont 

respectivement illustrées par  les Figures IV.23 et IV.24. Elles montrent que la structure et la 

nature du matériau Ni0.75Nd0.25O sont différentes de celles dans le reste des compositions. 

L’investigation par GGA+U  indique (voir Figure IV.23) que le matériau Ni0.75Nd0.25O est un 

métal antiferromagnétique dans les deux directions de spin. Toutefois l’analyse par GGA-

mBJ+U  montre que ce matériau a un large gap indirect (Eg=2.873eV) centré aux points 

(Γ→R) dans la direction de spin minoritaire et  le niveau de Fermi dans l’autre direction est 

totalement occupé. Ainsi, la composition Ni0.75Nd0.25O est semi métallique et de nature  

antiferromagnétique. Pour les deux compositions restantes i.e., les concentrations x=0.5 et 

0.75,  nous pouvons remarquer (Figure IV.23) une  inhomogénéité dans les les structures de 

bandes dans la direction de spin haut et spin bas. D’emblée, on peut dire que ces matériaux 

sont des métaux dans les deux directions. La Figure IV.24 montre que l’étude par GGA-

mBJ+U  montre que le niveau de Fermi de Ni0.5Nd0.5O et Ni0.25Nd0.75O  sont  totalement  

occupés dans les spins majoritaires et minoritaires. Ce résultat est la confirmation que ces 

matériaux sont des métaux ferromagnétiques forts. En revanche, nous pouvons remarquer 

dans les structures de bandes de Ni1-xNdxO à x= 0.25, 0.5 et 0.75 que la bande de valence se 

divise en deux régions : la première réside  au niveau des plus basses énergies tandis que 

l’autre se situe dans les plus hauts  niveaux énergétiques i.e., entre -9 eV  et  le  niveau de 

Fermi.    

IV.2.3.2 Densité d’état électronique 

Nous présentons d’abord la densité d’état totale et partielle de Ni1-xNdxO à x= 0.25, 0.5 et 

0.75 en utilisant les approximations GGA+U et  GGA-mBJ+U.  La Figure IV.25 présente la 

densité d’état totale et celle  partielle de nos alliages obtenus par GGA+U. Il est évident que le 

niveau de Fermi de spins majoritaires et spins minoritaires de ces matériaux  sont occupés  par  
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Figure IV.23 Structures de bandes obtenues par  GGA+U. 

 

 

 

 

   

 

     

 

 

 

        

 

 

Figure IV.24 Structures de bandes obtenues par GGA-mBJ+U. 
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Figure IV.25 Densités d’états de Ni1-xNdxO obtenues par GGA+U. 

 

 

     

 

Figure IV.26 Densités d’états de Ni1-xNdxO obtenues par GGA-mBJ+U. 
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l’état d- Ni avec une très faible contribution de l’états p-O et celle de  l’orbitale f-Nd. D’autre 

part, les niveaux énergétiques les plus bas de la bande de valence de spins majoritaires et 

spins  minoritaires sont totalement dominés par l’existence de l’état  s-O. La forte hybridation 

entre l’état 2p de l’anion (O) et l’état localisé 4f du cation terre rare (Nd) est clairement située 

autour de -8eV. 

L’état d- Ni est visiblement situé dans les niveaux énergétiques les plus hauts de la bande de 

valence jusqu’au  niveau de Fermi. Ce résultat indique que les électrons de la bande de 

valence de ces matériaux sont non localisés et des interactions d’échange direct sont ainsi 

présentes. Pour ce qui est de la bande anti-liante (la bande de conduction), elle réside 

essentiellement au dessus du niveau de Fermi  pour chaque alliage et est caractérisé 

généralement par l’état f du cation Nd. 

La Figure IV.26 montre la densité d’état totale et partielle pour Ni1-xNdxO à x= 0.25, 0.5 

calculées par GGA-mBJ+U. Nous pouvons constater que le niveau de Fermi de spin 

majoritaire pour Ni0.75Nd0.25O est totalement formé par l’état 3d  i.e., exactement eg de Ni. 

Dans l’autre direction de spin le niveau de Fermi est totalement vide avec une large distance 

de 2.873eV entre la plus basse énergie de la bande de conduction et le plus haut niveau de la 

bande de valence. En revanche, pour la concentration x=0.5 et 0.75 le niveau de Fermi dans 

les deux configurations de spin majoritaire et minoritaire est totalement plein. De plus, le 

niveau de Fermi  dans la direction de spin haut de Ni0.5Nd0.5O est totalement plein par  

l’orbitale 4f de l’élément de terre rare alors que dans la direction opposée de spin ce niveau 

énergétique est caractérisé par une hybridation entre l’état 3d- Ni et 4f- Nd. Pour la 

concentration x=0.75, le niveau de Fermi de spin majoritaire est également plein et occupé par 

les états 3d- Ni et 4f- Nd. Dans la configuration de spin minoritaire, seulement l’état 3d- Ni 

réside dans ce niveau énergétique. Nous pouvons conclure que Ni0.5Nd0.5O et Ni0.25Nd0.75O 

sont des métaux ferromagnétiques forts. D’autre part, la bande de valence de ces trois alliages 

est formée de trois régions ; la région des plus basses énergies est caractérisée par l’orbitale   

s-O alors que l’état 2p-O est plutôt situé autour de -8eV. En revanche, les niveaux les plus 

hauts de la bande de valence sont caractérisés par les états 3d- Ni, 4f- Nd et partiellement 

l’état liant t2g qui se produit lors de l’explosion de l’état 3d- Ni et s’hybride fortement avec 

l’état 4f de l’élément de terre rare. Ce résultat confirme l’existence de l’interaction d’échange 

directe entre les atomes magnétiques. Dans la bande de conduction, l’état 4f- Nd  est dominant 

avec de faibles contributions de l’état 5d de terre rare et de Ni et de l’état 2p- O.                          
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IV.2.3.4 Densité de charge électronique 

Pour explorer les liaisons chimiques dans l’alliage Ni1-xNdxO, nous étudierons dans cette 

partie la densité de charge selon le plan (011). La Figure IV.27 montre la densité de charge 

obtenue par GGA+U pour Ni0.5Nd0.5O de spin majoritaire. Notre calcul donne une 

homogénéité dans les deux directions de spin. Le degré de la densité de charge dans la Figure 

IV.27 indique que la liaison Nd- O est de caractère covalent assurant l’existence de l’état d- 

Ni et f- Nd dans le niveau de Fermi. Ce résultat est en bon accord avec les résultats obtenus 

lors de l’étude de la densité d’état dans la partie précédente. De plus, le transfert de charge 

entre l’anion (O) et le cation (Ni) où l’atome d’oxygène a une plus forte électronégativité que 

le nickel donne un caractère ionique de liaison Ni- O. D’autre part, le degré de densité de 

charge entre l’oxygène et le nickel  indique que cette liaison est de caractère covalent. Donc la 

liaison Ni- O n’est ni purement ionique ni purement covalente.        

IV.2.3.5 Propriétés magnétiques 

Dans cette partie l’investigation concerne le calcul du moment magnétique total et local de 

chaque élément et également la polarisation de spin au niveau de fermi en utilisant les deux 

approximations GGA+U et GGA-mBJ+U. Le Tableau III.3 montre les valeurs du moment 

magnétiques total et local de Ni0.75Nd0.25O ainsi que ceux des alliages Ni0.5Nd0.5O et 

Ni0.25Nd0.75O. En effet, le  Ni0.75Nd0.25O a un moment magnétique total et local nul. Ce 

résultat s’explique peut être par la nature de la configuration antiparallèle des spins. Il faut 

signaler que ce matériau est plus stable dans  la phase antiferromagnétique. D’autre part,  nous 

remarquons que le moment magnétique totale de Ni0.5Nd0.5O et Ni0.25Nd0.75O  sont 

principalement dus à l’atome terre rare (Nd : 5d, 4f) et secondairement au métal de transition 

(Ni : 3d). Il y a également une très faible contribution presque négligeable de l’atome non- 

magnétique oxygène (O : 2p) et la zone interstitielle. En outre, le signe négatif du moment 

magnétique de l’atome d’oxygène et de l’atome de nickel confirme les interactions 

ferromagnétiques entre les spins. La Figure IV.28 donne les variations du moment 

magnétique total et local qui sont obtenues par GGA+U en fonction de la concentration x. 

Comme il fallait s’y attendre la valeur du moment magnétique totale augmente avec 

l’augmentation des de la quantité des atomes de terre rare (Nd). D’autre part, lorsque 

l’inhomogénéité au niveau de Fermi existe  entre la direction de spin majoritaire et minoritaire 

le calcul de la polarisation de spin se fait selon la relation III.5. Ainsi, le Tableau III.3 donne 

les valeurs de polarisation obtenues théoriquement aussi bien par l’approximation GGA+U 

que par GGA-mBJ+U.   
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Figure IV.27 Densité de charge obtenue par GGA+U pour Ni0.5Nd0.5O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.28 Variation du  moment magnétique total et local en fonction de la concentration des 

atomes Nd. 
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Tableau IV.3 : Calcul du moment magnétique et de la polarisation de spin au niveau de fermi pour 

Ni1-xNdxO. 

Matériaux Approximation Moment magnétiques  (μB / cellule 

unité) 

TC, N P% 

  MNi MNd MO Minter Mtot (K)  

 

Ni0.75Nd0.25O 

 

 

GGA+U 

mBJ+U 

 

 

0 

0 

 

 

0 

0 

 

 

0 

0 

 

 

0 

0 

 

 

0 

0 

  

 

 

100 

 

Ni0.5Nd0.5O 

 

 

GGA+U 

mBJ+U 

 

 

0.80 

1.23 

 

 

2.89 

2.76 

 

 

0.022 

0.1 

 

 

0.4 

-0.13 

 

 

7.95 

8.20 

  

 

46.35 

28.2 

 

Ni0.25Nd0.75O 

 

 

GGA+U 

mBJ+U 

 

 

0.32 

-1.02 

 

 

2.94 

2.85 

 

 

-0.05 

-0.03 

 

 

0.84 

-

0.356 

 

 

10.33 

8.77 

 

  

 

33 

29 

 

Nd O 

 

 

GGA+U 

mBJ+U 

 

 

- 

- 

 

 

3.00 

2.58 

 

 

-0.07 

0.054 

 

 

0.47 

-0.64 

 

 

13.86         

9.48 

 

 

36 [18] 
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Conclusion 

Dans le but d’étudier les propriétés électroniques et magnétiques des alliages ternaires Ni1-

x(Ti, Fe, Nd)xO, nous avons choisi un super-cellule de huit atomes. La méthode des ondes 

planes augmentées linéairement (FP-LAPW) basée sur la (DFT) a été appliquée avec 

l’utilisation de l’approximation GGA-PBEsol et le potentiel modifié par Back-Johnson (mBJ). 

D’autre part, la constante d’Hubbard U est aussi appliquée au niveau de ce travail pour bien 

traiter l’état 4f de terre rare. L’analyse des propriétés magnétiques et électroniques tels que la 

structure de bande, la densité d’états et la densité de charge de nos alliages ont été obtenues 

par GGA-mBJ+U et GGA+U. L’analyse a montré que : 

-les composés binaires NiO et FeO sont des isolants antiferromagnétiques et leurs liaisons de 

nature ioniques. Toutefois, il a été montré que le NdO est un métal ferromagnétique où le 

moment magnétique de Nd est égal à 3μB/cellule unité.     

- les deux compositions Ni1-xTixO à x=0.25 et 0.5 sont de natures différentes. Le premier 

composé est un demi-métal alors que le second est un métal. Le demi-métal a un caractère 

antiferromagnétique et le moment magnétique total de spin  est nul. Les liaisons entre les 

cations et les anions sont de nature ionique. 

-Le Ni1-xFexO à x=0.25 et 0.5 est un semi-conducteur presque  isolant. Le moment 

magnétique total est principalement engendré l’élément de transition et l’hybridation 2p- 3d 

existe faiblement et confirme les interactions d’échange entre l’orbitale de l’atome d’oxygène 

(O) non magnétique et l’élément magnétique fer (Fe). Les liaisons entre les cations (Ni, Fe) et 

l’anion (O) sont covalentes. 

-l’alliage Ni1-xNdxO à x= 0.5 et 0.75 est un métal ferromagnétique. Pour x=0.25 le matériau 

est demi-métal de caractère antiferromagnétique. Le moment magnétique total de Ni0.5Nd0.5O 

et Ni0.25Nd0.75O  est principalement dû à l’élément Nd et Ni.    
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Les monoxydes des métaux de transitions et ceux des terres rares ainsi que leurs alliages ont  

de nos jours une importance réelle dans les applications technologique. Effectivement, ils sont 

largement utilisés dans l’industrie (spintronique, électronique, céramique).  

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude ab initio des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques du matériau NiO et la substitution des éléments Ti, Fe et Nd en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Elle est basée 

essentiellement sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et 

implémentée dans le code WIEN2K. L’approximation de gradient généralisé (GGA), le 

potentiel modifié (mBJ- GGA) et la GGA+U  ont été aussi appliqués pour déterminer les 

propriétés physiques de nos matériaux. Nous nous sommes également intéressés à l’étude de 

l’effet de la température et de la pression sur les paramètres cristallographiques et sur les 

grandeurs thermodynamiques des composés binaires en appliquant le model Quasi-

Harmonique de Debye. 

Dans la première partie de nos résultats, nous avons réalisé une série de calcul du premier 

principe pour déterminer l’état magnétique de chaque matériau. Nous avons pris en 

considération seulement les deux phases, ferromagnétique et antiferromagnétique dans le cas 

de la structure NaCl qui représente la phase plus stable de nos matériaux. A partir d 

l’optimisation de l’énergie totale, nous avons mis en évidence la phase magnétique stable de 

chaque matériau. Les résultats obtenus montrent que les alliages Ni1-xTixO pour toutes les 

concentrations (x=0.25, 0.5 et 0.75) sont stables dans l’état antiferromagnétique et les Ni1-

xFexO sont des matériaux ferromagnétiques pour toutes les concentrations sauf pour x=0 et 

x=1. Par ailleurs la substitution de l’élément de terre rare Nd dans NiO  montre des caractères 

différents. Le matériau est stable dans l’état antiferromagnétique à x=0.25 alors que pour les 

concentrations x=0.5 et 0.75 le matériau est ferromagnétique. Nos résultats pour les composés 

binaires NiO, TiO, FeO, NdO et pour le Ni1-xTixO sont en bon accord avec la littérature. Nous 

avons ainsi, calculé les paramètres cristallographiques tels que les paramètres de réseau et les 

modules de compression des composés binaires et des alliages ternaires. Nous avons tout 

aussi présenté l’effet de la concentration sur les deux paramètres précédents (paramètre de la 

maille et le module de la compression) et avons vérifié si leurs variations obéissaient 

respectivement à la loi de Vegard et à celle de la dépendance linéaire de la concentration 

(LCD). Les valeurs du paramètre de réseau ont donné une faible déviation positive par rapport 

à la loi de Vegard par contre les valeurs obtenues pour le module de compression ont monté 
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un écart et un large facteur de désordre par rapport à la loi de la dépendance linéaire de la 

concentration (LCD).    

Dans la deuxième partie de nos résultats, nous avons présenté une étude générale sur 

les propriétés thermodynamiques des composés binaires via le model Quasi- Harmonique de 

Debye. Le calcul de l’enthalpie de formation de tous les matériaux binaires et ternaires, a été 

aussi effectué dans cette partie et les valeurs négatives de l’enthalpie de formation sont une 

indication de la stabilité des phases de nos matériaux. En effet, les résultats obtenus ont bien 

indiqué que la température accroît les paramètres de structure alors que la pression les 

diminue montrant que leurs effets sont opposés. Cependant, nous avons conclu que les 

grandeurs thermodynamiques telles que la capacité calorifique, coefficient de dilatation 

thermique, température de Debye et le désordre du système augmentent avec l’augmentation 

de la température et diminuent avec la croissance de la pression. Il est à constater que tous nos 

matériaux binaires ont de hautes températures de Debye. En absence de résultats théoriques et 

expérimentaux concernant ce paramètre, cette propriété n’a pu être comparée.          

Les propriétés électroniques et magnétiques des alliages Ni1-x(Ti, Fe)xO ont été 

étudiées par le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) et le potentiel modifié (mBJ- GGA). Pour bien 

traiter les états f de l’élément terre rare dans Ni1-xNdxO, nous avons employé la (GGA+U) et 

le potentiel modifié (mBJ-GGA+U). D’après l’étude des structures de bande et des densités 

d’états électroniques des matériaux Ni1-x(Ti, Fe)xO il a été constaté  qu’ils ont différentes 

caractéristiques. L’analyse de Ni1-xTixO par mBJ- GGA montre que ces matériaux sont des 

demi-métaux antiferromagnétiques à x=0.25 et 0.5. Par ailleurs l’alliage Ni1-xFexO est un 

demi- métal ferromagnétique à x=0.75. L’étude par GGA montre également que l’alliage Ni1-

xFexO présente un caractère demi-métal et ferromagnétique. Ces propriétés corroborent le fait 

que ces matériaux peuvent être utilisés dans le domaine de l’électronique de spin. L’étude de 

la structure de bande pour la composition x=0.25 de l’alliage Ni1-xNdxO présente un caractère 

demi-métal antiferromagnétique. Toutefois, les autres compositions montrent un caractère 

métallique mais ferromagnétique. La densité de charge électronique révèle aussi que les 

liaisons entre les anions et les cations sont covalentes. Nous pouvons conclure que le moment 

magnétique total des alliages Ni1-xFexO est dû principalement aux atomes de transition. Les 

constantes d’échanges Nα et Nβ ont été aussi calculées pour montrer l’hybridation des états 2p 

et 3d  et pour confirmer l’existence des interactions d’échange entre l’orbitale de l’atome 

d’oxygène (O) non magnétique et celle de l’atome magnétique de fer (Fe). Les moments 
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magnétiques aussi bien total que local de l’alliage Ni1-xNdxO sont présentés. Il est à constater 

que ces derniers proviennent principalement de l’atome de terre rare Nd et celui de métaux de 

transition Ni. 

Finalement, nous pouvons conclure que les matériaux étudiés  Ni1-x(Ti, Fe, Nd)xO ont des 

applications dans le domaine de l’électronique de spin. Comme perspective, Il serait 

intéressant d’étudier les propriétés mécaniques, thermodynamiques de ces alliages et 

notamment calculer les températures de transition des phases magnétiques.      
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