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NOMENCLATURE 

𝑯 Hamiltonien d’un système. 

𝑻𝒆 Energie cinétique des électrons. 

𝑻𝒏 Energie cinétique des noyaux. 

𝑽 Energie potentiel Muffin-tin. 

𝑽𝒏𝒏 Energie potentielle d’interaction entre les noyaux. 

𝑽𝒆𝒆 Energie potentielle de répulsion entre les électrons. 

𝑽n𝒆 Energie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

𝑽𝒆𝒇𝒇 Potentiel extérieur effectif. 

𝑽𝑯𝒂𝒓𝒕𝒓𝒆𝒆 Potentiel de Hartree 

𝑽𝑿𝑪 Potentiel d’échange et corrélation. 

𝑭𝑯−𝑲 Fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. 

𝜳 Fonction d’onde exacte d’un système à N particules. 

𝝍 Fonction d’onde indépendante du temps d’un système à N particules. 

𝝋𝒋 Fonction d’onde mono-particulaire relative à la particule j (orbitale de Kohn-

Scham). 

𝝆𝒇𝒐𝒏𝒅 Densité électronique de l’état fondamental. 

𝜵 Opérateur gradient
𝛿

𝛿𝑥
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𝛿
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𝑘   (en coordonnées cartésiennes). 

Δ Opérateur Laplacien
𝛿2
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𝛿2

𝛿𝑦2 𝑗 +
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𝛿𝑧2 𝑘   (en coordonnées cartésiennes). 

D Température de Debye  

  𝐍𝐀 Le nombre d’Avogadro 

M La masse molaire 

   𝛒                     La densité       

Fond Relatif à l’état fondamental. 

MT Muffin-Tin 

F   Relatif à un vecteur d’onde ou une énergie de Fermi. 

H.K                   Relatif à la théorie de Hohenberg et Kohn. 

K .S                   Relatif à la théorie de Kohn et Sham. 

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité. 

LDA Approximation de la densité local. 

GGA Approximation du gradient généralisé. 



 
 

  

PBE Perdew, Burke et Ernzerhof 

PBEsol     Perdew, Burke et Ernzerh of solids 

WC Wu-Cohen 

LSDA Local Spin Density Approximation 

LAPW Ondes planes augmentées linéarisées 

APW Méthode des ondes planes augmentées  

FP-LAPW      Méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

mBJ Potentiel de Becke et Johnson modifié 

MN Non- magnétique 

Ef Niveau de fermi   

DOS Densité d’états 

B Module de compressibilité (Bulk modulus) 
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Physique de la matière condensée et science des matériaux deviennent de plus en plus 

important dans l'application de la technologie, et ce rôle ne fera que des progrès ont été 

réalisés dans de nombreux domaines. 

Avant d'utiliser des matériaux (solides) dans l'industrie, il faut s’assurer de la 

qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques…etc. Les propriétés 

physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons qui le 

constituent. L'objectif principal de la théorie de la matière condensée est de résoudre le 

problème de la structure électronique des solides [1]. 

La théorie de la structure électronique est utile pour comprendre et interpréter les 

résultats expérimentaux et comme moyen de prédiction. Afin d'avoir une 

compréhension de base de la structure électronique et par conséquent des propriétés 

des matériaux, les théoriciens ont développé des méthodes  de calcul plus rigoureuses 

et plus complexes (appelées ab-initio) peuvent être ajustés selon la théorie quantique 

de base, utilisent que des constantes atomiques comme paramètres d'entrée pour la 

résolution de l'équation de Schrödinger [2]. Aujourd'hui, ces méthodes sont devenues 

des outils de base pour étudier la structure, les propriétés électroniques, mécaniques et 

thermodynamiques des molécules et des matériaux. Ils sont également l'outil privilégié 

pour étudier certains effets difficiles voire impossibles à déterminer 

expérimentalement et pour prédire de nouveaux matériaux, parfois ils peuvent 

remplacer des expériences très coûteuses voire peu pratiques en laboratoire. La 

puissance des calculs ab-initions a pour origine le formalisme de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de l’énergie d’échange et 

de corrélation : l’approximation de la densité locale de spin (LSDA) et 

l’approximation du gradient généralisé (GGA).  Le formalisme de base de la DFT est 

basé sur le théorème de Hohenberg et Kohn (1964) qui repose sur la considération que 

l’énergie totale d’un système est une fonctionnelle de la densité électronique [3]. 

Parmi les méthodes de calcul ab initio, la méthode FP-LAPW (Full Potential 

Linearized Augmented Plane Wave) est actuellement l'une des méthodes les plus 
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précises pour calculer la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) [4]. 

Les matériaux XBi ((X = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Gd, Dy, Ho, Er) ont des propriétés 

variées (structure, électronique, magnétisme, etc.) et ont suscité un grand intérêt dans 

de nombreux domaines. Spintronique [5]. Divers phénomènes intéressants dans les 

matériaux contenant des terres rares proviennent de l'interaction complexe entre les 

électrons locaux des terres rares « 4f » et les électrons « s, p, d » itinérants. En fonction 

des atomes constitutifs, les composés RX présentent des propriétés métalliques, semi-

conducteurs, semi-métalliques et fermions lourds, ainsi qu'une sensibilité élevée à la 

température, à la pression et au dopage [5]. 

 Origine du magnétisme : de manière générale, les électrons au sein d’un atome 

ont tendance à s’arranger suivant le principe d’exclusion de Pauli et les règles de 

Hund c’est à dire lorsque les électrons qui en plus de l’exclusion d’être dans le 

même état quantique par paires et pouvant occuper des sous couches de même 

niveau énergétique, l’état de plus basse énergie est privilégié qui est celui de 

l’occupation du plus grand nombre de cases quantiques et où le plus grand nombre 

de spins sont parallèles (électrons non appariés). 

Le magnétisme est du aux électrons non appariés des couches localisés d ou f 

(métaux de transition et terres rares) partiellement remplies [6].  

Le moment magnétique atomique provient de : 

- la contribution orbitale de moment magnétique due à la rotation des électrons 

autour du noyau μL. 

- la contribution du moment magnétique de spin μs. 

L’aimantation M est la grandeur macroscopique qui décrit le caractère magnétique 

d’un matériau, elle est définie comme le moment magnétique total par unité de 

volume [6]. 

 Les matériaux ferromagnétiques : Les matériaux ferromagnétiques possèdent la 

propriété de devenir magnétiques, c'est-à-dire de s'aimanter, lorsqu'ils sont placés 

dans un champ magnétique et de conserver une partie de ce magnétisme lorsque le 

champ est supprimé. Les matériaux ferromagnétiques sont constitués d'éléments 
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métalliques tels que le fer (surtout), le nickel et le cobalt qui leur permettent de 

prendre une forte aimantation. Les matériaux ferromagnétiques se partagent en 

petits domaines à l'intérieur desquels tous les atomes ont une aimantation parallèle 

(Figure.1.). Ces domaines tendent à s'aligner dans la direction d'un champ 

magnétique extérieur, ce qui confère au matériau une forte aimantation, de surcroit 

les moments magnétiques de chaque atome peuvent s’aligner spontanément dans 

ces domaines, même en l’absence de champ extérieur Les substances 

ferromagnétiques sont utilisées pour leurs propriétés magnétiques, car non 

seulement elles peuvent être aimantées fortement, mais encore elles peuvent le 

rester, grâce au phénomène d'Hystérésis magnétique, on parle alors d’aimantation 

rémanente [6-7]. 

 Les matériaux antiferromagnétiques : contrairement aux matériaux 

ferromagnétiques, dans les matériaux antiferromagnétiques, l’interaction d’échange 

entre les atomes voisins conduit à un alignement antiparallèle des moments 

magnétiques atomiques (Figure.1.). L'aimantation totale du matériau est alors nulle. 

La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais généralement plus 

faible que celle des matériaux ferromagnétiques [6-8]. 

 

 

Figure 1 : Différents ordres magnétiques de la matière suivant l’orientation des 

moments magnétiques : a) Ferromagnétisme, b) Antiferromagnétisme. 
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 Les matériaux paramagnétiques : le paramagnétisme désigne en magnétisme le 

comportement d'un milieu matériel qui ne possède pas d'aimantation spontanée 

mais qui, sous l'effet d'un champ magnétique extérieur, acquiert une aimantation 

orientée dans le même sens que le champ magnétique appliqué (i.e. que l'excitation 

magnétique). Un matériau paramagnétique possède une susceptibilité magnétique 

de valeur positive (contrairement aux matériaux diamagnétiques). Cette grandeur 

sans unité est en général assez faible (dans une gamme allant de 10-5 à 10-3). 

L'aimantation du milieu disparaît lorsque le champ d'excitation est coupé [6-9]. Il 

n'y a donc pas de phénomène d'hystérésis comme pour le ferromagnétisme Les 

matériaux paramagnétiques perdent leur aimantation dès qu’ils ne sont plus soumis 

au champ magnétique. La plupart des métaux, y compris des alliages d’éléments 

ferromagnétiques, font partie de cette famille, ainsi que des minéraux comme la 

pegmatite [6-9].  

Un comportement paramagnétique peut apparaître sous certaines conditions de 

température et de champ appliqué, notamment : 

1. un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique au-delà de la 

température de Néel [6-9]. 

2. un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique devient paramagnétique au-

delà de la température de Curie [6-9]. 

 

Le bismuth est l'élément chimique de numéro atomique 83, de symbole Bi (Figure.2.). 

C'est le cinquième et dernier élément du groupe des pnictogènes (groupe n
o
 15). Il est 

toxique mais moins que le plomb qu'il tend donc à remplacer pour certains usages, et 

ce n'est pas un oligo-élément : il n'a aucun rôle physiologique connu. Réputé très 

faiblement présent dans les organismes animaux, sa cinétique environnementale et 

dans les organismes a été peu étudiée (contrairement à celle d'autres métaux lourds 

proches) [10]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_atomique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Groupe_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pnictog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oligo-%C3%A9l%C3%A9ment
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Figure.2. Échantillon de bismuth 

Les lanthanides (Figure.3) sont une famille du tableau périodique comprenant les 

15 éléments allant du lanthane (n
o
 57) au lutécium (n

o
 71). Avec le scandium et 

l'yttrium, ces éléments font partie des terres rares. Ils tirent leur nom du lanthane, 

premier de la famille, en raison de leurs propriétés chimiques très semblables à ce 

dernier, du moins pour les plus légers d'entre eux. On les désigne parfois sous le 

symbole chimique collectif  « Ln », qui représente alors n'importe quel lanthanide. Ce 

sont tous des éléments du bloc f, hormis le lutécium, qui appartient au bloc d. Ils 

forment tous des cations trivalents Ln
3+

 dont la chimie est très largement déterminée 

par leur rayon ionique, qui décroît régulièrement du lanthane au lutécium [11]. 

Les lanthanides sont souvent représentés indistinctement avec le pseudo-symbole 

chimique Ln. D'une manière générale, ils sont très électropositifs. Ils sont 

chimiquement très similaires au lanthane — d'où leur nom [11]. 

 

Figure.3. Les 14 lanthanides non radioactifs 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Famille_d%27%C3%A9l%C3%A9ments_chimiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tableau_p%C3%A9riodique_des_%C3%A9l%C3%A9ments
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lanthane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lut%C3%A9cium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Scandium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Yttrium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Terre_rare
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bloc_f_du_tableau_p%C3%A9riodique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Bloc_d_du_tableau_p%C3%A9riodique
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 Propriétés magnétiques : les lanthanides sont paramagnétiques, à l'exception 

du lanthane, de l'ytterbium et du lutécium, qui n'ont pas d'électron célibataire. 

Cela se traduit par une susceptibilité magnétique élevée pour ces éléments. 

Le gadolinium devient ferromagnétique en dessous de 16 °C (point de Curie), 

tandis que les lanthanides plus lourds (terbium, dysprosium,  holmium,  

erbium,  thulium  et ytterbium) deviennent ferromagnétiques chacun à une 

température bien plus faible. À l'exception du lanthane et du lutécium, tous les 

cations trivalents Ln
3+

 possèdent des électrons célibataires dans la sous-

couche 4f. Leur moment magnétique varie cependant sensiblement de leur 

valeur déduite uniquement du spin, en raison d'un fort couplage spin-orbite. Le 

nombre maximum d'électrons célibataires est atteint avec l'ion Gd
3+

, dont le 

moment magnétique est de 7,94 M.B. tandis que les moments magnétiques les 

plus élevés (10,4–10,7 M.B.) sont observés pour les ions Dy
3+

 et Ho
3+

. 

Cependant, tous les électrons du Gd
3+

 ont un spin parallèle, ce qui est important 

dans l'utilisation du gadolinium comme agent de contraste en imagerie par 

résonance magnétique [11]. 

 L’électronique de spin : qu’on dénomme aussi spintronique, est une technique qui 

exploite la propriété quantique du spin des électrons dans le but de stocker des 

informations. La spintronique peut se décrire comme une électronique qui exploite 

non seulement la charge, mais aussi une propriété supplémentaire : le spin des 

électrons. La spintronique a émergé à la découverte de la magnétorésistance géante 

(GMR en anglais) en 1988 par Albert Fert et Peter Grünberg [6-12-13] (cela leur 

vaudra le prix Nobel de physique en 2007) qui consiste en une succession de 

multicouches minces alternant couches ferromagnétiques et couches non 

magnétiques (par exemple Fe/Cr ou Co/Cu). Le concept général de la spintronique 

étant de placer des matériaux ferromagnétiques sur le trajet des électrons et 

d’exploiter l’influence du spin sur la mobilité des électrons dans ces matériaux. 

Cette influence, d’abord suggérée par Mott [6,14] en 1936, a été ensuite démontrée 

expérimentalement et décrite théoriquement à la fin des années 60 [6-15]. 
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Gadolinium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tisme
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Dysprosium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Holmium
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Gadolinium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9ton_de_Bohr
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 Phénomènes de spintronique : 

•Magnétorésistance géante : (GMR) Phénomène consistant en un basculement de la 

résistance électrique de multicouches composées d’une alternance de couches minces 

ferromagnétiques et non magnétiques, selon la configuration des aimantations des 

couches ferromagnétiques soit : antiparallèles conduisant à une résistance très élevée, 

ou alors parallèles suite à l’application d’ champ magnétique externe conduisant a 

l’effondrement de cette résistance [6]. 

•Magnétorésistance tunnel : En physique, la magnétorésistance à effet tunnel, ou 

magnétorésistance tunnel (TMR) est une propriété qui apparaît dans une jonction 

tunnel. Une jonction tunnel est, sous sa forme la plus simple, une mince barrière 

isolante entre deux électrodes conductrices. Le passage du courant se fait par effet 

tunnel à travers cette barrière [6]. La résistance électrique opposée au passage du 

courant par effet tunnel d'un matériau à l'autre au travers de la couche isolante varie 

alors en fonction de l'orientation relative de l'aimantation des deux couches. C'est pour 

un alignement parallèle que le courant aura plus tendance à traverser l'isolant, l'effet 

Tunnel étant plus probable. Mais lorsque les aimantations sont antiparallèles, c'est la 

résistance qui est alors maximale. L'application d'un champ magnétique permet de 

modifier individuellement l'orientation de l'aimantation d'une couche. Ainsi on peut 

passer d'un maximum de résistance à un minimum [6]. 

•Transfert de spin : Phénomène qui survient lorsqu’un courant polarisé en spin 

traverse une nanostructure magnétique dont l’aimantation fait un angle avec la 

direction de polarisation en spin des électrons. Il apparait alors un couple s’exerçant 

sur l’aimantation de la nanostructure. De cette manière, il est possible d’agir sur 

l’aimantation sans appliquer de champ magnétique [6]. 

•Vanne de spin : Empilement de deux couches magnétiques quasiment totalement 

découplées, séparées par une couche non magnétique (Figure 4). L'une des couches 

magnétiques est «épinglée» par un matériau antiferromagnétique, et est donc 

insensible aux champs magnétiques modérés, la seconde couche est "libre", c'est à dire 

son aimantation peut être orientée par l'application de petits champs magnétiques et 

aboutir par conséquent à l’effet de GMR [6]. 
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Figure.4: Structure de base d’une vanne de spin. 

Les flèches indiquent les directions de l’aimantation de la couche piégée (aimantation 

fixe) et de la couche libre (aimantation pouvant tourner suivant le champ applique). 

•Accumulation de spin : effet qui apparait lorsqu’un courant est injecté d’une couche 

magnétique vers une couche non magnétique (ou vice-versa), en géométrie 

perpendiculaire aux couches. Il se crée au voisinage de l’interface une zone de 

transition, dans laquelle la polarisation en spin du courant diminue progressivement 

sur une distance de l’ordre de grandeur de la longueur de diffusion de spin [6]. 

 

-Pour aboutir à une meilleure compréhension nous avons développé ce modeste travail 

en trois chapitres :  

 Le premier chapitre est destiné à l’étude des méthodes de calculs dont la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT), et aux différentes approximations 

introduites au fur et à mesure, où on s’intéresse à l’approximation du gradient 

généralisé (GGA) sous le contexte de la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW). 

 Le deuxième chapitre s’agit sur les ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) implémentée dans le code Wien2k, et qui a fait preuve d’une efficacité 

extraordinaire. 
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Le troisième chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les propriétés 

structurales, les propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états 

électroniques) et les propriétés magnétiques. 
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I.1.INTRODUCTION : 

     La physique de la matière condensée et la science des matériaux, sont 

concernées fondamentalement, par la compréhension et l’exploitation des 

propriétés des systèmes d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est 

bien connu, depuis le développement de la mécanique quantique. Avec ceci, vient la 

reconnaissance, qu’au moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent être 

étudiées par des outils de calcul convenable, pour résoudre ce problème particulier de 

la mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent 

les matériaux constituent un système à plusieurs corps, fortement interagissant, et 

ceci rend la résolution de l’équation de Schrödinger extrêmement difficile, et comme 

la déclaré Dirac (en 1929) [1]; le progrès dépend du développement des techniques 

avec des approximations suffisamment précises. Ainsi, le développement de la théorie 

de la fonctionnelle de densité (DFT), avec L’approximation du gradient généralisé 

GGA (Generalized Gradient Approximation)a joué un rôle important dans la physique 

de la matière condensée. Les calculs dupremier principe, basés sur la GGA ont 

démontré leurs efficacité et leurs précisions.[2] 

I.2 .EQUATION DE SCHRÖDINGER : 

La connaissance de l’ensemble de caractéristiques d’un système atomique, 

moléculaire ou cristallin peut être obtenue à partir d’une fonction d’onde déterminée 

par la résolution de l’équation de Schrödinger. Cependant, les électrons et les noyaux 

qui composent les matériaux constituent un système à plusieurs corps en fortes 

interactions, ce qui la résolution directe de l’équation de Schrödinger est presque 

irréalisable dans la majorité des cas. Dirac a énoncé en 1929 « tout progrès dans ces 

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

les plus précises possible » [3]. Le premier postulat de la mécanique quantique stipule 

que l’état et toutes les propriétés observables d’un système quantique sont en principe 

déterminés par sa fonction d’onde Ѱ qui peut être obtenue en résolvant l’équation de 

Schrödinger généralisée [4] : 

 



CHAPITRE I  THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 

14 
 

                                                           Ĥ ѱ = 𝑬 ѱ                                                   (I.1) 

Dans laquelle H représente l’opérateur Hamiltonien total du système à plusieurs 

corps, Ѱ représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées et E est la valeur 

numérique de l’énergie totale du système. Pour un système isolé à n électrons et N 

noyaux l’opérateur Hamiltonien non relativiste totale, peut s’exprimer plus 

précisément selon l’expression suivante : 

 Ĥ =  𝑻𝒏 + 𝑻𝒆 +  𝑽𝒆−𝒏 +  𝑽𝒆−𝒆 + 𝑽𝒏−𝒏                              (I.2) 

 

Les termes apparaissant dans l’Hamiltonien prennent la forme explicite suivante : 

 Energie cinétique des noyaux :𝑻𝒏 =  −
ħ𝟐

𝟐
 

𝛁𝟐
𝑹𝒊
  

𝑴𝒊

𝑵𝒂
𝒊=𝟏                                     (I.3) 

 Energie cinétique des électrons :𝑻𝒆 =  −
ħ𝟐

𝟐
 

𝛁 𝟐 
𝒓𝒊
 

𝒎𝒆
𝒊 (I.4) 

 Energie d’attraction électrons-noyaux : 𝑽𝒆−𝒏 = −
𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
 

𝒆𝟐𝒛𝒊

 𝑹   𝒊  − 𝒓  𝒋 
𝒊,𝒋                (I.5) 

 Energie de répulsion électrons-électrons :𝑽𝒆−𝒆 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
 

𝒆𝟐

 𝒓  𝒊  − 𝒓  𝒋 
𝒊,𝒋                 (I.6) 

 Energie de répulsion noyaux-noyaux :𝑽𝒏−𝒏 =
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
 

𝒆𝟐𝒁𝒊𝒁𝒋

 𝑹   𝒊  − 𝑹   𝒋 
𝒊,𝒋                     (I.7) 

Avec  

𝒆 = 𝟏. 𝟔𝟗  𝟏𝟎−𝟏𝟗  𝑪: Charge de l’électron. 

𝒎𝒆 = 𝟗. 𝟑𝟏  𝟏𝟎−𝟑𝟏  𝑲𝒈: Masse de l’électron  

𝑴𝒊: Masse de noyaux 

𝒓𝒊 ,𝒓𝒋 : définissent les positions des électrons.(i et j =1,2……..n) ou n est le 

nombre d’électron. 

 𝑹𝒊 ,𝑹𝒋: définissent les positions des noyaux Z. (i et j =1,2……..n) ou n est le 

nombre de noyau. 

 𝒛𝒊 ,𝒛𝒋: nombres atomique des noyaux. 

𝛁 : L’opérateur gradient de la particule. 

La masse des noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation 

très utile, l’approximation de Born-Oppenheimer. 
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I.3. APPROXIMATION PROPOSEES POUR RESOUDRE L’EQUATION 

DE SCHRÖDINGER : 

I.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer : 

     L’approximation de Born-Oppenheimer est la première simplification (1927), elle 

constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie quantique et elle est 

qualifiée adiabatique, car elle consiste à séparer le problème électronique de celui des 

vibrations du réseau [5], avec une vue de simplifier l’équation de Schrödinger 

(I.1).Born et Oppenheimer propose une approche [6] qui sert à découpler le 

mouvement des électrons de celui des noyaux, à cause de l’importante différence de 

masse entre les deux types de particules (noyaux et électrons) [7]. À titre d’exemple, le 

plus léger de tous les noyaux, les protons (
1
H), pèse environ 1800 fois plus que 

l’électron, et pour un noyau typique tel que le carbone, le rapport de masse dépasse 

20000 [8].Tant que, les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons, ils se 

déplacent plus lentement et sont considérés comme immobiles. Donc, le nuage 

électronique s’adapte instantanément à la géométrie moléculaire, les états stationnaires 

électronique ont le temps de s’établi avant que les noyaux n’aient [9].Autant, pour une 

bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une molécule sont en 

mouvement dans le champ créé parles noyaux fixe. 

Grâce à cette approximation les noyaux sont fixes, de ce fait, l’énergie cinétique des 

noyaux  disparaît  𝑻𝒏 = 𝟎  et l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient constante 

 𝑽𝒏−𝒏 = 𝑪𝒔𝒕𝒆 . 

Alors à partir de la relation (I.2) On définit le nouveau Hamiltonien nommé 

L’Hamiltonien électronique, comme suit :  

 

                                                                  Ĥ𝒆 =  𝑻𝒆 + 𝑽𝒆−𝒏 +  𝑽𝒆−𝒆                                     (I.9) 

                             Ĥ𝒆 =   −
ħ𝟐

𝟐
 

𝛁 𝟐 
𝒓𝒊
 

𝒎𝒆
𝒊 −

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
 

𝒆𝟐𝒛𝒊

 𝑹   𝒊  − 𝒓  𝒋 
𝒊,𝒋 +  

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
 

𝒆𝟐

 𝒓  𝒊  − 𝒓  𝒋 
𝒊,𝒋                 (I.10) 
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Donc, l’équation de Schrödinger se résumera à : 

                                                                  Ĥ𝒆ѱ𝒆 = 𝑬𝒆ѱ𝒆                                         (I.11) 

Cette double simplification de Born-Oppenheimer permet de réduire de manière  

significative le degré de complexité à la résolution de l’équation de Schrödinger (I.1) 

où  le problème  de résolution  se réduit à celui  du comportement des électrons,  de 

sorte que ѱ  dépend seulement et explicitement des coordonnées spatiales des 

électrons (mono-électronique  pour  𝑇𝑒 , 𝑉𝑒−𝑛   et bi électronique  pour 𝑉𝑒−𝑒).   

Malheureusement, la résolution analytique de cette équation (qui porte le nouveau nom 

équation électronique) reste encore trop complexe même par voie numérique, en raison 

du troisième terme qui décrivant l’ensemble des électrons en interaction mutuelle.  Ce 

qui fait, le passage au deuxième niveau d’approximation est obligatoire pour réaliser 

de façon effective la résolution de l’équation électronique pour les matériaux réels.  

Ces approximations ont localité généralement : 

 Soit sur les fonctions d’ondes : la méthode d’Hartree-Fock, cette dernière 

fonctionne bien pour les molécules et les atomes, mais elle est moins précise 

pour l’état solide   

 Soit sur l’Hamiltonien : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans 

lequel elle est bien adaptée pour le cas des solides. 

I.4.2 Approximation de Hartree (1928) : 

L’approximation introduite par Hartree [10] en 1928, consiste à substituer le système 

crée par les noyaux et les autres électrons. De ce fait, la fonction d’onde 

                                                      ѱ𝑯 𝒓 =   ѱ𝒊(𝒓𝒊    𝒏..
𝒊=𝟏 )                                        (I.12) 

Sauf que, dans ce cadre, le système électronique est imparfaitement décrit, le spin des 

électrons et le principe d’exclusion de Pauli sont négligés. Ce qui fait, l’appel d’une 

autre d’approximation est important pour mieux décrire ce terme.  

 

 



CHAPITRE I  THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ 

17 
 

b.  Spin-orbitale : 

      La forme de la fonction d’onde multi électronique qui décrit nettement le 

comportement de l’électron est déterminé à partir des considérations qui prennent en 

compte la physique de l’électron : 

1. Les électrons sont des particules indiscernables, la corrélation électronique 

ne doit pas être négligée. 

2. Les électrons sont des fermions caractérisés par des coordonnées spatiales et 

des coordonnées de spin (moment angulaire intrinsèque). 

A cause de deuxième point, la fonction d’onde totale doit être antisymétrique par 

rapport à l’échange de deux particules quelconques ce qui a été négliger par 

Hartree.  

En 1930, Fock [11] a proposé la prise en compte de l’antisymétrie de l’ensemble 

pour appliquer le principe d’exclusion de Pauli, où la fonction d’onde 

multiélectronique est d’écrit à l’aide d’un déterminant de Slater [12] comme suit :  

                               ѱ(𝒓𝟏     , 𝒓𝟐     , … , 𝒓𝒏      ) =
𝟏

 𝒏!
│
𝝍𝟏(𝒓  𝟏)𝝍𝟐(𝒓  𝟏) … 𝝍𝒏(𝒓  𝟏)

⋮            ⋮ … ⋮
𝝍𝟏 𝒓  𝒏 𝝍𝟐(𝒓  𝒏) … 𝝍𝒏(𝒓  𝒏)

│        (I.13) 

Où :  

ѱ𝑖(𝑟𝑖)       : est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales 

et du spin des électrons, nommée la spin-orbitale. 

1

 𝑛 !
 : est le facteur de normalisation.  

De sorte que, l’approximation de Hartree-Fock tient compte plus finement des 

interactions, toute une catégorie de méthode basée sur cette approche dit « Interaction 

de configuration » [13] traites de façon exacte le terme d’échange. Seulement, à cause 

de l’augmentation très rapide de nombre de configuration avec le nombre d’électron 

mis en jeu, les corrélations dues aux interactions de coulomb à courte distance sont 

négligées, ce qui limite la portée de ces calculs à des tous petits systèmes, pour le 
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traitement des systèmes étendus comme les solides, elle reste difficile à appliquer. 

Donc, cette méthode ne permet pas de trouver l’énergie exacte du système réel. Ces 

limitations ont été contournées en partie par la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT : Density Theory Functional). 

I.4.THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) : 

    La DFT consiste à décrire le système en fonction de sa densité électronique est non 

des fonctions d’onde [14,15] ,elle était issue de la physique de solide, où s’était donnée 

pour but de déterminer les propriétés à l’état fondamental d’un système composé d’un 

nombre fixe d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels, à 

l’aide de la seule connaissance de la densité électronique. Cette théorie a été vue en 

1927 par les travaux de Lewellyn Thomas et Enrico Fermi [16,17]. Pendant lequel, 

Thomas et Fermi ont considéré le système  comme un gaz homogène et son énergie 

cinétique comme fonctionnelle de la densité. Où ils ont écarté les interactions et 

négligé les effets d’échange-corrélation qui apparait entre les électrons. En 1930 Dirac 

[18] a corrigé ce défaut par l’introduit de l’approximation d’échange locale pour 

donner le modèle de Thomas-Fermi-Dirac. Mais, ce dernier, n’était pas approuvable. 

Un autre modèle été proposé par Slater en 1951 [19] appelée Hartree-Fock-Slater, pour 

réformer le modèle de Thomas-Fermi-Dirac, ce dernier modèle été basé sur l’étude 

d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel local où il a été particulièrement utilisée 

en physique du solide. Cependant, c’est en1964 que la DFT a réellement débuté par les 

deux théorèmes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [20]. Elle était 

initialement conçue et appliquée aux problèmes de l’état solide, puis élargie aux 

applications chimiques pour plusieurs raisons [21]. Plus tard, grâce à l’approche de 

Kohn-Sham [22] les théorèmes de Hohenberg et Kohn trouvent un cadre d’application.  

I.4.1   Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

a) Premier théorème : Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une 

correspondance entre le potentiel extérieur Vext et la densité électronique ρ 

(r), dans lequel permettant de représenter Vext comme une fonctionnelle de 

l’état fondamental de ρ(r).Par conséquent, l’énergie totale de l’état 
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fondamental E est une fonctionnelle unique universelle de la densité 

électronique ρ (r) soit :  

                                                              𝑬 = 𝑬 𝝆(𝒓)                                               (I.14) 

Où : 

                             𝑬 𝝆(𝒓) =  𝑻𝒆  𝝆(𝒓) +   𝑽𝒆−𝒆  𝝆(𝒓) +  𝑽𝒏−𝒆  𝝆(𝒓)                (I.15) 

Le terme 𝑉𝑛−𝑒   𝜌(𝑟)  représente l’interaction noyaux-électrons et les termes 

indépendants du système sont regroupés dans la fonctionnelle dite de Hohenberg  et  

Kohn(𝐹𝐻𝐾)  comme suite :   

                                         𝑭𝑯𝑲 𝝆(𝒓)  =  𝑻𝒆  𝝆(𝒓)  + 𝑽𝒆−𝒆  𝝆(𝒓)                         (I.16) 

Donc, la fonctionnelle  𝐹𝐻𝐾 𝜌(𝑟)  se compose de  deux  termes,  le  premier  purement 

cinétique, et l’autre comprenant la fonctionnelle de l’énergie potentielle due à 

l’interaction entre les électrons.  

De l’autre côté :  

                                            𝑼𝒆−𝒆  𝝆(𝒓)  =  𝝆 𝒓 𝑽𝒆𝒙𝒆  𝒓 𝒅𝟑𝒓                                  (I.17) 

En conséquence :  

                                 𝑬 𝝆(𝒓) =  𝑭𝑯𝑲 𝝆(𝒓)  +  𝝆 𝒓 𝑽𝒆𝒙𝒕 𝒓 𝒅
𝟑𝒓                       (I.18) 

 

b) Deuxième théorème : Nous savons qu’à travers la densité de l’état 

fondamental on peut décrire toutes les propriétés, mais comment on peut 

savoir si une densité quelconque et celle de l’état fondamental ?  

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn  (FHK)  est la même pour n’importe quel 

système à plusieurs  électrons (𝐹𝐻𝐾𝑒𝑠𝑡𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠𝑒𝑙𝑙𝑒 ), mais pour unpotentiel 

𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟 particulier, la fonctionnelle 𝐸 𝜌(𝑟)  atteint  son  minimum  lorsque la densité  ρ  

qui lui est associée corresponde à la densité exacte 𝜌0  𝑟  de l’état fondamental. Cette 

valeur minimale E0, est l’énergie de cet état :  
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                                                          𝑬𝟎 = 𝑬 𝝆𝟎 = 𝒎𝒊𝒏𝑬 𝝆𝟎(𝒓)                                      (I.19) 

Le terme 𝐹𝐻𝐾 𝜌(𝑟)  représenté par l’équation (I.16) regroupé l’énergie cinétique et 

l’énergie potentielle due à l’interaction entre les électrons  (𝑇𝑒  𝜌 𝑟 et 𝑈𝑒−𝑒 𝜌(𝑟) ) reste 

indéterminé, dans ce contexte, Kohn et Sham [22, 23] ont proposé l’équation 

𝐹  𝜌(𝑟) suivante :  

                            𝑭 𝝆(𝒓)  =  𝑻𝒈𝒂𝒛  𝝆(𝒓) + 𝑬𝑯  𝝆(𝒓) + 𝑬𝒙𝒄  𝝆(𝒓)                    (I.20) 

Où : 

𝑇𝑔𝑎𝑧  est l’énergie cinétique d’un gaz d’un électrons de densité ρ sans interactions, 𝐸𝐻  

est l’interaction coulombienne d’Hartree et Exc est l’énergie  d’échange-corrélation,  ce 

dernier terme  n’est  pas  prise  en  compte  dans  l’approximation  de  Hartree,  il  

décrit  toutes  les contribution   quantiques   à   N-corps   et   qui   est  aussi  une  

fonctionnelle de  la  densité électronique [24, 25]. Par égalité entre les équations  (I.16) 

et (I.20) : 

                    𝑻𝒆  𝝆(𝒓) + 𝑼𝒆−𝒆  𝝆(𝒓) = 𝑻𝒈𝒂𝒛  𝝆(𝒓) + 𝑬𝑯  𝝆(𝒓) + 𝑬𝒙𝒄  𝝆(𝒓)    (I.21) 

On trouve (I.22) :  

              𝑬𝒙𝒄  𝝆(𝒓) =  𝑻𝒆  𝝆(𝒓) − 𝑻𝒈𝒂𝒛  𝝆(𝒓)  +  𝑼𝒆−𝒆  𝝆(𝒓) −  𝑬𝑯  𝝆(𝒓)   (I.22) 

Grâce à cette simplification, le problème à deux inconnues a été remplacé par un 

problème à une seule inconnue 𝐸𝑥𝑐 . Ce dernier offert un cadre théorique permettre de 

percevoir  la  résolution  de l’équation  de  Schrödinger  en utilisant  la densité 

électronique  𝜌 𝑟 comme variable principale. 

I.4.2   Equation de Kohn-Sham : 

      On a maintenant une méthode formelle pour trouver l’énergie de l’état 

fondamental du système initial. Mais, en réalité, on doit résoudre un système réel de N 

corps en interaction. En 1965 W. Kohn et L. Sham [22] ont introduit la notion d’un 

système fictif de N électrons sans interaction se déplaçant dans un potentiel effectif 
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𝑉𝑒𝑓𝑓  au lieu d’un système de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur 

𝑉𝑒𝑥𝑡  , c’est ce qui nous rend à écrire le problème sous la forme de trois équations 

interdépendantes, les équations  de Kohn-Sham :     

La première : donne la définition du potentiel effectif dans lequel immergent les 

électrons : 

                                       𝑽𝒆𝒇𝒇 𝝆 𝒓  =  𝑽𝒆𝒙𝒕 + 𝑽𝑯 𝝆 𝒓  +  𝑽𝒙𝒄 𝝆 𝒓                            (I.23) 

Où : 𝑉𝐻 𝜌 𝑟  =
1

2
 

𝜌(𝑟 ′ )

 𝑟−𝑟′ 
𝑑𝑟′: Le potentiel de Hartree des électrons. 

𝑉𝑥𝑐  𝜌 𝑟  =
𝜕𝐸𝑥𝑐  [𝜌 𝑟 ]

𝜕𝜌 (𝑟)
: Le potentiel d’échange-corrélation. 

La second :   utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir les fonctions d’onde à une seul particule (𝜑i) :  

                                    −
𝟏

𝟐
𝛁𝟐 + 𝑽𝒆𝒇𝒇 (𝒓) 𝝋𝒊 𝒓    =   𝜺𝒊𝝋𝒊  𝒓                              (I.24) 

Avec  𝜀𝑖   et  𝜑𝑖(r) sont, respectivement, l’énergie d’une orbitale Kohn-Sham et la 

fonction d’onde propre à une particule. 

La troisième : indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono 

électroniques 𝜑𝑖  :  

                                                    𝝆 𝒓 =    𝝋𝒊(𝒓) 𝟐𝑵
𝒊=𝟏                                           (I.25) 

Ce formalisme de Kohn-Sham est un outil pratique et performant pour la résolution 

d’une équation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-électroniques, car, 

l’équation (I.24) peut être vu comme une équation de Schrödinger à une particule ou le 

potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif bien défini dans l’équation 

(I.23) et 𝜑𝑖 𝑟  peuvent être  utilisé pour déterminer la densité d’électrons. 

I.4.3     Résolution des équations de Kohn-Sham : 

   Déterminer l’état Fondamental du système revient alors à résoudre les équations de 

Kohn-Sham, de manière auto-cohérente(𝑜𝑢 𝑠𝑒𝑙𝑓-𝐶𝑜𝑛𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑛𝑡 𝐹𝑖𝑒𝑙𝑑 𝑆𝐶𝐹) l'ensemble 
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de ces équations aux valeurs propres. Où on injecte une densité de départ dans le cycle 

auto-cohérent pour calculer  les fonctionnelles  de la densité initiale, on calcule  

𝑉𝑒𝑓𝑓  𝑟 avec l’équation (I.23) comme deuxième étape, cette dernière nous permet de 

résoudre l’équation différentielle (I.24) pour 𝜑𝑖  , dans la dernière procédure, les 

solution 𝜑𝑖  sont réinjectes dans l’équation (I.25) pour calculer une nouvelle densité qui 

nous permet de calculer un nouveau potentiel 𝑉𝑒𝑓𝑓 (𝑟) …et ainsi de suite. La procédure  

itérative continuée jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Les procédures sont 

regroupées dans le diagramme ci-dessous. 

 

Figure I.1 :     Processus d’interaction auto-cohérente utilisé pour les équations deKohn-Sham 

I.5 APPROXIMATIONS DE L’ECHANGE-CORRELATION DANS LA 

DFT: 

        La théorie DFT est au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie 

parfaitement exacte dans la mesure où la densité électronique qui minimise l’énergie 

totale est exactement la densité du système à N électrons en interaction. La difficulté 
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principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans la 

construction des fonctionnelles d’échange-corrélation 

I.5.1   Approximation da la densité locale (LDA) : 

          L’approximation de la densité locale (LDA :𝐿𝑜𝑐𝑎𝑙 𝐷𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 𝐴𝑝𝑝𝑟𝑜𝑥𝑖𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ), 

a été proposée en 1965 par Kohn et Sham [22], elle repose sur deux points principaux :  

1. Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au 

point r. 

2. Le gaz d’électrons inhomogène comme localement homogène.                                                

Donc,  cette  approximation  remplace  le potentiel  d’échange-corrélation à chaque 

point de l’espace par celui  d’un  gaz d’électrons uniforme de densité 𝜌(𝑟),  et postule 

que la fonction d’échange-corrélation est de la forme suivant [26] : 

                                         𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓) =   𝝆 𝒓 𝜺𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓) 𝒅𝟑𝒓                           (I.26) 

𝜀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 𝜌(𝑟) Est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons 

homogène avec une densité constante𝜌(𝑟). 

Où le potentielle de l’échange et corrélation 𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  est obtenu comme suit :  

                                    𝑽𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨 𝝆 𝒓  =  

𝝏𝑬𝒙𝒄[𝝆 𝒓 ]

𝝏𝝆(𝒓)
=  

𝝏 𝝆 𝒓 𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆 𝒓 ]} 

𝝏𝝆(𝒓)
                          (I.27) 

En plus de ça le terme 𝜀𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  est ressemblé de deux termes ; un terme relatif à l’échange  

𝜀𝑥et un terme relatif à la corrélation 𝜀𝑐  comme suit :  

                                   𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓) = 𝑬𝒙

𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓) + 𝑬𝒄
𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓)                            (I.28)  

D’après la fonctionnelle d’échange de Dirac[17], on écrit le terme relatif à l’échange : 

                                             𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨 𝝆(𝒓) =  −

𝟑

𝟒𝝅𝒓𝒔
(
𝟗𝝅

𝟒
)
𝟏

𝟑                                             (I.29) 

Dans lequel nous pouvons exprimer ce dernier analytiquement, tandis que la partie 

corrélation   𝜀𝑐   ne  peut  être  exprimée  de manière  exacte.  Elle était tirée pour des 
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gaz d’électrons homogènes grâce à des simulations du type Monte-Carlo réalisés par 

Ceperley et Alder [27]. 

I.5.2   Extension de la LDA pour les systèmes magnétiques, la LSDA : 

   Pour les systèmes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la 

polarisation de spin (spin haut 𝜌 ↑ et spin bas ↓ ), alors la LDA doit être étendue à 

l’approximation LSDA (Local Spin Density Approximation). Où l’énergie d’échange 

et de corrélation est donnée par l’expression suivante [28, 29] : 

                                    𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑺𝑫𝑨 𝝆↑ 𝒓 , 𝝆↓ 𝒓  =    𝝆 𝒓 ,  𝝐𝒙𝒄

𝑳𝑺𝑫𝑨[𝝆↑, 𝝆↓]𝒅𝟑𝒓                (I.30) 

I.5.3    Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

       L’approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient 

Approximation)  [30],  est  une  amélioration de  LDA  et  LSDA  dans  le  point  où le 

gaz d’électrons est sous sa forme réelle, non uniforme et non-local, ce qui tenir en 

compte l’inhomogénéité de la densité électronique. Donc, l’énergie d’échange-

corrélation dépend de la densité électronique 𝜌 𝑟  et du gradient ∇𝜌(𝑟) comme suit : 

                                              𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨 𝝆 𝒓  =   𝝆 𝒓 𝝐𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆 𝒓  𝛁𝝆 𝒓  ]𝒅𝟑𝒓            (I.31) 

Où 𝜖𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  représente l’énergie d’échange-corrélation par électrons dans un système 

d’électrons en interactions mutuelle de densité inhomogène. 

Dans le cas où une polarisation des spins est prise en compte, l’énergie d’échange et 

d’corrélation est d’écrite comme suit :  

                        𝑬𝒙𝒄 
𝑮𝑮𝑨 𝝆↑ 𝒓 , 𝝆↓ 𝒓  =   𝝆 𝒓 𝝐𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨[𝝆↑, 𝝆↓, 𝛁𝝆↑ 𝒓 , 𝛁𝝆↓ 𝒓 ]𝒅𝟑𝒓   (I.32) 

Seulement que, malgré les nombreux succès de la LSDA et la GGA, on ne peut pas 

dire que ces méthodes sont parfaites pour approximer le potentiel d’échange-

corrélation.  

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC (Wu-Cohen) [31] et EV 

(Engel Vosko) [32], la plus utilisées actuellement en physique du solide est la 

fonctionnelle PBE de Perdew, Burke et Ernzerhof [33]. Ces méthodes non-empiriques 
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sont simples et précises. L’utilisation de la GGA permet en effet d’accroitre la 

précision des calculs par rapport à la LDA et permet d’améliorer les paramètres de 

maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, en raison de son caractère 

local, l’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne parvient pas à traiter 

correctement les systèmes caractérisés par des interactions de Vander Walls, liées à 

des corrélations de longue portée. 

I.5.4   Potentiel de Becke et Johnson modifié (𝒎𝑩𝑱-GGA) : 

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA et GGA) ne peuvent pas 

prédire exactement l’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, où elle sous-

estime la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson [34] vont 

proposer une version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier 

par Tran et Blaha en 2009 [35], il s’agit du potentiel de Becke et Johnson 

modifié  𝑚𝐵𝐽 (𝑚𝑜𝑑𝑖𝑓𝑖𝑑𝑒 𝐵𝑒𝑐𝑘𝑒 𝐽𝑜𝑛𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑒𝑙 ), qui permet de calculer les 

énergies de gap des solides avec une précision  meilleure.  Le  potentiel  𝐵𝐽  modifié 

 𝑚𝐵𝐽  proposé  par  Tran  et  Blaha est de la forme suivante : 

                      𝑽𝒙,𝝇
𝑻𝑩−𝒎𝑩𝑱 𝒓 =  𝒄𝑽𝒙,𝝇

𝑩𝑹 𝒓 +  𝟑𝒄 − 𝟐 
𝟏

𝝅
 

𝟓

𝟔
 

𝒕𝝇(𝒓)

𝝆𝝇(𝒓)
                    (I.34) 

Avec : 

𝝆𝝇 𝒓 =    𝝓𝒊,𝝇(𝒓) 
𝟐𝑵𝝇

𝒊=𝟏  Représente la densité des électrons.  

𝒕𝝇 𝒓 =
𝟏

𝟐
 𝛁𝝓𝒊,𝝇

∗  𝒓 𝛁𝝓𝒊,𝝇 𝒓 
𝑵𝝇
𝒊=𝟏 Représente la densité de l’énergie cinétique.  

Le paramètre c’est donné par la relation suivant :  

                                  𝒄 =  𝜶 +  𝜷  
𝟏

𝑽𝒄𝒆𝒍𝒍
 

 𝛁𝝆 𝒓′   

𝝆 𝒓′  

𝒓′

𝒄𝒆𝒍𝒍
𝒅𝟑𝒓′ 

𝟏

𝟐
                       (I.35) 

Avec :𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙  est  le  volume  de  la  maille  élémentaire,  𝛼  et  𝛽  sont  deux  paramètre  

indépendants dont les valeurs sont : 𝛼 = - 0.012 et 𝛽 = 1.023  Bohr
1/2

. Ces deux 

paramètres sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux.     
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Et  Vx,σ
BR  r  dans l’équation (𝐼. 35) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) [36] 

qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce 

dernier est donné par la formule suivant[37] : 

                                    𝐕𝐱,𝛔
𝐁𝐑 𝐫 =  −

𝟏

𝐛𝛔 𝐫 
 𝟏 − 𝐞−𝐱𝛔 𝐫 −

𝟏

𝟐
𝐱𝛔 𝐫 𝐞

−𝐱𝛔 𝐫                     (I.36)  

Où : le terme 𝑥𝜍  est déterminé d’après une équation non linéaire contient  

𝜌𝜍 𝑟 , ∇𝜌𝜍 𝑟  , ∇2𝜌𝜍 𝑟  et  𝑡𝜍 𝑟  et le terme  𝑏𝜍 𝑟  est calculé par la relation 

suivante : 

                                                                 𝐛𝛔 𝐫 =   
𝐱𝛔
𝟑 𝐫 𝐞−𝐱𝛔(𝐫)

𝟖𝛑𝛒𝛔(𝐫)
 

𝟏

𝟑
                                     (I.37) 

I.6.   CONCLUSION :  

        La  théorie  de  la  fonctinnelle  de  la  densité  (DFT)  constitue  actuellement  

l’une  des méthodes   les  plus  utilisées,  est  imposée  comme  un  moyen  

relativement  rapide pour simuler les propriétés structurales, électroniques,  et  

magnétique de la matiére. 

        La  𝐃𝐅𝐓 est   un  outil   puissant  qui  présente  un  grand  sucés  dans  des  

nombreuss applications.   Il  existe   des  techniques   de   calcul   des   propriétés   

physique   mises   au  point  au  cours  des  derniéres  décennies,  et   en  particulier,  

les  méthodes  ab-initio  qui sont  devenues  aujourd’hui  un  outil  de  base  pour  le  

calcul  des  propriétés  électronique et structurales des systémes les plus 

complexes[38].  
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II.1. INTRODUCTION : 

    Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la 

résolution des équations de la DFT. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du 

potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) est l’une des méthodes les plus précises. Dans 

cette méthode aucune hypothèse de forme particulière n’est faite au niveau du 

potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearized 

augmented plane wave), développée par Andersen [1], est fondamentalement une 

modification de la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par 

Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW, nous allons revoir les différents 

aspects de la méthode APW. 

II.2. LA METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES : 

       Slater [2] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW: 

Augmented Plane Wave) pour résoudre l’équation de Schrödinger à un seul électron, 

cette dernière correspond à l’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. 

La méthode APW est basée sur l’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le 

potentiel cristallin. Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux 

types de régions: des sphères appelées «Muffin-Tin» (I) qui ne se chevauchent pas et 

qui sont centrées sur chaque atome α de rayon Rα et régions interstitielles (II) 

(l’espace vide) (figure (II-1)). En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont 

développées dans des bases différentes selon la région considérée : solutions radiales 

multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères MT et ondes planes dans 

la région interstitielle. 
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Figure .II.1: Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères 

atomiques et en région interstitielle. 

Alors la fonction d’ondes ∅(𝑟) est de la forme suivante :  

∅ 𝒓 =  

𝟏

𝜴
𝟏

𝟐 
 𝒆𝒊 𝑮+𝑲 𝒓

𝑮                          𝒓 > 𝑹𝜶

 𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍 𝒓 𝒀𝒍𝒎 𝒓               𝒓 < 𝑹𝜶𝒍𝒎

       

 𝑅𝛼  Représente le rayon de la sphère MT. 

 r représente les postions à l’intérieur des sphères 𝛼 𝑒𝑡 𝛽. 

 Ω est le volume de la maille unitaire, 

 𝐶𝐺  et 𝐴𝑙𝑚  sont des coefficients du développement 

 𝑌𝑙𝑚  G est le vecteur de l’espace réciproque. 

 𝐾 est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ). 

𝑈𝑙(𝑟) Est la solution régulière de l’équation de Schrödinger donné par :  

                                          −  
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+

𝒍 𝒍+𝟏 

𝒓𝟐
+ 𝑽 𝒓 − 𝑬𝒍 𝒓𝑼𝒍 𝒓 = 𝟎                      (II.1) 

𝐸𝑙  est l’énergie de linéarisation et 𝑉(𝑟) est le composant sphérique du potentiel dans la 

sphère. Les fonctions radiales définies par l’équation (II.1) sont orthogonales à 

n’importe quel état propre du cœur. Cette orthogonalité disparait à la frontière de 

sphère comme le montre l’équation de Schrödinger suivante :  

                                       (𝑬𝟐 −  𝑬𝟏)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐
𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏

𝒅𝒓𝟐
− 𝑼𝟏

𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐

𝒅𝒓𝟐
                         (II.2) 

Où 𝑈1 et 𝑈2 sont les solutions radiales pour les énergies 𝐸1𝑒𝑡 𝐸2. 
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Slater [3,4] a justifié l’utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes sont 

des solutions constantes de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. 

Par contre les fonctions radiales, sont des solutions dans le cas d’un potentiel 

sphérique avec les valeurs propres. Cette approximation est très bonne pour les 

matériaux à structure cubique a faces centrées et de moins en moins satisfaisante avec 

la diminution de la symétrie du matériau. Le problème présenté dans la relation (II.2) 

repose sur la continuité de l’énergie cinétique à la limite de la sphère n’est pas assuré. 

Ou bien, il est indispensable d’imposer cette difficulté dans la méthode, en définissant 

les coefficients Alm. En fonction des coefficients CG des ondes planes existant dans les 

régions interstitielles. Ces coefficients sont donnés par la relation suivante :  

                                         𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖 𝑙

𝛺
1

2 𝑈1(𝑅𝛼 )
 𝐶𝐺𝐽𝑙( 𝐾 + 𝐺 𝑅𝛼)𝑌𝑙𝑚 (𝐾 + 𝐺)              (II.3) 

𝐽𝑙  est la fonction de Bessel donné par : 𝑗𝑙 𝑥 =  
𝜋

2𝑥
𝑗
𝑙+

1

2

(𝑥) . 

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles 

liées à la fonction 𝑈1(𝑅𝛼) qui apparait au dénominateur de l’équation (II.3). Il est donc 

possible de trouver des valeurs de l’énergie pour lesquels la valeur 𝑈1(𝑅𝛼) s’annule à 

la limite de la sphère. C’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote.  

Les calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent près de 

l’asymptote. Donc, afin de surmonter ce problème, plusieurs modifications à la 

méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [5] et par 

Andersen [6]. 

II.3.CONCEPT DE LA METHODE DES ONDES PLANE AUGMENTEES 

LINEARISEES (LAPW) : 

     La méthode LAPW constitue l’une des bases les plus précises pour le calcul des 

propriétés des solides cristallins, et comme nous avons déjà mentionné dans les 

paragraphes précédents que cette dernière utilise une description de potentiel de type 

Muffin-Tin et correspond à une amélioration de la méthode APW développée par 

Andersen[4], Koelling et Arbman[5] basé sur l’idée de Marcus. 
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II.4.FONCTION DE BASE : 

       Dans la méthode LAPW les fonctions de base MT sont des combinaisons linéaire 

des fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑚𝑙 (𝑟) et de leurs dérivées 𝑈 𝑙(𝑟)𝑈𝑙𝑚 (𝑟) par rapport à 

l’énergie. Les fonctions 𝑈𝑙  comme dans la méthode APW et la fonction 

𝑈𝑙
′(𝑟)𝑈𝑙𝑚 (𝑟)doivent satisfaire la condition suivante : 

                               −
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+

𝒍 𝒍+𝟏 

𝒓𝟐
+ 𝑽 𝒓 − 𝑬𝒍 𝒓𝑼 𝒍 𝒓 = 𝒓𝑼𝒍(𝒓)                        (II.4) 

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est : 

∅ 𝒓 =  

𝟏

𝜴
𝟏

𝟐 
 𝒆𝒊 𝑮+𝑲 𝒓

𝑮 𝑟 < 𝑹𝜶

  𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍 𝒓 + 𝑩𝒍𝒎𝑼 𝒍(𝒓
 ) 𝒀𝒍𝒎(𝒓)  𝒍𝒎 𝑟 ≥ 𝑹𝜶

                                             (II.5) 

 

𝐵𝑙𝑚 Sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport à l’énergie, tel 

que la 𝐴𝑙𝑚  pour les fonctions radiale 𝑈𝑙 . On remarque que dans la méthode LAPW, on 

utilise toujours des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode 

APW), par contre à l’intérieur de la sphère, on utilise des ondes planes linéairement 

augmentées qui possèdent plus de liberté variationnel que les ondes planes augmentées 

dans la méthode APW. 

Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de 𝐸𝑙par : 

                             𝑼𝒍 𝑬, 𝒓 =  𝑼𝒍 𝑬𝒍, 𝒓 +  𝑬 − 𝑬𝒍 𝑼 𝒍 𝑬, 𝒓 + 𝟎( 𝑬 − 𝑬𝒍 
𝟐)      (II.6) 

Où 0((𝐸 − 𝐸𝑙)
2) : dénote l’erreur quadratique énergétique. 

Dans cette méthode, l’erreur introduite dans le calcul de la fonction et l’énergie, est de 

l’ordre (𝐸 − 𝐸𝑙)
2 et (𝐸 − 𝐸𝑙)

4 , respectivement. Les ondes planes augmentées 

linéairement (LAPW) forment une bonne base sous un intervalle d’énergie 

relativement large. Ainsi que, toutes les bandes de valence peuvent être traitées 

typiquement avec une seule valeur de 𝐸𝑙 . Dans le cas ou ceci est impossible, 
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l’intervalle d’énergie peut être diverse en plusieurs fenêtres, ou la solution sera 

obtenue séparément (pour chaque fenêtre). 

II.5. AVANTAGE DE LA METHODE LAPW PAR RAPPORT A LA 

METHODE APW : 

On peut les résumer en quelques points 

 En utilisent la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont 

obtenues avec précision grâce à une seule diagonalisation. Alors que dans 

l’APW, il est nécessaire de calculer l’énergie pour chaque bande. 

 Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans 

LPAW c’est-à-dire suite à l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la 

continuité) assure le non décuplement des ondes planes et les orbitales locales. 

 Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur des 

sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté variable au contraire de 

l’APW où le paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variable. 

 Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la 

convergence rapidement. 

II.6.METHODE DES ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES A 

POTENTIEL TOTAL (FP-LAPW) : 

      La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP- 

LAPW: 𝐹𝑢𝑙𝑙 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑎𝑙 𝐿𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟𝑖𝑧𝑒𝑑 𝐴𝑢𝑑𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑑 𝑃𝑙𝑎𝑛𝑒 𝑊𝑎𝑣𝑒𝑠 ) [7] est une nouvelle 

technique  ajoutée  à  la méthode  LAPW  pour pouvoir la continuité du potentiel  à  la 

surface de  la  sphère  MT , où ce potentiel s’écrit sous la forme suivante :  

𝑽 𝒓 =  
 𝑽𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒍𝒎             𝒓 > 𝑹𝜶

 𝑽𝑲𝒆𝒊𝑲𝒓
𝑲                           𝒓 < 𝑹𝜶

                                                            (II.6) 

Egalement, la densité de charge est développée sous la forme :   

𝝆 𝒓 =  
 𝝆𝑲𝒆𝒊𝑲𝒓

𝑲                       𝒓 > 𝑹𝜶

 𝝆𝒍𝒎(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)𝒍𝒎         𝒓 < 𝑹𝜶

                                                                (II.7) 
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II.7. LE CODE WIEN 2k : 

         La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN 2k, un ensemble 

de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [8]. Ce code a 

permis de traiter avec succès des systèmes supraconducteurs à haute température [9], 

des minéraux  [10], des surfaces des métaux de transition [11] ou encore des oxydes 

non ferromagnétiques [12]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 

[13] qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [14]. La structure de ce 

code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de 

type C-Shell (figure.II.2). 

La procédure de calcul ab-initio (figure II.2) dans le code WIEN2k se divise en deux 

étapes majeures. Dans un premier temps, l’initialisation consiste à générer la densité 

électronique de départ, à partir d’un calcul atomique. Différentes opérations sont alors 

effectuées grâce à l’ensemble de sous-programmes suivant :  

 NN : fournit les distances entre plus proches voisins et les positions 

équivalentes afin de déterminer le rayon atomique de la sphère Muffin-Tin. 

 LSTART : permet de générer les densités atomiques et détermine également 

comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la 

structure de bandes (états de cœur ou de valence). 

 SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial 

et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

 KGEN : génère une maille de points k dans la zone de Brillouin. 

 DSTART génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle 

SCF) 

par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de l’état 

fondamental sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-

consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère 

de convergence (sur l’énergie, la densité de charge, les forces, etc…) soit 

atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé : 

 LAPW0 : génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 
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 LAPW1 : calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

 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. 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés caractéristiques de l’état 

fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont 

alors déterminées. 

 

Figure II.2: Organigramme du code Wien2K [15]. 
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II.8.CONCLUSION : 

    Nous avons présenté dans ce chapitre la méthode qui nous servira tout au long de ce 

travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en œuvre est faite à 

l’aide du code de calcul WIEN2K. Comme nous l’avons vu dans l’exposé de ce 

chapitre, cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre 

pratique dans la majeure partie des simulations. Certaines de ces approximations sont 

peu contrôlables durant les calculs comme le maillage de la première zone de Brillouin 

ou la taille de la base d’onde. Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un 

formidable outil dans l’étude d’un matériau [16,17]. 
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III. INTRODUCTION : 

Les matériaux XBi ((X = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Gd, Dy, Ho et Er) ont une variété de 

propriétés (électronique, magnétisme, etc.), qui sont très intéressantes dans de 

nombreux domaines, tels que spintronique et la réfrigération magnétique [1]. Afin de 

mettre en évidence ces différentes caractéristiques, nous avons utilisé du matériel 

informatique pour la simulation numérique, car cette simulation présente des 

avantages évidents, allant d'une réduction substantielle du coût à la modélisation 

théorique des matériaux précédemment étudiés. Une réalisation pratique et 

expérimentale; Cette simulation est nécessaire pour prédire les différentes propriétés 

des matériaux innovants [2]. 

III.1. PROPRIETES STRUCTURALES : 

L'étude des propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des alliages XBi ( 

X= La , Ce ,Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho,Er)  à structure faces cubiques centrées 

(NaCl) et pour les trois états non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et 

antiferromagnétique (AFM) a été réalisée avec la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) basé sur la théorie fonctionnelle 

de la densité (DFT) et implémentée dans le package Wien2k [3]. Pour le calcul des 

propriétés structurales, le potentiel d’échange et de corrélation a été calculé en utilisant 

l'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 

[4,5]. Dans la méthode FP-LAPW, l’espace est divisé en deux régions ; des sphères 

non chevauchées entourant les sites atomiques de Rayons RMT (Muffin-Tin) (région 

I) et une région interstitielle (région II) [3, 4, 5]. Dans la région I, les fonctions de 

base, les densités électroniques et les potentiels sont développés en combinaison 

d’harmoniques sphériques jusqu'à lmax=10 afin d’obtenir la convergence des valeurs 

propres tandis que la densité de charge étendue de Fourier a été étendue jusqu'à G max 

= 12, par contre dans la région II, ces fonctions sont considérées comme des ondes 

planes étendues et sont développés en série de Fourrier avec un paramètre de coupure 

RMT x Kmax= 9 ce qui présente un bon compromis entre précision des calculs et 

temps d’exécution raisonnable, le paramètre RMTx Kmax détermine la taille de la 

base dans la région interstitielle où RMT est le plus petit rayon muffin-tin donné en 

unités atomiques (u.a) et Kmax représentant la norme du plus grand vecteur d’onde 
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utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres (le cut-off du 

vecteur d'onde, pour les ondes planes). L'intégration dans l'espace réciproque est 

réalisée avec un maillage ʺmeshʺ de 15 × 15 × 15, donnant lieu à 3 000 points k dans 

la zone irréductible de Brillouin (IBZ) [2], ce qui s'avère suffisant pour réaliser la 

convergence. Les rayons Muffin-Tin (RMT) de Bi et X =La, Ce, Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd 

,Dy ,Ho ,Er sont les mêmes: 2,5 Bohr. De plus, ces composés XBi (X= La , Ce ,Pr, Nd 

,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho, Er) possèdent plusieurs phases. Nous intéressons qu’à la phase 

compacte (plus stable) de structure NaCl dite aussi structure chlorure de sodium ou 

(B1) [6]. Celle-ci est constituée d’un nombre égal d’ions de type semblable au sodium 

et d’ion de type de chlorure (voir figure (3.1)), placé alternativement sur les points 

d’un réseau cubique simple, de telle façon que chaque ion est entouré de six ions de 

l’autre espèce, formant ainsi des octaèdres. Son groupe d’espace est le Fm3m de 

numéro (n° 225) [7]. Le réseau de bravais de cette structure est cubique a face centré 

(CFC) dont la base comporte un atome de type Na et un atome de type Cl séparés par 

une demi diagonale du cube (voir la figure (3.1)). 

On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube élémentaire, les atomes ayant les 

positions suivantes [7] :  

Cl=Bi: (0, 0, 0) ;( ½, ½,0) ; (½, 0, ½) ; (0, ½, ½).   

Na=X : (½, ½, ½) ; (0, 0, ½) ; (0, ½,0) ; (½, 0,0). Avec :X= La , Ce ,Pr, Nd ,Sm , Gd, 

Tb ,Dy, Ho, Er. 

 

 

Figure 3.1: Structures cristallographique du XBi  (de type NaCl) 
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Pour les lanthanides  et le Bismuth [8, 9], les configurations électroniques sont 

résumées dans le tableau (3.1). Parmi les lanthanides de bismuth, le Bi aide à se 

combiner avec des  électrons de type p, de sorte que les lanthanides se combinent  avec 

des électrons de type d et de type  f. Dans ces composés les liaisons sont assez 

ioniques. 

Tableau III.1 : Configuration électronique des 11 éléments chimiques [8, 9] 

 

           [Xe] : Xénon (Z=54) 

 

 Nous présentons sur les figures (3.2), (3.3), (3.4), (3,5),(3,6),(3,7),(3,8),(3,9) ,(3,10) et 

(3,11) la variation de l’énergie totale en fonction du volume dans la phase NaCl [6] des 

composées XBi (X= La , Ce ,Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho,Er) et pour les trois états 

non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM), 

calculées par l’approximation GGA-PBE. A partir de ces figures (3.2), (3.3), (3.4), 

(3.5),(3.6),(3.7),(3.8),(3.9) ,(3.10) et (3.11) nous remarquons que l’état le plus stable 

pour nos binaires XBi (X=Ce, Nd) est l’état antiferromagnétique et pour les  binaires 

XBi (X=Pr, Sm, Tb, Gd, Dy Ho, Er) est l’état ferromagnétique et enfin pour le LaBi 

est l’état non magnétique.   

En ajustant les points d’énergie totale en fonction du volume à l’aide de l’équation 

d’état de Murnaghan [7,10] donnée par : 
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On obtient le paramètre de maille (a) et le module de compression (B) ainsi que la 

première dérivée du module de compression (B’). 

Où : 

E : l’énergie totale, 

E0 : l’énergie de l’état fondamental, 

B : le module de compression, 

B′ : la dérivée première du module de compression, 

V : le volume de la maille, 

V0 : le volume initial de la maille. 

 

Le tableau suivant (3.2), résume les propriétés globales de nos composés obtenus en 

utilisant l’approximation GGA-PBE. Celles-ci sont comparées à celles déjà prédites 

par des études ab-initio et expérimentales antérieures [6, 11, 12, 13]. Au vu de ce 

tableau, nous constatons que nos valeurs calculées du paramètre du réseau sont 

légèrement différentes de celles déterminées expérimentalement, cela est dû à 

l’utilisation de l’approximation GGA-PBE, chose habituellement observée dans les 

calculs ab-initio. Cependant, nos paramètres structurels semblent raisonnables par 

rapport à d’autres résultats théoriques disponibles dans la littérature [11, 12, 13]. 

D'autre part, nous notons que le paramètre de maille a0 varie lors du remplacement de 

X par  La , Ce ,Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho et Er, ceci est dû à la variation du 

numéro atomique de l'élément X (X = La , Ce ,Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho et Er), 

car il existe une corrélation évidente entre le paramètre de réseau et le numéro 

atomique de l’élément X.  Le calcul du module de compressibilité  pour le XBi  

(X=Ce, Pr, Nd) est en bon accord avec les résultats théoriques et expérimentaux [6, 11, 

12, 13]. Aucune donnée expérimentale ou théorique n'est disponible pour comparer les 

résultats obtenus pour les modules de compressibilité « B » des composés XBi (X=La, 

Sm ,Tb, Gd, Dy, Ho et Er). Il s'agit donc d'une étude prédictive détaillée. 
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Figure 3.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage LaBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 

 

Figure 3.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage CeBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 
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Figure 3.4 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage PrBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM), calculée par la GGA-PBE. 

 

Figure 3.5 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage NdBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 
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Figure 3.6 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage SmBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 

 

Figure 3.7 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage GdBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 
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Figure 3.8 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage TbBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 

 

Figure 3.9 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage DyBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 
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Figure 3.10 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage HoBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 

 

Figure 3.11 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume de l’alliage ErBi pour les 

trois états (NM, FM et AFM) , calculée par la GGA-PBE. 
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Tableau III.2. Les paramètres structuraux, paramètre du réseau a0, module de compressibilité 

B0 et sa dérivé premier B’. Obtenu par l'utilisation de la GGA-PBE. Pour les trois états  

fondamentaux  (NM, FM et AFM). 

LaBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.6689 47.9897 3.5943 -60158.603487 

FM 6.6682 47.3091 3.9548 -60158.603465 

AFM 6.6681 47.2711 3.8594 -60158.603481 

Expérimental   6.578 [6] - - - 

Autre calculs   - - - - 

CeBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4736 47.9218 4.8356 -60893.982069 

FM 6.5575 42.7192 3.4303 -60893.991819 

AFM 6.5585 43.1246 3.0669 -60893.991824 

Expérimental   6.5055 [6,11] 50 ±1 [11] - - 

Autre calculs   6.56 [11] 61,8 [11] - - 

PrBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4522 48.4518 3.0342 -61648.760249 

FM 6.5618 44.6883 3.3678 -61648.818960 

AFM 6.5616 43.8991 3.7461 -61648.818934 

Expérimental   6.4631 [6] 

6.455 [11] 

 

 40 ± 5 [11] 

 

13 ± 6[11] 

- 

Autre calculs   6.566 [12] 

6.424 [12] 

6.461 [12] 

6.383 [12] 

48.940 [12] 

51 [12] 

42.51 [12] 

4.227 [12] 

5.14 [12] 

 

- 

NdBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

  NM 6.4515 43.5391          4.3606      -62423.239588 
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Nos calculs GGA-PBE FM 6.5692 41.8403          3.8747      -62423.390659 

AFM 6.5668 42.7095 3.8612 -62423.390807 

Expérimental   6.4222 [6] - - - 

Autre calculs   6.3 [13] 61.5 [13]   

SmBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4518 40.4566          7.2894      -64032.429610 

FM 6.5846 38.1451          3.4732      -64032.781010 

AFM 6.5893 35.1694          4.0001      -64032.780909 

Expérimental   6.3582 [6] - - - 

GdBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4424 43.8152 5.16471 -65723.81527 

FM 6.4121 49.5620 4.0366 -65724.379391 

AFM 6.4311 46.6088 3.91263 65724.378790 

Expérimental   6.3108 [6] - - - 

TbBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4343 36.9530          4.1739      -66601.059657 

FM 6.4111 45.0715          4.0197      -66601.478276 

AFM 6.4159 43.4990          4.1599      -66601.478167 

Expérimental   6.2759 [6] - - - 

DyBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.4046 39.6144 4.0306 -67499.743459 

FM 6.4067 43.6929 3.9438 -67500.037566 

AFM 6.4212 40.5805 4.0484 -67500.037240 

Expérimental   6.2491 [6] - - - 
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III.2 PROPRIETES ELECTRONIQUES 

III.2.1 Structures de bandes d’énergie : 

 

La structure de la bande d'énergie nous permet de comprendre l'occupation énergétique 

des électrons dans le cristal, de sorte que la bande d'énergie admissible peut être 

définie avec une grande précision pour déterminer les propriétés du matériau (isolant, 

conducteur, semi-conducteur) du composé étudié. La description la plus importante de 

la surface d'énergie est effectuée dans l'espace réciproque (également appelé espace 

vectoriel d'onde k) [2]. Cette description n'est généralement simplifiée qu'en 

considérant l'évolution de l'énergie E en fonction de k selon la direction de la symétrie 

la plus élevée de l'espace. En vous limitant uniquement à la première zone de 

Brillouin. Les structures des bandes de nos composés XBi (X=La, Ce, Pr ,Nd, Sm, Gd, 

Tb, Dy, Ho, Er) sont relatives pour les deux cas de spin-up et de spin-down, nos 

résultats sont illustrés dans les figures (3.12), (3.13), (3.14), (3.15), (3.16), (3.17), 

(3.18), (3.19),(3.20),(3.21), les calculs des structures de bande de nos composés XBi 

(X=La, Ce, Pr ,Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) ont été réalisés suivant les directions de 

haute symétrie dans la première zone de Brillouin associée à la structure NaCl 

HoBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.3954 38.9261          3.9953      -68420.172265 

FM 6.4056 42.9039          3.8191      -68420.380006 

AFM 6.3916 44.1353          3.5007      -68420.322784 

Expérimental     6.2228 [6] - - - 

ErBi 

 Approximation États 

fondamentaux 

a0 (Å) B0(GPa) B’ E0(Ry) 

 

Nos calculs 

 

GGA-PBE 

NM 6.3914 39.8547          3.8208      -69362.660534 

FM 6.3968 46.1796          3.0318      -69362.758842 

AFM 6.3978 42.0733          3.9432      -69362.758724 

Expérimental   6.2023 [6] - - - 
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[2,6,14], calculées à P=0 GPa et T=0K, en utilisant l’approche du gradient généralisé 

(GGA-PBE) avec polarisation du spin. La remarque la plus importante est la présence 

d’états électroniques au niveau de fermi dans la structure de bandes des électrons à 

spin-up et celle des électrons à spin-down, ce qui indique un caractère métallique. Pour 

les composés XBi (X=La et Ce) il existe principalement dans les états Up et Dn  une 

orbitale au niveau de fermi qui se propage en mouvement oscillatoire entre la bande de 

valence et la bande de conduction assurant le comportement supraconducteur [14]. 

Dans les figures (3.13), (3.14), (3 .15) et (3.16), pour les composés XBi (X=Pr et Sm) 

il est bien clair à partir de la confrontation au niveau de fermi (spin down) que le 

caractère est supraconducteur avec la plus grande densité se trouvant dans les états de 

spin Up. En revanche, pour les composés  XBi (X=Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er), c'est 

évident de la confrontation au niveau de fermi (spin up) que le caractère est 

supraconducteur avec la plus grand densité se trouvant dans les états de spin down. 

Nos résultats semblent raisonnables par rapport à d’autres résultats théoriques 

disponibles dans la littérature [11, 12, 13]. 

 

Figure 3.12 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé LaBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 3.13 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé CeBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
 

 

Figure 3.14 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé PrBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 3.15 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé NdBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
 

 

Figure 3.16 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé SmBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 3.17 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé GdBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
 

 

Figure 3.18 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé TbBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 3.19 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé DyBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 

 

 

Figure 3.20 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé HoBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 3.21 : Structure de bandes électroniques des spins majoritaires et spins minoritaires du 

composé ErBi en utilisant l’approximation GGA-PBE. 
 

III.2.2.Densité d’états totale et partielle : 

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est aussi intéressant de déterminer les 

densités d’états totales et partielles afin de savoir quel type d’hybridation et quels états 

sont responsable de la liaison [15], nous avons tracé les densités d'états totale (DOS) et  

Partille (PDOS),de nos composés XBi  (X=La, Ce, Pr ,Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er).Les figures (3.22), (3.23), (3 24), (3.25), (3.26), (3.27), (3.28), (3.29),(3.30),(3.31) 

montrent la densité d´états totale (DOS)  et partielle  (PDOS) calculée en en utilisant 

l’approche du gradient généralisé (GGA-PBE) avec polarisation du spin (dans la 

phase  NaCl) entre -16 et 14 eV par rapport au niveau de Fermi.  

-Nous observons pour les quatre composés XBi  (X=La, Pr ,Nd, Sm) en dessous du 

niveau de Fermi, la bande de valence est faiblement dominée par les états Bi-s et Bi-p 

(up et dn), alors qu'au-dessus du niveau de Fermi, dans la bande de conduction, le 

PDOS est prédominé par les états La-f (up et dn), Pr-f (dn), Nd-f (dn), Sm-f (dn) avec 

toutefois une contribution mineure des états La-d (up et dn), Pr-d (up et dn), Nd-d (up 
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et dn) et Sm (up et dn) . Autour de  niveau de Fermi, les états sont dominés par Pr-f  

(up) , Nd-f (dn) et Sm-f (up) pour les quatre composés  XBi  (X=Ce, Pr ,Nd, Sm) 

respectivement.  

-Pour les composés XBi  (X=Gd, Tb, Dy, Ho, Er) nous remarquons qu'au -dessus du 

niveau de Fermi, la bande de conduction est fortement dominée par les états Gd-f 

(up), Tb-f (up),Dy-f (up), Ho-f (up et dn) et Er-f (up et dn) avec une certaine 

contribution des états Bi-s-p (up et dn), alors qu'en dessous du niveau de Fermi, dans 

la bande de valence, le PDOS est prédominé par les états Gd-f (dn),Tb-f (dn),Dy-f (dn) 

et Ho-f (dn) avec une contribution mineure des états Gd-d (up et dn) ,Tb-d (up et dn), 

Dy-d (up et dn), Ho-d (up et dn) et Er-d (up et dn). Autour de  niveau de Fermi, les 

états sont dominés par Tb-f (dn) , Dy-f (dn) ,Ho-f (dn) et Dy-f (dn) pour les quatre 

composés  XBi  (X=Tb, Dy ,Ho, Er) respectivement.  

-Pour le composé CeBi  nous remarquons qu'au -dessus du niveau de Fermi, la 

bande de conduction est fortement dominée par les états Bi-f (up et dn) avec une 

certaine contribution des états Bi-d (up et dn), alors qu'en dessous du niveau de 

Fermi, dans la bande de valence, le PDOS est prédominé par les états Ce-p (up et dn) 

et Bi-p (up et dn). Autour de  niveau de Fermi, le PDOS est faiblement dominé par 

les états Bi-d (up et dn). 
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Figure 3.22 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage LaBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.23 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage CeBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.24 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage PrBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.25 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage NdBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.26 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage SmBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.27 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage GdBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.28 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage TbBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.29 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage DyBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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Figure 3.30 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage HoBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 

 

 

 

 

 

 

 



CHPITRE III                                            RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

68 
 

 

 

 

 

Figure 3.31 : Densités d’états totales et partielles pour l’alliage ErBi obtenues par 

l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin. 
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III.3.PROPRIETES MAGNETIQUES :  

Dans ce paragraphe, nous étudions les propriétés magnétiques des composés XBi 

(X=La, Ce, Pr ,Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er). Nous avons utilisé tout au long du calcul 

de ces propriétés l’approximation  PBE-GGA avec polarisation du spin (dans la phase  

NaCl). D’après le tableau (3.3)  le composé LaBi possède un moment magnétique très 

faible et négatif, cela confirme le comportement non magnétique de ce composé. Pour 

les composés XBi (X=Ce, Nd), les valeurs des moments magnétiques totaux et partiels 

sont presque nulle, cette faible différence obtenue résulte de la légère différence entre 

les moments magnétiques des atomes  Ce, Nd et Bi et qui indiquent la présence d'un 

possible comportement ferrimagnétique de ces composés à l'état fondamental bien que 

cette valeur favorise le caractère antiferromagnétique de ces composés car ils sont 

proche à zéro. Pour les composés XBi (X=Pr, Sm ,Tb, Gd, Dy, Ho et Er) les valeurs 

des moments magnétiques totaux et partiels sont importants qui indiquent la présence 

d'un comportement ferrimagnétique de ces composés à l'état fondamental. On 

remarque aussi que les contributions totales sont beaucoup plus localisées sur les 

lanthanides (Pr, Sm ,Tb, Gd, Dy, Ho et Er). Le changement de paramètre de maille 

peut nous servir à décrire le niveau de désordre structural [14]. Par exemple, l’alliage 

SmBi présente un moment magnétique de 5.409 μB. Dans le cas de l’échange entre les 

atomes Sm et Er, le moment magnétique est réduit à 2.66053 μB , par contre lors d’un 

échange entre le Sm et Gd ,le désordre conduit à une augmentation du moment 

magnétique à 6.998 μB. 

Aucune donnée expérimentale ou théorique n'est disponible pour comparer les 

résultats obtenus pour les moments magnétiques des composés XBi (X=La, Sm ,Tb, 

Gd, Dy, Ho et Er). Il s'agit donc d'une étude prédictive détaillée. 
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Tableau III.3. Moment magnétique total et local de XBi (X=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, 

Tb, Dy, Er, Ho) obtenues par l’approximation GGA-PBE, avec polarisation du spin.  

 Magnetic moment (μB) 

XBi 

LaBi La Bi interstitiel Total 

GGA-PBE -0.00060 -0.00136 0.00115 -0.00082 

CeBi Ce Bi interstitiel Total 

GGA-PBE -4.91757 4.96224 0.00000 0.04467 

PrBi Pr Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 2.03961 -0.07464 0.04749 2.01246 

NdBi Nd Bi interstitiel Total 

GGA-PBE -2.54269 2.57238 0.00000 0.02969 

SmBi Sm Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 5.46291 0.02916 -0.08289 5.40918 

GdBi Gd Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 6.91706  0.11611 -0.03503 6.99815 

TbBi Tb Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 5.81184 -0.00750 0.11420 5.91853 

DyBi Dy Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 4.68027 0.01277 0.11018 4.80322 

HoBi Ho Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 3.66599 0.01686 0.10475 3.78760 

ErBi Er Bi interstitiel Total 

GGA-PBE 2.54291 0.02561 0.09201 2.66053 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Dans ce travail, on a utilisé une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel maximal (FP-LAPW) basé sur la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentée dans le package Wien2k. Pour le calcul 

des propriétés structurales et magnétiques des alliages XBi (X= La, Ce, Pr, Nd ,Sm ,Tb 

,Gd ,Dy, Ho, Er)  à structure faces cubiques centrées (NaCl) et pour les trois états non 

magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM), le potentiel 

d’échange et de corrélation a été calculé en utilisant l'approximation du gradient 

généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). 

 

 Nous remarquons que l’état le plus stable pour nos binaires XBi (X=Ce, Nd) est 

l’état antiferromagnétique et pour les  binaires XBi (X=Pr, Sm, Tb, Gd, Dy Ho, 

Er) est l’état ferromagnétique et enfin pour le LaBi est l’état non magnétique.   

 Dans le cas des alliages XBi (X= La, Ce, Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho, Er) la 

remarque la plus importante est la présence d’états électroniques au niveau de 

fermi dans la structure de bandes des électrons à spin-up et celle des électrons à 

spin-down, ce qui indique un caractère métallique. 

 A propos de l'étude des propriétés magnétiques, on a trouvé que le composé LaBi 

présente un caractère non-magnétique, les composés XBi (X=Ce, Nd) favorise le 

caractère antiferromagnétique et les moments magnétiques des composés XBi 

(X=Pr, Sm ,Tb, Gd, Dy, Ho et Er) indiquent la présence d'un comportement 

ferrimagnétique. 

 Les matériaux XBi (X= La, Ce, Pr, Nd ,Sm ,Tb ,Gd ,Dy, Ho, Er) sont de très bons 

candidats pour l'application dans la spintronique. 

 

En perspectives, nous souhaitons étudier d’autres propriétés de ces composés tels que les 

propriétés élastiques et thermodynamique pour enrichir notre travail aussi utilisé d’autres 

approximations tels que la GGA-WC, GGA-PBEsol et GGA+U. 
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Abstract: 

     The structural, electronic and magnetic properties of XBi (X = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Gd, Dy, Ho, 

Er) alloys with a cubic face centered structure (NaCl) and for the three states non-magnetic (NM ), 

ferromagnetic (FM) and anti-ferromagnetic (AFM) were presented using a first-principle calculation. We 

applied the Maximum Potential linearized augmented plane-wave (FP-LAPW) method based on Density 

Functional Theory (DFT) and implemented in the Wien2k package. In addition, the generalized gradient 

approximation (GGA-PBE) was used to describe the exchange-correlation potential. The results obtained 

for the density of states and band structures reveal that our compounds have a metallic character. The 

structural properties show that the most stable state for our binary XBi (X = Ce, Nd) is the anti-

ferromagnetic state and for XBi (X = Pr, Sm, Tb, Gd, Dy Ho, Er) binary is the ferromagnetic state and 

finally for the LaBi is the non-magnetic state. 

Keywords: DFT ; FP-LAPW ; Wien2k ; GGA-PBE ; NM ; FM ; AFM. 

Résumé : 

       Les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des alliages XBi (X= La, Ce, Pr, Nd ,Sm 

,Tb ,Gd ,Dy, Ho, Er)  à structure faces cubiques centrées (NaCl) et pour les trois états non magnétique 

(NM), ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique (AFM) ont été présentés en utilisant un calcul de 

premier principe. Nous avons appliqué la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées à potentiel 

maximal (FP-LAPW) basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentée dans le 

package Wien2k. En plus, l'approximation du gradient généralisée (GGA-PBE) à été utilisée pour 

décrire le potentiel d'échange-corrélation. Les résultats obtenus pour la densité d'états et la structure de la 

bande révèlent que nos composés ont un caractère métallique. Les propriétés structurelles montrent que 

l’état le plus stable pour nos binaires XBi (X=Ce, Nd) est l’état antiferromagnétique et pour les binaires 

XBi (X=Pr, Sm, Tb, Gd, Dy Ho, Er) est l’état ferromagnétique et enfin pour le LaBi est l’état non 

magnétique. 

Mots Clés : DFT ; FP-LAPW ; Wien2k ; GGA-PBE ; NM ; FM ; AFM. 

 :ملخص 

 PrBi ,NdBi, SmBi, TbBi ,  تاخىيمشك اىثىٍىٌح، الاىنرشووٍح واىمغىطٍسٍح  ىيخصائصفً هذا اىعمو قمىا تذساسح وظشٌح 

 GdBi, DyBi, HoBi, ErBi, LaBi, CeBiتاسرعماه طشٌقحFP-LAPW  و اىرً ذشذنض عيى وظشٌح مثافح اىذاىٍح  

(DFT)تشوامح فً ج اىمضودWien2k  .فً هزي اىىظشٌح قمىا تاسرعماه حذ ممىن اىرثاده و اىرشاتط (EC)  عىىح واىزي 

حساب  اىطاقح مما ذمىصلاتح فاصو ا ، ثاتدىقذ قمىا تذساسح ذأثٍش معامو اىرشمٍض عيى ثاتد اىشثنح.(GGA-PBE) ترقشٌة

  FM ,NMفً مشحيح   ومه خلاه اىىرائح اىمحصو عيٍها ىحظىا ان هىاك تعض اىمشمثاخ اىرً ذسرقش  اىمغىطٍسٍحاىخصائص

  . اىمرىفشجاخ ذطاتق مشضً تٍه ورائح اىمحصو عيٍها و تٍه اىىظشيرىل، هىاكعلاوج عيى . AFMو

 DFT ; FP-LAPW ; Wien2k ; GGA-PBE ; NM ; FM ; AFM: الكلمات المفتاحية

 


