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0.1    Introduction Générale 

          

    

Du point de vue historique, le magnétisme a suscité l’intérêt des hommes depuis 

l’antiquité. En effet, il a été découvert pour la première fois par les grecs sous le nom 

de « magnesia » nom d’une pierre qui a le pouvoir d’attirer des objets métalliques. Cependant, 

les conditions de la découverte du magnétisme restent à ce jour indéterminées. On attribue la 

première véritable découverte de l’aimantation au philosophe grec Platon (427 av. J.-C.-347 

av. J.-C). Il faudra attendre jusqu’au 17e siècle pour que le physicien René Descartes établisse la 

première théorie physique sur le magnétisme.  

Aujourd’hui, il est admis que le magnétisme est la branche de la physique qui étudie les 

propriétés magnétiques dues aux moments magnétiques des particules qui constituent la 

matière. Toute la matière est formée d’atomes composés de noyaux autour desquelles gravitent 

des électrons. Le comportement de ces atomes sous l’effet d’un champ magnétique appliqué est 

traduit par un mouvement supplémentaire des électrons, ce dernier crée un moment 

magnétique induit. Selon l’observation, les phénomènes magnétiques sont nombreux, nous en 

citons quelques-uns : 

Caractère paramagnétique : un matériau paramagnétique est un solide qui ne possède pas 

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

aimantation dirigée dans le même sens que celui du champ d'excitation. 

Caractère diamagnétique : un matériau diamagnétique est un solide qui, soumis à un champ 

magnétique, prend une aimantation proportionnelle au champ mais plus faible et dirigée en sens 

inverse. 

Ordre ferromagnétique : un matériau ferromagnétique est un solide qui sous l’effet d’un champ 

magnétique externe possède une aimantation dirigée dans le même sens que ce champ et garde 

une aimantation spontanée à l’annulation de celui-ci. 
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Ordre antiferromagnétique : un matériau antiferromagnétique est un solide qui est caractérisé 

par un arrangement antiparallèle des moments magnétique de manière à générer une 

aimantation totale nulle.    

Ordre ferrimagnétique : un matériau ferrimagnétique est un solide qui est caractérisé par un 

arrangement antiparallèle des moments magnétiques, ces derniers vont manifester différentes 

amplitudes de manière à générer une aimantation totale non nulle.  

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme intéressés à l’étude des monoxydes et 

mono nitrure des métaux de transition, qui sont des matériaux intéressants en raison de la 

grande diversité de leurs propriétés physiques. Notre objectif est d’aboutir à une meilleure 

compréhension des propriétés structurales, électroniques et magnétiques du monoxyde de 

manganèse MnO dans la structure cubique à faces centrées de type rocksalt (CFC-RS), et du mono 

nitrure de manganèse MnN. Ce dernier a été considéré dans quatre différentes structures, à 

savoir cubique à faces centrées de type rocksalt (CFC-RS), cubique à faces centrées de type 

zincblende (CFC-ZB), tétragonale à faces centrées de type rocksalt (TFC-RS) et enfin tétragonale 

à faces centrées de type zincblende (CFC-ZB). Notre étude théorique a été conduite suivant une 

approche ab initio, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec 

l'approximation GGA (LDA) et avec des fonctionnelles hybrides.  Cela en utilisant la méthode du 

projecteur de l'onde augmentée (PAW). 

Après cette introduction, le mémoire s’organise autour de quatre chapitres. Le premier chapitre 

porte sur une recherche bibliographique détaillée, où nous avons fait l’état de l’art des matériaux 

utilisés (MnO et MnN), et décrit leurs propriétés physiques générales. Le deuxième chapitre, 

décrit le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail, nous présenterons brièvement une 

idée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et des différentes approximations 

utilisées, ainsi que la méthode de calcul (PAW). Le troisième chapitre est consacré à la 

description, l’interprétation et la discussion des résultats obtenus au cours du travail. On y 

exposera les résultats de l’étude des propriétés électroniques, structurales et magnétiques des 

composés (MnO et MnN) respectivement ; dans les état ferromagnétique et 

antiferromagnétique. Plus exactement nous analysons les courbes des densités d’états et celles 

de la variation de l’énergie totale en fonction du volume.     

 Le manuscrit se termine enfin par un quatrième chapitre qui fera l'objet d'une conclusion 

général.
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Chapitre 1 

 

Propriétés magnétiques du MnO et MnN 

 

 

 

 

1.1/ Introduction  

Dans ce chapitre nous présentons l’état des connaissances des propriétés magnétiques 

des mononitrures et monoxydes des métaux de transitions. La recherche de ces propriétés 

spécifiques constitue un grand défi pour la communauté scientifique travaillant dans le domaine 

des sciences des matériaux (la physique de la matière condensée). Plusieurs recherches ont été 

entretenues sur les mono nitrures et monoxydes des métaux de transition, notamment sur le 

mono nitrure de manganèse (MnN) et l’oxyde de manganèse (MnO) qui ont été largement étudié 

théoriquement et expérimentalement. 

 

1.2/ Propriétés magnétiques de l'oxyde de manganèse MnO 

L’oxyde de manganèse(MnO) appartient à la famille des composés de métaux de 

transition 3d [1]. Il se cristallise dans une structure cubique à face centrée (CFC) de type rocksalt 

(NaCl). Dans la maille cubique les atomes de manganèse se positionnent suivant (0 0 0), (
1

2

1

2
 0), (

1

2
 

0 
1

2
), (0 

1

2
 
1

2
 ) et les atomes d’oxygène suivant (

1

2
 0 0), (0 

1

2
 0), (0 0 

1

2
), (

1

2
  
1

2
 
1

2
) ; avec un paramètre de 

maille expérimentale de « a » = 4.445Å [20]. La figure (1) représente la maille cubique de l’oxyde 

de manganèse.  
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Figure 1.1 - Structure cristalline de MnO 

 

 

Le moment magnétique totale de spin du MnO est de 4.58 µ𝐵  [4,5,14]. L'oxyde de 

manganèse est insoluble dans l'eau et se dissout dans des acides, il peut être produit par 

différentes réaction, on donne comme exemple : 

  

MnC𝑂3------------->MnO + C𝑂2 

 

Le MnO se trouve sous forme minérale appelé manganosite (Mn2+O), et peut se présenter sous 

forme de cristaux ou de poudre verte inodorante. 

En 1951, Shull et al [10] ont mis en évidence le caractère antiferromagnétique du MnO en 

poudre avec une température de Néel de 120K [13,12,11] en utilisant la méthode de diffraction 

des neutrons [10,13]. 

Les moments des atomes de Mn qui sont alignés dans la direction (111), forment des plans 

antiparallèles et ferromagnétiques qui s’empilent le long de cet axe. Le caractère 

antiferromagnétique est dû à l’inversement des moments magnétiques de deux plans consécutifs 

[10,13]. 

 

 

 

 



Chapitre 1 : Propriété magnétiques du MnO et du MnN 

 

11 
 

 

Figure1.2 - Représentation de la base antiferromagnétique du sous réseau Mn du MnO 

et du plan (111) ferromagnétique [1] 

                             

Du point de vue de la théorie (DFT dans les deux approximations LDA et GGA), et au-dessus de 

leur température de Néel 𝑇𝑁 (état paramagnétique) ces composés ont la structure de type CFC-

rocksalt. au-dessous de 𝑇𝑁 (état antiferromagnétique) le cristal subit une légère distorsion 

rhomboédrique, qui prend la forme d'une compression le long de la direction [111], en prenant 

des angles de cubes à 90,62° au lieu de 90° [6,7], avec Mn-up et Mn-down en des sites distincts 

[22]. La distorsion est accompagnée d’un ordre magnétique, où le moment magnétique des ions 

de Mn d’un même plan (111) sont parallèles entre eux, et d’un caractère antiparallèle des deux 

plans (111) successifs [15,22]. 

Oguchi et al [8,9], ont montré que la structure électronique est très sensible à l’ordre magnétique 

et que l’approximation de la densité locale de spin (LSDA) peut prédire que le MnO est un isolant, 

mais seulement lorsque l’ordre magnétique est antiferromagnétique selon la direction (111) 

[6,8,9,22]. 

 

Le tableau (1) ci-dessous résume les différents résultats trouvés dans la littérature pour le MnO.  
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Paramètre de maille expérimental (Å) 

4.45 [23,24]  

4.445 [20] 

 

Moment magnétique de spin 

𝑚𝑆 (µ𝐵) 

(Expérimental) 4.58 [4,5,14,18] 

(Expérimental) 4.79 [12,19] 

(LDA+U) 4.79 [16,18] 

(Fonctionnelle Hybride) 4.46 [17,18] 

(LDA) 4.47 ± 0.05 [23] 

 
 

Energie du Gap (eV) 

(LDA) 1.00 [20] 

(LDA+U) 2.02 [20] 

(Expérimental) 3.6-3.8 [20,22] 

(LDA) 0.95 ± 0.2 [23] 

 

Tableau 1.1 - Différentes propriétés du monoxyde de manganèse. 

 

 
 

Figure 1.3 - Variation de l’énergie en fonction du volume obtenue à l’aide de la LAPW-LDA [22].  

FM : ferromagnétique 

AF I : antiferromagnétique suivant [100] 

AF II : antiferromagnétique suivant [111]  
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D’après la courbe de la figure (1.3) la variation de l’énergie en fonction du volume nous 

remarquons qu’à l’expansion du volume, on passe d’un ordre ferromagnétique à un ordre 

antiferromagnétique suivant la direction [111].    

 

                    

Figure 1.4 - Densité états du MnO a) ferromagnétique et b) antiferromagnétique obtenue à 

l’aide LAPW-LDA [22] 

 

Sur la figure (1.4) et pour le cas FM il n’y a pas de gap au niveau de Fermi donc c’est un métal, 

par contre dans l’ordre AF II, l’existence d’un gap est remarquée c’est donc un isolant.   

 

1.3/ Propriétés magnétiques du mononitrure de manganèse MnN  

Les empilements ferromagnétiques et antiferromagnétiques dépendent du rapport de la 

composition du système Mn-N qui affecte la phase, on cite les phases MnN, Mn2N, Mn3N2et 

Mn4N3 [25,26,27,34]. Les composés MnN, 𝑀𝑛2N et 𝑀𝑛3𝑁2 sont tous antiferromagnétiques aux 

températures de Néel de 650K, 925K et 301K respectivement [27,29,34]. La phase 𝑀𝑛4𝑁3 quant 

à elle est ferrimagnétique avec une température de Néel de 738K [28,34]. 

Le mononitrure de manganèse (MnN) présente des caractéristiques uniques parmi les nitrures 

des métaux de transition 3d. Il se cristallise dans une structure cristalline tétragonale à face 

centrées notée TFC-rocksalt équivalente à la structure CFC-rocksalt distordue. Nous préciserons 

que la majorité des travaux effectués et rapportés sur ce composé n’ont été effectué que 

récemment et sur des films minces [36]. 

Sur la figure 3 est représentée la structure cristalline du MnN. 
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Figure 1.5 - Structure cristalline de MnN [27,29,33] 

 

Avec : 

a = 4.256Å 

                          Valeurs expérimentales [27,29,33] 

c = 4.189Å 

 

Le MnN a suscité beaucoup d’efforts de la part de la communauté scientifique et la théorie 

se trouve en désaccord avec l’expérience. En effet, l’expérience a mis en évidence le caractère 

antiferromagnétique du MnN avec une structure TFC-rocksalt [27,37]. Quant à la théorie, avec 

différentes méthodes basées sur la DFT [38], elle prédit une structure CFC-zincblende 

paramagnétique ou CFC-rocksalt ferromagnétique [39,40]. Par ailleurs, les calculs effectués dans 

différentes recherches sur la structure TFC-rocksalt ont confirmé le caractère 

antiferromagnétique observé expérimentalement [41,42].  
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On trouve des travaux qui mettent en évidence la structure et les propriétés magnétiques du 

nitrure MnN et on remarque trois différentes structures : CFC-rocksalt, CFC-Zinc-blende et 

Wurtzite [35,37]. 

Le tableau « 2 » regroupe quelques propriétés des différentes structures : 

 

                                                                    
Paramètre de maille (Å) 

[35,37] 

CFC-rocksalt FM 4.07 Å 

Wurtzite AFM 4.38 Å 

CFC-Zinc-blende AFM 4.30 Å 

                                                                             
Moment magnétique µB 

[35,37] 

CFC-rocksalt FM 2.52 µB 

Wurtzite AFM 0.01 µB 

CFC-Zinc-blende AFM 0.00 µB 

Rapport cristallin « c/a » 
TFC-rocksalt 

 

(théorique)              0.982                       [35,37] 

(expérimentale)      0.980, 0.984          [35,37,27] 

 

Module de compression 
B (GPa) 

(Théorique)              259                          [35,37] 
 

 

Tableau 1.2 - Différentes propriétés du mono nitrure de manganèse (MnN). 

 

                                                               

 

Figure 1.6 - Variation de l’énergie en fonction du volume du MnN pour les structure CFC-RS et 

CFC-ZB obtenue à l’aide de a) GGA+U, b) GGA [37].  

 

FM: ferromagnétique          AF I: antiferromagnétique suivant [100]              FI : ferrimagnétique  
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La figure (1.6.a) nous indique que l’énergie totale de la structure CFC-ZB à l’état FM, comme à 

l’état AF1, est l’égerment supérieure à celle de cette structure a l’état FI. Concernant la structure 

RS la plus faible énergie est notée à l’état AF1. A l’équilibre théorique la structure CFC-ZB est plus 

stable que la structure CFC-RS. Contrairement aux résultats montrés dans la figure (1.6.b) où CFC-

RS et plus stable. 

 

 

Figure 1.7 - Densité d’états du MnN ferromagnétique pour la structure ZB obtenue à l’aide 

a) GGA+U, b) GGA [37] 

 

 Dans la figure (1.7.a) nous remarquons l’absence de gap pour une certaine population de spin et 

l’existence de gap pour une autre population, ce qui induit un caractère semi-métallique. La 

configuration de bas-spin apparait dans cette figure. 

Sur la figure (1.7.b) nous remarquons une absence totale de gap, ce qui donne un ordre 

métallique à ce matériau. La configuration de haut- spin apparait [37]. 
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Chapitre 2 

 

Calcul ab initio et DFT 

 

 

 

 

2.1/ Equation de Schrödinger 

De nombreuses applications physiques et mécaniques consiste à étudier les propriétés 

magnétiques, optiques, électroniques et structurales d’un système quantique (atome, molécule, 

matière condensé). Ces études peuvent être entamer à travers l’image d’électrons légers en 

mouvement autour de noyaux lourds, passent nécessairement par la résolution de l’équation de 

Schrödinger, pour une fonction d’onde  établie par le physicien Erwin Schrödinger en 1925 [1]. 

 

H  = E   ………………..  (II.1) 

 

H : Hamiltonien de système. 

E : Valeurs propres désignant les valeurs d’énergie totale. 

 : Fonction propre (fonction d'onde qui décrit les propriétés du système). 

 

 Les solutions analytiques de cette équation ne peuvent être obtenues que pour des Systèmes 

simples comme l’atome d’hydrogène [4]. 

Les systèmes réels (solide cristallin…) sont plus compliqués, ils sont constitués de N noyaux de 

charge Z et de coordonnée d’espace R₁, R₂, R₃...RN, et de 𝑁𝑒 électrons en interaction de 
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coordonnées d’espace r₁, r₂, r₃…rn. L’étude de ces systèmes est basée sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps (en unités atomiques telles que (ℏ2= e²= m = 

4πε₀ = 1)) [2,3]. 

 

H (r₁, r₂,R₁,R₂….Rn)(r₁,r₂,R₁,R₂….Rn) = E(r₁,r₂,R₁,R₂….Rn) (r₁,r₂,R₁,R₂….Rn) …(II.2) 

 

L’opérateur Hamiltonien (H) total de ce système s’écrite sous la forme suivante : 

 

H=  Te+ TN+ Ve e+ Ve N+ VN N    ……………….    (II.3) 

 

Avec :  

Te= - ∑
ℏ²

2m

Ne
i 𝛥𝑖 = - 

1

2
∑ 𝛻𝑖

2 Ne
i              ⟶  énergie cinétique de tous les électrons  

TN= - ∑
ℏ²

2m

Nn
L  𝛥𝐿 = - 

1

2
∑ 𝛻𝐿

2Nn
L             ⟶  énergie cinétique de tous les noyaux 

Ve e =
1

2
 ∑

Ke²

‖ri−rj‖
𝑖,𝑗≠𝑖 =

1

2
 ∑

e²

‖ri−rj‖
𝑖,𝑗≠𝑖 ⟶  somme des énergies d’interaction électrons - électrons 

Ve N = ∑
−KZLe²

‖ri−RL‖𝑖,𝐿  = ∑
−ZLe²

‖ri−RL‖𝑖,𝐿        ⟶ somme des énergies d’interaction électrons - noyaux 

VN N =
1

2
∑

KZLZKe²

‖RL−RK‖𝐿,𝐾  = 
1

2
 ∑

ZLZKe²

‖RL−RK‖𝐿,𝐾 ⟶ somme des énergies d’interaction noyaux - noyaux                                                                              

RLRK,rj,ri : Les positions des noyaux et des électrons respectivement 

 e : charge de l’électron de masse m. 

ZL, ZK : Numéro atomique des noyaux L et K 

 

Cette équation renferme un nombre extrêmement grand de particules (un problème de 3N 

variables) et par conséquent, il est impossible de résoudre cette équation de façon Exact. Il faut 

donc utiliser quelques approximations de simplification qui sont basées sur des réalités physique 

[2]. 
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2.2/ Approximations fondamentales 

 

2.2.1/ Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique) 

En 1927 M. Born et R. Oppenheimer introduisaient une idée en théorie quantique 

décrivant les molécules et les solides sous le nom d’approximation de Born-Oppenheimer [5]. 

se déplace lentement        se déplace rapidement 

Figure 2.1 - Schéma représentant la différence de masse entre l’électron et le noyau dans 

l’approximation de Born-Oppenheimer [9,10] 

 

Le principe de cette approximation est basé sur la séparation du mouvement des électrons de 

celui des noyaux [6,7]. Ceci repose sur le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus grande 

des celle des électrons (mnoyau = 1830melectron) [8], il en résulte que les noyaux (lourds) se 

déplacent plus lentement que les électrons (légers). Leurs mobilités est négligeable devant la 

mobilité des électrons, les variables de ces derniers vont devenir des paramètres constants dans 

la résolution de l'équation de Schrödinger. Dans ce cadre, l’énergie cinétique des noyaux TN est 

nulle, et l’énergie d’interaction VN N devient une constante qui va contribuer à l’origine des 

énergies [2]. 

 

L’équation (II.3) d’un système poly-électronique pour une configuration de noyaux fixés dans 

l’approche de Born Oppenheimer s’écrit sous la forme : 
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H = Te+ Ve e+ Vext       (u.a)    ………………..   (II.4) 

 

H = (- 
1

2
∑ 𝛻𝑖

2Ne
i   + 

1

2
 ∑  

e²

‖ri−rj‖
𝑖,𝑗≠𝑖  -  ∑

ZLe²

‖ri−RL‖i,L    (u.a) 

 

Avec :    

Vext : Le potentiel externe engendre par les Nn noyaux sur Neélectron. 

 

Le problème de (Nn + Ne) particules en interaction est ainsi ramené à un système deNe électrons 

en interaction dans un potentiel extérieur généré par les noyaux [2]. L’équation (II.2) est réécrite 

sous la forme suivante : 

 

H (r1, r₂,….rn)   (r₁, r₂,….rn)  =  E (r₁, r₂,….rn)   (r₁, r₂,….rn)  …………   (II.5) 

 

(Te+ Ve e+ Vext)   (r₁, r₂,….rn)  =  E (r₁, r₂,….rn)   (r₁, r₂,….rn) 

 

(- 
1

2
 ∑ 𝛻𝑖

2Ne
i   +  

1

2
 ∑  

e²

‖ri−rj‖
𝑖,𝑗≠𝑖   -  ∑  

ZLe²

‖ri−RL‖i,L ))   (r₁, r₂,….rn)  =  E (r₁, r₂,….rn)   (r₁, r₂,….rn) 

 

 
Le nombre que renferme l’équation (II.5) est aussi typiquement de l’ordre du nombre d’Avogadro 

(6×10²³ noyau), il est impossible de la résoudre directement. Il nous faut donc encore passer par 

d’autres approximations, celles-ci doivent être les plus raisonnables possible. 

 

2.2.2/ Approximation de Hartree 

La difficulté de la résolution de l’équation de Schrödinger réside dans le nombre élevé des 

particules mises en jeu. L’approximation proposée par Hartree en 1928 [12] consiste à réduire le 

problème de N électrons à celui d’un électron, en considérant que la fonction d’onde totale du 

système s’écrit sous la forme d’un produit directe des fonctions d’onde à une seule particule [14]. 

elec (r⃗1………r⃗N)  =  ∏ i (r⃗i) 
N
i=1   …………….   (II.6) 
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Et l’énergie totale du système s’écrit comme la somme des énergies de tous les électrons   

Eelec  =  ∑  Ei
N
i=1      ………………    (II.7) 

 
Dans l’approximation de Hartree on considère les électrons comme étant des particules 

indépendantes se déplaçant dans un champ crée par les autres électrons et les noyaux. 

L’équation de Schrödinger mono-électronique appelée équation de Hartree s’écrit : 

Hi i  =  Ei i    ………………..   (II.8) 

Avec :  

Ĥi  =  
h2i

2m
  + Vext (r⃗i)  + Vi (r⃗i) 

Où 

h2i

2m
   Représente l’énergie cinétique des électrons  

Vext(r⃗i) Représente le potentiel dû aux interactions noyaux-noyaux et les interactions électrons-
noyaux. 

Vi(r⃗i) Représente le potentiel de Hartree du iéme électron qui remplace toutes les interactions 

électron-électron et son expression est donnée par : 

Vi (r⃗i)  =  ∫d3r⃗   
i(r⃑ )

|r⃗⃑−r′⃑⃑⃑⃗ |
    ……………….   (II.9) 

Avec : 
i
(r )  =  ∑  |j(r⃗)|

2N
j=1
j≠i

 


i
(r ) est appelée densité électronique  

 

2.3/ Théorie de Hartree-Fock 

Fock a montré en 1930 [13] que les solutions de l’Hamiltonien décrit par Hartree dans 

l’équation (II.8) ne respectent pas le principe d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas 

antisymétriques par rapport à la permutation de deux particules (les électrons sont des 

fermions). Il faut donc que  change de signe lors de la permutation des coordonnées de deux 

électrons quelconques. Pour pouvoir satisfaire ce principe qui stipule que deux électrons de 
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même nombres quantiques ne peuvent se trouver dans le même état quantique, la fonction 

d’onde peut se mettre sous la forme d’un déterminant appelé déterminant de Slater [14]. 

La fonction d’onde s’écrit donc sous la forme : 

elec(r⃗1, r⃗2, …r⃗N) = 
1

√N!
|


1
(x1) 

2
(x1)     … 

N
(x1)


1
(x2) 

2
(x2)     … .


1
(xN) … 

N
(xN)

|   ………………..   (II.10) 

 

Où 
1

√N!
 est une constante de normalisation. 

Si deux électrons sont permutés alors deux colonnes du déterminant sont inter changées et elec 

change de signe, ainsi le principe de Pauli est satisfait.  

L’approximation de Hartree-Fock constitue la base de presque toutes les méthodes de chimie 

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

plusieurs décennies [42]. Tout comme dans l’approche de Hartree, la fonction d’onde d’un 

système à N électrons est d´écrite par une combinaison linéaire de fonctions mono-électroniques 

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

Suivant une procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-

Fock suivantes : 

 
−ℏ

2

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

𝑑𝑟

|𝑟− 𝑟′|𝑗  𝛹𝑗
∗ (𝑟′) 𝛹𝑖  (𝑟

′) 𝛹𝑖
∗ (r) = 𝐸𝑖 𝛹𝑖  (r)   …….     (II.11) 

Les équations de Hartree-Fock (II.11) [43,45] diffèrent de celles de Hartree par le terme 

d’échange (dernier terme avant le signe d’égalité). Avec une forme intégrale d’opérateur, il est 

non linéaire en 𝛹𝑖  . La complexité ajoutée par la prise en compte de l’échange est considérable. 

Elle rend les calculs de type Hartree-Fock difficiles à mener pour des systèmes dépassant les 

petits ensembles de molécules. 
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2.4/ Théorie de la fonctionnelle de la densité  

 
2.4.1/ Approximation de Thomas-Fermi 

En 1927, Liewellyn Thomas et Enrico Fermi [15,16] ont proposé une nouvelle approche 

alternative pour la résolution de l’équation de Schrödinger, L’idée originale de cette théorie est 

basée sur l’utilisation de densité électronique ρ(r) comme seul variable.  

ETF[ρ, V] =  
3

5
  (3𝜋²)2/3 ∫ dr ρ

5
3⁄ (r) +∫dr 𝑉𝑒𝑥𝑡(r) ρ(r) + 

1

2
∫dr dr′

ρ(r)ρ(r′)

|r−r′|
      ……………    (II.12) 

Le premier terme représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons sans interaction de 

densité ρ(r). Le second terme décrit l’énergie d’une densité électronique dans un potentiel 

électrostatique externe 𝑉𝑒𝑥𝑡. Enfin, le troisième terme correspond à l’énergie d’interaction 

coulombienne électron-électron [45]. 

Le modèle de Thomas et Fermi introduit une fonctionnelle erronée de l’énergie cinétique, de 

plus, ce modèle, dans sa version originale, ne tient pas compte des effets d’change et corrélation. 

Cependant elle a le mérite d’avoir apporté une idée originale qui donnera en 1964, naissance à 

l’actuelle théorie de la fonctionnelle de la densité. 

Le formalisme de la DFT (Density Functional Theory) est basé sur les deux théorèmes de 

Hohenberg-Kohn. Il est appliqué à tout système à plusieurs particules en interactions sous l’effet 

d’un potentiel externe afin de déterminer ses grandeurs physiques à l’état fondamental, telles 

que son énergie totale ou encore sa structure électronique. La DFT est une méthode dite de 

premier principe (ab initio) car elle repose sur les principes fondamentaux de la mécanique 

quantique et sans aucun ajustement empirique. Les méthodes basées sur la DFT permettent de 

traiter des systèmes de tailles importantes et le concept fondamental est que l’énergie d’un 

système électronique peut être exprimée en termes de sa densité [2,17]. 

Les deux théorèmes sur lesquels repose la DFT sont : 

 

2.4.2/Premier théorème 

Le théorème 1 énonce que la densité électronique ρ(r) est la seule variable nécessaire 

pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système quelconque [6]. En d’autres 

termes, il existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique de l’état 

fondamental ρ0(r)et le potentiel externe Vext  et donc entre ρ(r) et la fonction d’onde de l’état 
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fondamental Ψ. On définit une fonctionnelle universelle de la densité électronique appelée 

fonctionnelle de Hohenberg-Kohn FHK [ρ(r)] telle que : 

E = E[ρ] = FHK[ρ(r)] + ∫uext(r)d3r = FHK[ρ(r)] + Vext[ρ(r)]          ………           (II.14) 

Le problème de ce théorème est de savoir si une densité quelconque est celle de l’état 

fondamentale, ceci donne naissance au deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

 

2.4.3/Deuxième théorème 

Le théorème 2 démontre que la fonctionnelle d’énergie E[ρ]qui exprime l’énergie en 

fonction de la densité ρ(r) atteint sa valeur minimale quand une densité quelconque 

ρ(r)correspond à la densité électronique de l’état fondamental ρ0(r) [18,19]. 

E [ρ0(r)] = min E[ρ]           ………………..         (II.15) 

Toutes les propriétés d’un système soumis à un champ externe Vext peuvent être déterminées 

à partir de la densité électronique de l’état fondamental et l’énergie est minimisée si la densité 

électronique est celle de l’état fondamental [20]. 

 

2.4.4/Equations de Kohn et Sham 

Le problème rencontré pour les théorèmes de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

est qu’elles ne donnent pas une méthode analytique de résolution. Nous trouvons aussi un 

problème pour écrire l’expression exacte de la fonctionnelle FHK [ρ(r)] 

Kohn et Sham proposent en 1965 [21], une méthode pratique d’utilisation de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité afin de déterminer les propriétés physique d’un système.  

Kohn et Sham proposent dans leur théorie le schéma d’un système fictif composé de Ne électrons 

qui n’interagissent pas entre eux et ayant la même densité de charge (r) que celle d’un système 

qui prend en considération les interactions électron-électron [21, 19, 22]. 

On commence d’abord par écrire l’équation analytique de l’énergie du système : 

E []  =  T [] + V [] + Tinde [] -  Tinde [] + Vinde [] – Vinde [] + ∫uextρ(r)d3r 

On pose : 

EXC[] = (Tinde [] -  Tinde []) + (Vinde [] – Vinde []) 

On obtient : 
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δE [] = Tinde [] + Vinde [] + EXC [] + ∫uext ρ(r) d3r    ………………….    (II.16) 

Avec : 

Tinde [] : énergie cinétique du système à N électrons indépendants. 

Vinde [] : énergie potentielle classique qui représente le terme de Hartree et qui est égale       

                        à 
1

2
∫
(r)(r′)

|r−r′|
. 

Exc [] : terme d’échange et de corrélation qui contient la partie de l’énergie cinétique du  

                   système d’électrons sans interaction. 

La minimisation de l’énergie totale donnant lieu à la densité de charge du système poly 

électronique réel à l’état fondamental et nous obtenons ainsi l’expression du potentiel effectif 

de Kohn-Sham qui constituera la première équation de ces derniers 

δE[(r)]

δ(r)
  =  

δTinde[]

δ
  +  vind (r) +  vext (r) +  vXC (r) =  0      ………………..      (II.17) 

Donc : 

Veff  =  vind(r) + vext(r) + vXC(r)     …………………       (II.18) 

Avec : 

vind(r) : potentiel classique qui est le terme de Hartree et qui est égale à ∫
(r′)

|r−r′|
 dr′ 

vext(r) : potentiel externe généré par les noyaux  

vxc(r) : potentiel d’échange et de corrélation qui est égale à  
δExc [(r

′)]

δ(r′)
 

Le problème se résout en considérant N équation aux fonctions d’ondes monoatomiques 
i
ks(r) 

et ceci nous donnera la deuxième équation de Kohn-Sham 

[- 


2
 + Veff(r)]  

i
ks(r)  =  i i

(r)     ……………….    .(II.19) 

La troisième équation elle, reliera la densité électronique du système (r) aux états 

nanoélectroniques  

(r) = ∑  | 
i
(r)|

2
  N

i=1 ………………..      (II.20) 

On a donc remplacé le problème de l’équation (II.8) et l’équation suivante 

(r)  =  ∫  | 
i
ks(r, r1, r2, … , rN) |

2
d3rN 
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par un problème plus simple à résoudre qui est : 

Hks i
 =  i i

(r) [ -  


2
  +  Veff (r) ]  

i
ks (r)  =  i i

 (r)  (r) 

(r)  =  ∑  | 
i
(r) |

2N
i=1  

 
Les trois équations de Kohn et Sham doivent être résolu de manière auto-cohérente (de manière 

itérative) afin de trouver la densité de l’état fondamental. Notons que la DFT n’utilise que 

l’énergie totale, l’énergie de fermi et la densité électronique comme étant des données qui ont 

un sens physique, les états et les énergies de Kohn-Sham ne sont que des intermédiaires de 

calcul. La seule problématique qui reste dans cette approche est le terme d’échange de 

corrélation. En effet plus ce dernier sera précis, plus la densité et l’énergie seront connus de 

manière plus exacte. 

 

2.4.5/ Approximation de la densité locale (LDA) 

Dans un seul modèle, celui du gaz d’électron uniforme, Kohn et Sham proposent une 

excellente approximation des termes d’échange et de corrélation qui est la densité locale (LDA : 

Local Density Approximation) [23]. Le principe de base est de considérer un système poly 

électronique inhomogène comme étant localement homogène (c’est-à-dire que la densité 

électronique varie lentement autour d’un point donné [24]. On peut aussitôt définir l’énergie 

d’échange-corrélation de la manière suivante : 

Exc [ρ(r)]  =  ∫ρ(r) εxc
homog

  [ρ(r)] dr³    ………………..   (II.21) 

Où : 

εxc
homog

 : L’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un gaz d’électron homogène de 

densité ρ(r).  

Cette énergie peut être écrite sous forme de deux contributions [25] :                             

                                 Le terme de corrélation peut être estimé par l’évaluation de Monte-Carlo 

                                                        εxc=εx+εc 

Le terme d’échange, dit terme d’échange de Dirac, est donnée par [26] : εx = − 
3

4
  
3

π

⅓
 ρ(r)⅓          
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Le potentielle d’échange-corrélation qui en découle est : 

Vxc[ρ]= 
δExc[ρ]

δρ
=εxc+ ρ(r) 

δεxc

δρ
     ………………..    (II.22) 

On peut admettre que les propriétés de l’état fondamental des matériaux magnétiques sont dues 

à la différence de spin up et down, aux quels correspondent des densités ρ↑et ρ↓ respectivement. 

Il existe une version de la LDA qui permet de tenir compte du spin électronique, c’est 

l’approximation de la densité de spin locale (LSDA). L’équation (II.21) est alors décrite par une 

fonctionnelle qui dépend des densités de spin [26]. 

 

Exc  
↑↓ =  ∫ ρ(r) εxc

↑↓  [ρ(r)] dr³    ……………….    (II.23) 

Avec : 

ρ(r)  =  ρ↑(r) + ρ↓(r) 

Vxc [ρ
↑(r), ρ↓(r)]  =   

δExc[ρ
↑(r),ρ↓(r)]

δρ
   …………….    (II.24) 

 
La LDA est plus pratique dans les calculs numériques, elle donne de bons résultats pour les 

systèmes dont la densité ρ ne varie pas beaucoup localement [50]. Elle a par contre certains 

désavantages, comme une surestimation systématique de l’énergie de cohésion des solides, et 

une sous-estimation de la bande interdite, ce qui est un défaut bien connu de celle-ci. 

L’approximation LDA a tendance à raccourcir les distances de liaison dans les molécules, à 

surestimer les énergies de liaison et elle a une mauvaise description des liaisons faibles 

(hydrogènes). Néanmoins, elle permet de décrire les liaisons covalentes. Cependant, elle ne peut 

en principe, traiter les systèmes dans lesquels les corrélations non locales sont importantes, ce 

qui est typiquement le cas pour les systèmes dits fortement corrélés (exemples des oxydes de 

métaux de transitions et composés de terres rares). Par ailleurs, elle est aussi incapable de décrire 

les systèmes où les interactions de Van der Waals sont importantes [28,29]. 

 
2.4.6/ Approximation de gradient généralisé (GGA) 

L'approche LDA a été fondé sur le modèle du gaz d'électrons homogène, elle suppose 

donc une densité électronique uniforme. Cependant, les systèmes réels atomiques ou 

moléculaires (système inhomogènes) sont très différents. La densité électronique de ces derniers 
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possède une variation spatiale notable. La façon la plus logique de corriger la LDA est de prendre 

en compte l’inhomogénéité de ρ(r), et d’exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-

corrélation en fonction de la densité et de son gradient ∇ρ(r)à la fois. C’est pour ces raisons, 

qu’a été introduite l’approximation du gradient généralisé (GGA) [26,27]. La solution consiste 

alors à réécrire l’équation (II.23) sous la forme suivante : 

 

Exc
GGA [ρ(r), ∇ρ(r) ] = 𝜌(r)εxc[ρ(r), ∇ρ(r) ] dr³    ………………..      (II.25) 

Le gradient de la densité peut être exprimé de plusieurs façons, nous citons les 

fonctionnelles d’échanges de Becke (1988) [33] et de Perdew-Wang (1991) [31]. En ce qui 

concerne la corrélation nous citerons Perdew (1986) [32], Lee, Yang-Parr [33]. La GGA permet 

d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, 

les volumes à l’équilibre et les modules de compressibilité. 

 

2.4.7/ Les fonctionnelles hybrides 

En 1993, une nouvelle approche est apparue au sein de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT) [36]. Cette approche a constitué une avancée importante dans le domaine du 

traitement de l’énergie d’échange-corrélation. Le principe est d’inclure un certain pourcentage 

de l’échange exact de Hartree-Fock dans la fonctionnelle d’échange-corrélation de la DFT. L’idée 

avait été d’abord proposée par Becke [36], dans les cas où la densité locale 𝜌(𝑟) est très 

inhomogène. Ce formalisme a conduit à l’avènement des fonctionnelles dites hybrides i.e. 

Hartree-Fock-GGA (LDA) dont la précision surpasse celle de la GGA (LDA) [37]. On écrit l’énergie 

d’échange-corrélation sous la forme suivante [36] : 

 

Exc =  
1

2
 (Ex

HF+ Ec
DFT)       …………………    (II.26) 

Où : 

 

Ec
DFT : énergie de corrélation obtenue par une fonctionnelle de la DFT (LDA ou GGA). 

Ex
HF   : énergie d’échange de Hartree Fock. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9
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Les fonctionnelles hybrides sont assez nombreuses, on peut mentionner la fonctionnelle B3LYP, 

qui inclut la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP). La fonctionnelle d’échange 

de Becke (B88) ayant 20% d’échange Hartree-Fock [38], de forme : 

 

Exc
B3LYP= Ex

LDA +0.2( Ex
HF + Ex

LDA)+0.8(Ex
GGA +Ex

LDA) + Ec
LDA + 0.72(Ec

GGA + Ec
LDA)……(II.27) 

 
On peut aussi citer la fonctionnelle l’hybride PBE0 avec un pourcentage d’´échange exact (HF) de 

25% [39.40] de la forme :  

Exc
PBE0 =  

3

4
  Ex

PBE +  
1

4
 Ex

HF + Ec
PBE     ……………….    (II.28) 

 
Les fonctionnels hybrides ont permis de grandes améliorations par rapport aux méthodes 

GGA et LDA dans le calcul des propriétés structurales, électroniques et magnétiques. Elles ont un 

apport très important dans les propriétés électroniques, notamment dans l’estimation de la 

valeur du gap, où la GGA (LDA) sont connues par leur échec. 

Actuellement, la fonctionnelle la plus sophistiquée et qui est réputée pour ses bon résultats est 

celle de Heyd et al (HSE06) [46]  

 

2.5/ Méthode Projector Augmented Wave (PAW) 

 Il existe différentes méthodes de calculs de la structure électronique lors de la résolution 

des équations de la DFT. Ces méthodes sont différentes par la forme utilisée du potentiel et par 

les fonctions d’ondes prise comme base de développement. On peut citer, la méthode des ondes 

planes linéarisée (LAPW), la méthode des ondes muffin-tin linéarisée (LMTO) et la méthode 

projector augmented wave (PAW). Nous détaillerons la méthode PAW, implémentée dans le 

code CP-PAW (Car-Parrinello PAW) que nous allons utiliser pour effectuer nos calculs.  

 
En 1994, Peter Blöchl développa la méthode PAW [47] en combinant les principes des 

méthodes à base de pseudo-potentiels d’une part et à base d’onde plane augmentée linéarisée 

d’autre part. Cette méthode a été nécessaire pour améliorer la précision et l’efficacité de calcul 

de l’approche ab-initio et de fournir les fonctions d’onde correctes plutôt que les fonctions 

d’onde fictives fournies par l’approche pseudo potentiel. Ces fonctions d’ondes sont décrites en 

superposant différents termes : premièrement, une onde plane qui permet de décrire la région 

de liaison et les traces de la fonction d’onde, cependant près du noyau, l’utilisation de ce terme 

seul requiert une grande base afin de décrire d’une façon correcte toutes les oscillations de la 
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fonction d’onde. Deuxièmement, on ajoute une pseudo-fonction d’onde. Enfin, des orbitales 

étendues, atomiques et pseudo-atomiques, ce dernier terme reproduit l’aspect cité dans le 

premier [41]. 

Il est important de signaler que la fonction d’onde des états de cœur dans les potentiels PAW est 

exprimée de la manière suivante [41] :  

|Ψ𝑐⟩ = |Ψ𝑐
𝑃𝑆⟩ + |Φ𝑐⟩ - |Φ𝑐

𝑃𝑆 ⟩      ………………..    (II.29) 

Où : 

 

|Ψ𝑐
𝑃𝑆⟩ : pseudo-fonction d’onde de cœur.  

|Φ𝑐⟩ : fonction d’onde tous-électron du potentiel du cœur. 

|Φ𝑐
𝑃𝑆 ⟩ : pseudo-fonction d’onde partielle des états du cœur.  
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Chapitre 3 

 

Résultats et discussion 

 

 

 

 

3.1/ Etude du monoxyde de Manganèse MnO 

 

     3.1.1/ Calcul numérique sur MnO 

L’évolution des intérêts technologiques de ces dernières années a conduit à un 

développement majeur des oxydes de métaux de transition tels que l’oxyde de manganèse, et 

des efforts considérables sont destinés à l’étude de leurs propriétés. L’étude des propriétés 

magnétiques a amené à la conclusion que le MnO a un caractère antiferromagnétique isolant et 

que ses moments magnétiques sont alignés ferro magnétiquement sur le plan (111) [1,4]. 

Nous présenterons dans cette première partie du travail, les résultats obtenus par un calcul ab-

initio de la structure électronique et des propriétés magnétiques de ce matériau. Les états 

ferromagnétique et antiferromagnétique ont été étudiés dans deux approximation, la GGA et les 

fonctionnelles hybrides. 

Tout d’abord, nous allons déterminer le paramètre de maille correspondant au minimum de 

l’énergie dans la structure cubique à faces centrées rocksalt (NaCl). Puis nous nous intéresserons 

à la densité d’état électronique obtenue par les deux approximations citées précédemment. 
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3.1.1.1/ Energies totales 

Nous avons résumé dans le tableau qui suit les résultats des énergies totales obtenues 

par la GGA et par les fonctionnelles hybrides. 

   

               GGA              Hyb 

             FM -63.413 -64.004 

           AFM -63.469 -64.164 
   

Tableau 3.1 - Énergie total en Rydberg du MnO dans le volume 
expérimental 

 

Remarquons que l’énergie du caractère antiferromagnétique est inférieure à celle du 

ferromagnétique, on en conclut donc que le MnO est plus stable dans l’antiferromagnétique que 

dans le ferromagnétique et ceci dans les deux cadres (GGA et Hybride). 

Ce résultat est en accord avec les résultats trouvés dans l’expérimental [2,4]. 

 

3.1.1.2/ Paramètre de maille 

Nous avons considéré la configuration antiferromagnétique dans les calculs qui suivent 

pour la structure cubique à face centrée (RS).    

La variation de l’énergie de la maille d’une contrainte imposée (ici la variation du volume) permet 

d’obtenir le paramètre de maille du MnO cubique qui correspond au minimum de l’énergie 

(équilibre théorique). Le résultat est présenté sur la figure (3.1). 

 

Figure 3.1 – variation de l’énergie totale en fonction du Volume 
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𝑉0, 𝐸0 et 𝐵0  sont respectivement le volume à l’équilibre, l’énergie à l’équilibre et le module de 

compression. 

D’après la courbe (figure (3.1)), nous remarquons que le volume à l’équilibre est de 159.72 𝐵𝑜ℎ𝑟3 

et donc le paramètre du réseau calculé est égal à  𝑎0= 4.556 Å. Le paramètre de maille obtenu 

est en bon accord avec les résultats trouvés dans la littérature, par exemple, avec les travaux 

effectués par Deepa Kasinathan et al en utilisant la LDA + U, qui trouvent un paramètre égale à 

4.445Å [3]. On constate une surestimation légère du paramètre de maille par la GGA avec une 

différence de 0.11 Å. 

En ce qui concerne le module de compressibilité, nous obtenons une valeur de 𝐵0 = 152.02 GPa 

qui est en désaccord avec le résultat obtenu par l’expérience qui vaut 170 GPa obtenu par la LDA 

+ U [3], la GGA a donc fait une sous-estimation de ce module. La surestimation du paramètre de 

maille et la sous-estimation du module de compressibilité sont des effets connus de la GGA. 

 

3.1.1.3/Densité d’états électroniques 

 
Cas antiferromagnétique 

             Le calcul de la densité d’état du MnO dans le cas antiferromagnétique selon la direction 

(111) pour la structure cubique à face centrée (RS) obtenues par les deux approximations GGA 

et fonctionnelles hybrides sont représentées sur les figures (3.2) et (3.3). 

 

Figure 3.2 – Densité d’états du MnO dans le cas AFM par la GGA 
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Figure 3.3 - Densités d’états du MnO dans le cas AFM par les fonctionnelles hybrides 

a) Densités d’états stable et projetée sur les espèces Mn et O  

b) Densités d’états des sous orbitales Mn-3d-t2gMn-3d-eg 

 

Sur les figure (3.2-a) et (3.3-a) sont représentées les densités totales du MnO (en noir), 

les densités partielles associées aux orbitales 3d du Mn (en vert) et des orbitales p du O (en 

rouge). Nous constatons que dans les deux cadres de calcul (GGA et fonctionnelle hybride), Il y a 

une symétrie parfaite des densités d’états de spin up et de spin down, cela traduit le fait que le 

nombre d’électrons de spin up est égale aux nombres d’électrons de spin down. Le moment 

magnétique totale, est donc nul, ce qui correspond à une phase antiferromagnétique.  

En ce qui concerne la répartition des densités d’état partielles, nous remarquons dans la GGA 

une domination des orbitales p de l’oxygène en bas de la bande de valence entre -7.8 et -4 eV. 

Les orbitales 3d du Mn sont localisés en haut de la bande de valence entre -3 et -0.5 eV. 

Dans le cadre des fonctionnelles hybrides, une répartition homogène des densités partielles en 

bas et en haut de la BV est enregistrée. 

Nous remarquons l’existence d’un gap d’énergie d’une valeur de 0.99 eV pour la GGA et un gap 

d’une valeur de 2.42 eV pour les fonctionnelles hybrides. Les résultats obtenus nous confirment 

le caractère isolant de ce matériau que nous trouvons dans plusieurs études, nous citerons les 

travaux qui ont été fait par C. Thassana dans l’approximation LSDA+U [4] et par J.E. Pask et al 
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dans l’approximation LAPW-LDA [12]. A noter que la GGA est connue pour échouer dans 

l’estimation du gap qu’on trouve d’une valeur de 3.6-3.8 eV dans la littérature [3]. 

Sur les figures (3.2-b) et (3.3-b) est représenté l’éclatement de l’orbital 3d du Mn à cause du 

champ cristallin engendré par l’octaèdre formé par les atomes d’oxygène les plus proches voisins 

[11]. Nous constatons un éclatement en deux sous orbitales 𝑡2𝑔(en jaune) et 𝑒𝑔(en bleu). 

L’intensité de ce champ cristallin joue un rôle très important dans la configuration électronique. 

En effet, si l’intensité du champ est faible la configuration haut-spin sera favorisée et le 

remplissage électronique se fera en respectant la règle de Hund en maximisant le spin total. Par 

contre, si le champ cristallin est fort, la configuration favorable sera de bas-spin et la séparation 

entre 𝑡2𝑔 et 𝑒𝑔 sera large et donc les électrons s’apparient presque tous dans les sous orbitales 

𝑡2𝑔  qui seront presque totalement remplis, tandis que les sous orbitales 𝑒𝑔 seront vide [11].  

Nous notons un élargissement des sous orbitales 𝑡2𝑔 dans le cas des fonctionnelles hybrides se 

trouvent en bas du niveau de fermi ce qui correspond à la première configuration qui est de haut 

spin et donc 𝑡2𝑔 et 𝑒𝑔 sont à moitié remplis.  

 
Cas ferromagnétique 

Pour le cas ferromagnétique, Le résultat des calculs de la densité d’état du MnO dans le 

cadre de la GGA est montré sur la figure (3.3) 

 

 

Figure 3.4 – Densité d’états du MnO dans le cas FM 
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Sur la figure (3.4-a) sont représentées les densités totales du MnO (en noir), les densités 

partielles associées aux orbitales 3d du Mn (en vert) et des orbitales p de l’Oxygène (en rouge). 

On constate l’absence de symétrie des densités de spins up et down, ce qui conduit à l’apparition 

d’un moment magnétique qui est égale à 4.66 𝜇𝐵. Nous trouvons dans la littérature un moment 

magnétique d’une valeur de 4.58 𝜇𝐵 [4,5], ce qui est très proche du moment que nous trouvons. 

Ce moment est porté presque totalement par le Mn (m = 4.52) au moment où l’oxygène porte 

un moment presque nul (m = 0.12) qui est dû au transfert de charge.  Nous constatons aussi une 

domination des orbitales p de l’oxygène en bas de la bande de valence entre -8.11 et -4.10 eV et 

une domination des orbitales 3d du Mn en haut de la bande de valence entre -3.81 et 0.038 eV. 

On remarque l’apparition d’un gap pour une population de spin (spin down) qui vaut 0.52 eV ce 

qui fait référence à un matériau isolant. Cependant l’absence de gap pour l’autre population (spin 

up) donne un matériau métallique, on en conclu donc, que notre matériau est semi-métallique. 

Sur la figure (3.4.b), les deux sous orbitales 𝑡2𝑔(en jaune) et 𝑒𝑔(en bleu) sont représentées par les 

densités de spin-up correspondantes se trouvent entièrement au-dessous du niveau de Fermi 

(donc complétement remplies), au moment où celle de spin-down sont au-dessus de 𝐸𝐹. Cette 

situation correspond donc à une configuration de « haut spin ».  

 
3.1.1.4/ Conclusion sur le MnO 

Nous avons étudié La stabilité magnétique de l’oxyde de manganèse dans la structure 

CFC-RS dans les deux approximation GGA et les fonctionnelles hybrides. Les résultats obtenus 

pour les énergies à l’état fondamentale montrent que le caractère le plus stable est l’état 

antiferromagnétique avec un caractère isolant pour les deux approximations. Le paramètre de 

maille à l’équilibre théorique obtenu par la variation de l’énergie en fonction du volume est en 

très bon accord avec celui de la littérature.  

 
3.2/Etude du mononitrure de Manganèse MnN 

Le but de cette partie et d’introduire les mono nitrures de métaux de transition 3d tels 

que le mono nitrure de manganèse MnN. Il a été observé expérimentalement que le MnN se 

cristallise dans une structure de type CFC-RockSalt (NaCl) et a un caractère antiferromagnétique. 

Nous citerons les travaux de K. Suzuki et al [6]. Nous considérerons dans ce qui suit quatre 

structures différentes : CFC-RS (cubique à faces centrées rocksalt), CFC-ZB (cubique à faces 

centrées zincblend), TFC-RS (tétragonale à faces centrées rocksalt) et TFC-ZB (tétragonale à faces 
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centrées zincblend), les deux dernières structures sont issues d’une légère distorsion de l’axe c 

du réseau cubique avec un rapport c/a qui est égale à 0.984 [7]. Nous avons effectué des calculs 

sur les structures citées précédemment réalisés dans le cadre de la DFT par les approximations 

GGA et les fonctionnelles hybrides afin de déterminer les structures électroniques et les 

propriétés magnétiques de ce composé. 

 

3.2.1/ Approximation GGA 

 
3.2.1.1/ Energies totales 

Nous avons résumé dans le tableau qui suit les résultats des énergies totales obtenues 

par la GGA, lorsque le composé MnN se trouve dans les deux ordres ferromagnétique (FM) et 

antiferromagnétique (AFM)  

 

      GGA 

RS 
FM -51,226 

AFM -51,23 

 ZB 
FM -51,193 

AFM -51,082 

RS-TFC 
FM -51,224 

AFM −51,228 

   ZB-TFC 
FM -51,181 

AFM -51,072 

 

Tableau 3.2 – Energies totales en Rydberg dans le volume expérimental 

Les résultats montrés sont obtenus dans l’hypothèse d’un paramètre de maille expérimental.    

Nous remarquons que la structure la plus stable correspondant au minimum d’énergie est la 

structure CFC-RS dans l’état antiferromagnétique, ce qui s’accorde avec les observations 

expérimentales [7,10].  
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3.2.1.2/Paramètre de maille  

Nous déterminons maintenant le paramètre de maille correspondant au minimum de 

l’énergie (équilibre théorique) dans les structures CFC-RS et CFC-ZB à l’état ferromagnétique. Les 

résultats obtenus pour les deux structures sont représentés sur la figure (3.5). 

             

                                                                  a) 

 

   b) 

Figure 3.5 – Variation de l’énergie totale en fonction du volume du MnN dans les 

structures a) CFC-RS et  b)CFC-ZB 
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D’après les courbes de la figure (3.5) qui montrent la variation de l’énergie en fonction du 

volume (E = f(V)), le paramètre de maille à l’équilibre pour la structure CFC-RS est de 4.28 Å, ce 

résultat est en bonne accord avec la valeur trouvée expérimentalement par plusieurs travaux qui 

est de 4.25 Å [8,6,9]. Pour la structure CFC-ZB, le paramètre de maille calculé est de 4.53 Å, on 

note que le paramètre de maille de la structure CFC-ZB n’a jamais été déterminé 

expérimentalement car le structure n’a pas été observée dans l’expérience. En ce qui concerne 

le module de compressibilité 𝐵0 , les valeurs trouvées pour les structures CFC-RS et CFC-ZB sont 

de 216.55 GPa et 171.97 GPa respectivement. Le calcul de 𝐵0 nous indique que la structure CFC-

RS est plus dure que la structure CFC-ZB.  

Afin de comparer la variation de l’énergie et la stabilité dans les deux structures, nous traçons 

dans la même figure les deux courbes (CFC-RS et CFC-ZB) simultanément. 

                   

Figure 3.6 - variation de l’énergie E = f(V) dans les deux structures CFC-RS et CFC-ZB 

simultanément  

Nous constatons qu’à l’équilibre théorique la structure CFC-ZB est la plus stable avec une énergie 

de -51.232 Ry contre -51.230 Ry pour la structure CFC-RS. Ce résultat est en désaccord avec 

l’expérience qui indique une structure CFC-RS pour le MnN [6,8,10], mais il est en accord avec les 

résultats théoriques trouvés [10,8], et le problème rencontré sera corrigé par les fonctionnelles 

hybrides. La différence des deux énergies est très petite (de 0.002 Ry) qu’on peut supposer une 

coexistence des deux phases. 
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Nous constatons aussi un chevauchement des deux courbes qui nous indique une transition de 

phase de la structure ZB vers la structure RS lorsqu’une compression hydrostatique du volume 

est appliquée. 

 

3.2.1.3/ Densité d’états électroniques 

Dans ce qui suit nous ne discuterons pas les structures distordues (TFC-RS et TFC-ZB), car 

les résultats obtenus sont quasi similaires et nous nous contenterons donc de représenter ceux 

des structure CFC-RS et CFC-ZB.  

 
Cas antiferromagnétique  

Le résultat du calcul des densités d’états du MnN dans le cas antiferromagnétique selon 

la direction (001) pour les structures CFC-RS et CFC-ZB obtenues par la GGA sont représentées 

sur la figure (3.7) et la figure (3.8) respectivement. 

 

 

Figure 3.7 – Densité d’états du MnN dans le cas AFM pour la structure CFC-RS 
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Figure 3.8 – Densité d’états du MnN dans le cas AFM pour la structure CFC-ZB  

 

 

Les figures (3.7) et (3.8) représentent les densités totales du MnN (en noir), les densités 

partielles associées au orbitales 3d de Mn (en vert) et des orbitales 2p de N (en rouge). 

D’après la figure (3.7) nous remarquons que les densités d’états forment un spectre continue 

depuis le bas de la bande de valence (BV) jusqu’au haut de la bande de conduction (BC). La 

symétrie parfaite des densités des deux populations de spin (up et down) traduit l’ordre 

antiferromagnétique qui est équivalent à un ordre globalement non magnétique. 

En bas de la BV nous constatons une domination des densités d’états partielles d’azote autour 

de -6 eV. Le haut de la bande de valence comme La bande de conduction sont dominées par les 

orbitales 3d de Mn. L’absence de gap au niveau de fermi nous indique un caractère métallique, 

résultat qu’on trouve dans les travaux de J. A. Shan et al en utilisant la GGA et la GGA + U [8]. 

Sur la figure (3.8) une symétrie parfaite des densités de spin up et de spin down est aussi 

remarquée, ce qui traduit un moment magnétique nul. Le bas de la bande de valence est dominée 

par les états partielles de l’azote 2p, et le haut de la bande de valence ainsi que la bande de 

conduction sont dominées par les états du Mn 3d. Nous concluons à un caractère métallique du 

matériau en raison de l’absence du gap. 
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Cas ferromagnétique 

Les résultats des calculs des densités d’états du MnN dans le cas ferromagnétique pour 

les structure CFC-RS et CFC-ZB par la GGA sont représentés sur les figures (3.9) et (3.10) 

respectivement. 

    

Figure 3.9 – Densité d’états du MnN dans la cas FM pour la structure RS. 

 

          

Figure 3.10 – Densité d’états de MnN dans le cas FM pour la structure ZB 
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Les figures (3.9.a) et (3.10) représentent les densités totales du MnN (en noir), les densités 

partielles associées au orbitales 3d de Mn (en vert) et des orbitales 2p de N (en rouge). Sur la 

figure (3.9.b) est représenté les deux sous orbitales 𝑡2𝑔 (en jaune) et 𝑒𝑔 (en bleu). 

La figure (3.9.a) montre un décalage des densités totales considérable entre les deux populations 

de spin (↑ et ↓), ce qui indique une polarisation de spin importante (moment magnétique élevé) 

qui est égale à 3.043 𝜇𝐵, qu’on trouve égale à 3.37 𝜇𝐵 dans la littérature [7]. Le moment est porté 

essentiellement par Mn (m = 3.041) tandis que l’azote porte un moment presque nul (m = 0.002).  

Les états 2p de l’azote sont dominants dans la partie inférieure de la BV et les états 3d de Mn 

sont dominants dans la partie supérieure de la BV. Nous constatons aussi l’absence de gap qui 

donne un caractère métallique à ce matériau.  

La figure (3.9.b) nous montre l’éclatement de l’orbitale 3d du MnN en deux sous orbitale 𝑡2𝑔 (en 

jaune) et  𝑒𝑔 (en bleu). Cet éclatement est la conséquence du champ cristallin engendré par 

l’octaèdre formé par les atomes d’azote les plus proches voisins.  Les densités de spin-up (𝑡2𝑔
↑ , 

𝑒𝑔
↑) sont majoritairement remplies (i.e. en dessous du niveau de Fermi). Au contraire, les densités 

de spin down (𝑡2𝑔
↓ , 𝑒𝑔

↓) sont quasiment vides (elles se trouvent en majorité en dessus du niveau 

de Fermi). Cette situation correspond à une configuration proche de celle de haut spin, et elle 

traduit la valeur élevée du moment magnétique.   

La figure (3.10) qui représente les densités d’états totale et partielles de la structure CFC-ZB est 

très différente de celle qui représente la structure CFC-RS. En effet, nous remarquons une 

symétrie des densités des deux populations de spin up et de spin down, signifiant une absence 

totale de magnétisme. Le spectre est décomposé en deux partie, une partie se situant en bas de 

la bande de valence (entre -7.5 et -4.5 eV) où les états N-2p sont majoritaire. Après un large gap 

en trouve un spectre presque continu (entre -2 et 5 eV), composé principalement des états Mn-

3d. On note l’existence d’un petit gap d’une valeur de 0.22 eV ce qui indique un caractère isolant 

de ce matériau. 
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3.2.2/ Fonctionnelles hybrides 

 
3.2.2.1/ Energies totales 

Le tableau (3.3) ci-dessous résume les résultats obtenus sur l’étude du MnN par les 

fonctionnelles hybrides.  

 

RS 
FM -51.778 

AFM -51.783 

 ZB 
FM -51.617 

AFM -51.525 

RS-FCT 
FM -51.771 

AFM -51.776 

   ZB-FCT 
FM -51.597 

AFM -51.511 

 
Tableau 3.3 – Energie totale en Rydberg du MnN en volume expérimental  

Les résultats montrés sont obtenus en prenant le paramètre de maille expérimental.  

En comparant les énergies obtenues on trouve que la structure la plus stable est la structure CFC-

RS dans l’ordre antiferromagnétique, ce résultat est similaire à celui trouvé par la GGA. La 

stabilité de l’ordre AFM est conforme avec les observations expérimentales [7,10]. 

 
3.2.2.2/ paramètres de mailles 

La variation de l’énergie de la maille en fonction du volume permet d’obtenir le paramètre 

de maille du MnN dans les deux structures ZB et RS. La constante du réseau « a » correspondant 

à l’état fondamental dans le cas ferromagnétique est déduite à partie du minimum des courbes 

E (V) représentées sur la figure (3.11) 
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                         a) 

 

                      b) 

 

Figure 3.11 – variation de l’énergie en fonction du volume du MnN dans les structures : 

a) CFC-RS et b) CFC-ZB  

Des courbes « a » et « b » de la figure (3.11) nous trouvons que le paramètre de maille à 

l’équilibre est 4.41 Å pour la structure CFC-RS et de 4.82 Å pour la structure CFC-ZB. Ces résultats 

sont en accord avec les travaux de J. A. Chan et al qui ont trouvé des paramètres de maille 

similaires en utilisant la GGA + U. Nous pouvons donc comparer nos résultats à ces derniers du 

fait que les deux approximations sont étroitement liées [8]. En comparant les modules de 
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compressibilité des deux structures, nous remarquons que la structure CFC-RS est beaucoup plus 

dure que la structure CFC-ZB avec 𝐵0 = 320.09 GPa pour RS et 𝐵0 = 113.21 GPa pour ZB. 

La figure (3.12) ci-dessous, nous permet de comparer les courbes des deux structures au même 

temps 

 

Figure 3.12 – Comparaison de la variation de l’énergie E = f(V) dans les deux structures CFC-RS 

et CFC-ZB  

 

D’après la figure (3.12) les fonctionnelles hybrides nous montre que la structure CFC-RS avec une 

énergie de de -51.807 Ryd à l’équilibre est plus stable que la structure CFC-ZB avec une énergie 

de -51.769 Ryd à l’équilibre. Comme prévu, les fonctionnelles hybrides corrigent le problème 

rencontré dans le cadre de la GGA. Nous notons aussi un chevauchement des deux courbes à V 

= 175 𝐵𝑜ℎ𝑟3, correspondant à une transformation de phase structurale. En ce point on passe de 

la structure CFC-ZB vers la structure CFC-RS avec une large dilatation du volume. 

 

3.2.2.3/ Densité d’états électroniques 

Dans ce qui suit nous avons omis les courbes correspondantes aux structures FCT-RS et 

FCT-ZB car elles sont très similaires.   
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Cas antiferromagnétique 

Nous avons effectué à l’aide des fonctionnelle hybrides un calcul sur des densités d’états 

dans le cas antiferromagnétique selon la direction (001) pour les structure CFC-RS et CFC-ZB, les 

résultats sont illustrés sur les figures (3.13) et (3.14) respectivement. 

 

Figure 3.13 - Densité d’états du MnN dans le cas AFM pour la structure CFC-RS 

 

Figure 3.14 - Densité d’états du MnN dans le cas AFM pour la structure CFC-ZB 
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Sur la figure (3.13) le point le plus marquant est d’une part, la symétrique des densités 

d’états des deux populations de spin up et de spin down, exprimant ainsi un moment magnétique 

nul. D’autre part, que Les états 3d du Mn sont majoritaire dans le bas et le haut de la BV ainsi 

que dans la BC. La contribution des orbitale 2p de N est très petite dans les deux bandes de 

valence et de conduction. 

Nous constatons aussi que Le caractère métallique de ce matériau apparait clairement sur cette 

figure dans la mesure où aucun gap n’existe au niveau de fermi, ceci est similaire aux 

constatations faites par J. A. Chan et al en utilisant la GGA + U [8]. 

La situation de la figure (3.14) est similaire à la situation de la figure (3.13), hormis le fait que vers 

le bas de la bande de valence à partir de -6 eV les densités d’états partielles sont homogène et la 

contribution des orbitales 3d de Mn et 2p de N sont équivalente. 

Cas ferromagnétique 

Dans cette section nous nous sommes intéressé aux calculs des densités d’états 

électroniques du MnN dans le cas ferromagnétique pour les structures CFC-RS et CFC-ZB, les 

figures (3.15) et (3.16) les illustre. 

                 

Figure 3.15 - Densité d’états du MnN dans le cas FM pour la structure CFC-RS 
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Figure 3.16 - Densité d’états du MnN dans le cas FM pour la structure CFC-ZB 

 

Dans la figure (3.15.a) l’absence de symétrie des deux populations de spin nous renseigne 

sur le caractère ferromagnétique. Un moment magnétique total égale 4.419𝜇𝐵 est obtenu et il 

est porté presque totalement par le Mn avec m = 4.297 𝜇𝐵 contre 0.122 𝜇𝐵 pour l’azote. Nous 

constatons l’apparition d’un gap d’une valeur de 1.17 eV pour la population de spin down et 

l’absence de gap pour l’autre population (spin up), ce résultat nous indique un caractère semi-

métallique du composé. 

Le spectre de la densité d’états dans la bande de valence est réparti principalement en trois 

régions : 

- La zone énergétique (-3.2 à -7.2 eV) où nous remarquons que les états 3d de Mn sont 

dominant pour la population de spin up. 

-  Dans la gamme énergétique ( -2 à -4 eV) la contribution est essentiellement composée 

des orbitales 2p de N pour la population de spin down. 

-  Dans la gamme énergétique -2.5 eV jusqu’au niveau de Fermi, la contribution des états 

3d de Mn et les états 2p de N sont presque équivalentes. 
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Dans la partie « b » de la même figure, nous montrons l’orbitale 3d du Mn qui s’éclate en deux 

sous orbitale t2g (en jaune) et  eg (en bleu). Les densités de spin up (t2g
↑ , eg

↑ ) correspondantes se 

trouvent au-dessous du niveau de Fermi où elles apparaissent complètement remplies. 

Cependant, celles de spin down (t2g
↓ , eg

↓ ) se produisent au-dessus du niveau de fermi et sont 

complétement vides. Cette situation correspond à une configuration de haut-spin de l’atome Mn.   

Pour la figure (3.16) comme pour la figure (3.15) les deux populations de spin up et spin down 

sont décalées les unes par rapport aux autres. Cela engendre un moment magnétique égale à 

4.050 𝜇𝐵 porté principalement par le manganèse. Contrairement à la structure RS, la structure 

ZB ne possède pas de gap au niveau de Fermi, elle donne donc un matériau métallique. 

Nous remarquons que les orbitales 2p de N sont majoritaire pour les populations de spin down, 

tant dis que les orbitales 3d de Mn sont en supériorité pour les spins up. 

 

3.2.3/ Conclusion sur le MnN 

 Nous avons étudié La stabilité magnétique du mono nitrure de manganèse dans 4 

structures différentes CFC-Rocksalt, CFC-Zincblend, TFC-Rocksalt et TFC-Zincblend. Les résultats 

obtenus pour les deux dernières sont quasi similaires aux deux premiers. Les calculs de l’énergie 

à l’état fondamental montrent que le MnN est stable dans une structure CFC-RS avec un ordre 

antiferromagnétique et un caractère métallique.  
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Conclusion générale 

 
  

 

 

 Les travaux exposés dans ce manuscrit portent sur l’étude des propriétés structurales, 

électroniques et magnétiques, des composés MnO et MnN. La prédiction des comportements de 

ces matériaux a été entretenu dans le cadre des calculs ab- initio, en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Cela a été aussi bien fait dans le cadre de l’approximation GGA 

que dans celui des fonctionnelles hybrides, en utilisant la méthode PAW (Projector Augmented 

Wave) implémentée dans le code CP-PAW (Car. Parrinello projector Augmented Wave).  

 

En premier lieu, Nous avons porté notre attention sur l’oxyde de manganèse MnO de 

structure CFC de type Rocksalt (NaCl). Nous avons tout d’abord déterminé les différentes 

propriétés structurales telles que le volume a l’équilibre, le paramètre de maille et le module de 

compressibilité. Nous trouvons que les résultats de nos calculs sont en bon accord avec ceux 

existant dans la littérature. Par la suite, la comparaison des énergies totales des différents 

caractères magnétiques nous a montré que l’état antiferromagnétique (AFM) était plus stable 

que l’état ferromagnétique (FM) avec la GGA comme avec les fonctionnelles hybrides. L’analyse 

des densités d’états nous a permis de conclure que le caractère électronique isolant obtenue 

dans le cas AFM est complètement changé en un caractère électronique semi-métallique dans le 

cas FM avec un moment magnétique de 4.66 𝜇𝐵. Cela étant le cas en utilisant aussi bien la GGA 

que les fonctionnelles hybrides. Les densités d’états des sous couches eg et t2g nous renseignent 

sur la configuration de haut spin de ce matériau.   

 

En second lieu, nous nous sommes concentrés sur l’étude du mono nitrure de manganèse 

MnN dans les quatre structures cristallines CFC-RS, CFC-ZB, TFC-RS et TFC-ZB. A travers les 

résultats présentés dans ce mémoire nous pouvons conclure que dans la cadre de la GGA, la 

structure CFC-ZB est plus stable que la structure CFC-RS en variant l’énergie totale en fonction 

du volume. Ce résultat apparait en désaccord avec les résultats expérimentaux. L’utilisation des 
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fonctionnelles hybrides permet de corriger cette contradiction. On obtient aussi un paramètre 

de maille à l’équilibre théorique et un module de compressibilité en bon accord avec 

l’expérimental, en ce qui concerne la structure CFC-RS dans le cadre des deux approximations. 

L’analyse des densités d’états nous permet de noter que dans le cadre de la GGA un caractère 

métallique apparait à l’état antiferromagnétique pour les structures CFC-RS et CFC-ZB. A l’état 

ferromagnétique le caractère métallique apparait pour la structure CFC-RS mais un caractère 

isolant est noté pour la structure CFC-ZB. 

Dans le cadre des fonctionnelles hybrides, nous obtenons un caractère métallique pour la 

structure CFC-RS et CFC-ZB à l’état antiferromagnétique ainsi que pour la structure CFC-ZB à l’état 

ferromagnétique. Pour la structure CFC-RS à l’état ferromagnétique, un caractère semi-

métallique est noté. Les résultats obtenus pour la structure tétragonale (TFC) sont similaires aux 

résultats de la structures cubique (CFC). 

 

 En fin, les résultats que nous avons obtenus sont en accord avec les résultats trouvés dans 

la littérature (travaux expérimentaux et théoriques). Nous pouvons donc dire que le code et la 

méthode que nous avons employés sont assez efficaces et permettent de reproduire 

suffisamment les résultats observés. 
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