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Abstract 

The coexistence and alternation between superconductivity and magnetism represent a current 

research challenge, revealing complex behaviors depending on materials and physical conditions. 

This theoretical study, based on the DFT FP-LAPW method, explores the structural and magnetic 

foundations that promote or inhibit superconductivity. Through ab initio calculations on the ternary 

compound LiFeAs, we analyze the distribution of magnetic moments, band structure, density of 

states, and Fermi surface topology, in order to identify the electronic correlations responsible for the 

emergence or suppression of the superconducting state. 

Keywords: superconductivity, LiFeAs compound, magnetic properties, electronic properties, DFT 

FP-LAPW. 

Résumé 

La coexistence et l’alternance entre supraconductivité et magnétisme représentent une 

problématique de recherche actuelle, révélant des comportements complexes selon les matériaux et 

les conditions physiques. Cette étude théorique, basée sur la méthode DFT FP-LAPW, explore les 

fondements structuraux et magnétiques qui favorisent ou inhibent la supraconductivité. À travers 

des calculs ab initio sur le composé trinaire LiFeAs, nous analysons la répartition des moments 

magnétiques, la structure de bandes, la densité d’états et la topologie de la surface de Fermi, afin 

d’identifier les corrélations électroniques responsables de l’émergence ou de la suppression du 

phénomène supraconducteur. 

Mots clés: supraconductivité, composé LiFeAs, propriétés magnétiques, propriétés électroniques, 

DFT FP-LAPW. 

 الملخص

مثل التعايش والتناوب بين الظاهرتين: الموصلية الفائقة والمغناطيسية، إشكالية بحثية معاصرة تكشف عن سلوكيات معقدة تختلف ي

طريقة باختلاف المواد والظروف الفيزيائية. تعتمد هذه الدراسة النظرية على                    

مغناطيسية التي تعزز أو تعيق ظهور الموصلية الفائقة. من خلال حساباتوتهدف إلى استكشاف الأسس البنيوية وال       

 على المركب الثلاثي  

نقوم بتحليل توزيع العزوم المغناطيسية، وبنية الحزم الإلكترونية، وكثافة الحالات، وطوبولوجيا سطح فيرمي، وذلك من أجل تحديد 

الحالة فائقة التوصيل.الترابطات الإلكترونية المسؤولة عن ظهور أو اختفاء   

فة الوظيفيةالخواص المغناطيسية، الخواص الإلكترونية، نظرية الكثا الفائقة، ةالموصلي :المفتاحيةالكلمات   

 DFT FP-LAPW  

DFT FP-LAPW 

Ab-initio 

LiFeAs 
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Introduction Générale  

La découverte de la supraconductivité dans les pnictures de Fer en 2008 a ouvert un champ 

de recherche particulièrement actif dans le domaine des matériaux quantiques. Ces composés 

présentent en effet des températures critiques relativement élevées et des mécanismes d'appariement 

des électrons qui diffèrent des scénarios conventionnels décrits par la théorie BCS. Parmi eux, 

LiFeAs se distingue par son caractère intrinsèquement supraconducteur, sans nécessiter de dopage 

chimique ni de conditions extrêmes de pression. De plus, son absence d'ordre magnétique au sol et 

sa structure cristallographique relativement simple en font un système de choix pour l'étude des 

mécanismes fondamentaux de la supraconductivité non conventionnelle. 

Afin de décrire et de comprendre les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ce 

matériau, les méthodes de calcul ab initio, notamment celles basées sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), s'avèrent particulièrement appropriées. Ces approches permettent de prédire et 

d'analyser, à l'échelle atomique, les caractéristiques intrinsèques du matériau, en complément des 

données expérimentales. 

Le présent travail est consacré à une synthèse critique de l’état de l’art relatif au matériau 

supraconducteur LiFeAs, tout en se basant sur ses propriétés structurales, électroniques et surtout 

magnétiques donnant naissance à la Supraconductivité à travers la méthode des ondes plane 

augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT). 

La rédaction de ce mémoire comporte une introduction générale, trois chapitres et une conclusion 

générale : 

Au premier chapitre, un aperçu sur le phénomène de la supraconductivité fondements et 

applications suivi d’une présentation des pnictures de Fer, matériaux ayant des propriétés 

structurales et magnétique basiques favorisant la supraconductivité.  

Le deuxième chapitre décrit la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que le principe 

de la méthode des ondes planes augmentée et linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) utilisés et 

l’approximation choisi pour le calcul. 

Le troisième chapitre est réservé à la présentation des détails de calcul et les résultats obtenus.  
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Après une présentation de ses propriétés structurales, nous examinerons les caractéristiques 

électroniques et magnétiques du matériau LiFeAs, ainsi que les propriétés supraconductrices 

émergentes. Ces résultats discutés grossièrement en conclusion, permettront de mettre en relation la 

structure électronique fine de LiFeAs avec ses propriétés supraconductrices, et d’ouvrir des pistes 

pour l’étude d’autres systèmes apparentés. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

LA SUPRACONDUCTIVITE 

FONDEMENTS ET 

APPLICATIONS 

 

 



 

 

1. Définitions et découverte 

 La supraconductivité désigne la propriété de certains matériaux de conduire parfaitement le 

courant électrique (sans aucune résistance) en générant d’importants champs magnétiques. Ce 

phénomène physique n’est atteint qu’à de très basses températures proches du zéro absolu (- 

273,15°C). [1] 

En d’autres termes : dans un supraconducteur, la résistance électrique s’annule très soudainement à 

des températures très basses. Le matériau conduit alors parfaitement le courant sans pertes 

d’énergie. 

Les matériaux supraconducteurs permettent ainsi de propager des intensités électriques 

considérables (« courants forts ») mais aussi des très importants flux d’informations (« courants 

faibles ») sans dissipation d’énergie. Dans ces matériaux, on peut aussi stocker de l’électricité sans 

pertes à long terme et exploiter les champs magnétiques intenses qui les entourent pour mettre en 

lévitation de fortes charges métalliques et les déplacer sans frottements mécaniques. [2] 

Les champs magnétiques sont profondément affectés dans les supraconducteurs. Ils permettent entre 

autres de faire léviter des trains dont le plus rapide au monde au Japon. 

La supraconduction est cependant surtout appliquée aujourd’hui aux courants faibles, c’est-à-dire 

aux applications de traitement de l’information. [3] 

Plus de la moitié des éléments de base de la classification périodique sont supraconducteurs si on 

les refroidit suffisamment. Dans certains cas, il faut en plus appliquer une pression sur le matériau. 

[4] La complexité des technologies de refroidissement à de très basses températures limite encore 

les applications des supraconducteurs. Des progrès techniques sont toutefois attendus pour réduire 

partiellement cette contrainte. [5] Les chercheurs s’appliquent actuellement à trouver une 

explication à la supraconductivité des éléments les plus « chauds » (cette « haute température » 

restant inférieure à -135°C). 

Au début du XXe siècle, Kamerlingh Onnes cherche à comprendre et mesurer les propriétés des 

métaux à très basse température. En avril 1911, il constate une chute très soudaine jusqu’à zéro de 

la résistance du mercure en dessous de 4,2 K (environ -269°C). Il qualifie ce phénomène de « 

supraconductivité » le jour où il reçoit le Prix Nobel en 1913[6] 

Onnes découvre ensuite que d’autres métaux comme l’étain, le plomb ou l’aluminium sont aussi 

supraconducteurs. Les chimistes et les physiciens découvrent de nouveaux matériaux 



 

 

supraconducteurs et cherchent à en améliorer les performances : à moins basse température, 

résistant à des champs magnétiques plus élevés…  

Il faut par la suite attendre plus de 40 ans pour que trois physiciens, Bardeen, Cooper et Schrieffer, 

parviennent à expliquer clairement la supraconductivité dans les métaux en 1957 (modèle théorique 

appelé depuis « BCS », de leurs initiales). [2] 

Depuis lors, les chimistes et les physiciens inventent de nouveaux matériaux supraconducteurs et 

cherchent à en améliorer les performances : à moins basse température, résistant à des champs 

magnétiques plus élevés ou à des courants électriques plus forts, etc. Ces matériaux sont la plupart 

du temps artificiels et synthétisés en laboratoire. [7] 

2. Explications physiques 

 L’absence de résistance électrique 

 Dans un supraconducteur, la résistance électrique s’annule très soudainement en dessous 

d’une température appelée « température critique », Tc. Le matériau conduit alors parfaitement le 

courant. Par exemple, un courant électrique peut continuer à circuler indéfiniment dans un anneau 

supraconducteur, une fois l’alimentation débranchée. [1] 

A l’échelle atomique, lorsqu’un matériau devient supraconducteur à très basse température, ses 

électrons (qui sont aussi des ondes à un niveau quantique) s’associent par paires. Toutes les paires 

d’électrons se superposent alors les unes aux autres pour former une seule onde quantique (le « 

condensat ») qui devient insensible aux défauts du matériau, faisant ainsi disparaître toute résistance 

électrique. Figure I.1[8] 

 



 

 

 

Figure I.1. Illustration des deux propriétés caractéristiques de la supraconductivité: Courbe 

de la résistivité du Mercure en fonction de la température montrant la transition 

supraconductrice à 4,2K - Image de l'expulsion du champ magnétique dans l'état 

supraconducteur. 

 La modification du magnétisme 

Les champs magnétiques sont profondément affectés dans un supraconducteur : 

Ils peuvent s’annuler complètement dans le matériau (effet Meissner). Cet effet se caractérise dans 

un supraconducteur par l’extériorisation des champs magnétiques; Ils peuvent être gelés dans la 

configuration où ils se trouvaient au passage à l’état supraconducteur (piégeage des vortex). 

On observe l’un ou l’autre de ces effets selon la nature du matériau supraconducteur. Il est possible 

de faire léviter un aimant en combinant ces effets dans un système : l’effet Meissner repousse 

l’aimant du supraconducteur alors que le piégeage des vortex va maintenir l’aimant à l’endroit où il 

se trouvait quand le supraconducteur a été refroidi. L’aimant est alors piégé sans être attiré pour 

autant. [9- 11] 



 

 

 

Figure I.2. Illustration du comportement d'un supraconducteur dans un champ magnétique : 

courbes de l'aimantation du système en fonction du champ appliqué pour les deux types de 

supraconducteurs 

3. Applications des supraconducteurs 

a) Transport électrique par câbles supraconducteurs 

Un câble supraconducteur conduit le courant électrique sans résistance, donc sans pertes (par effet 

Joule). Il permet ainsi d’atteindre une capacité de transport nettement plus forte qu’un câble 

traditionnel (facteur 3 à 5). Cela permet d’augmenter la capacité d’un réseau saturé sans travaux de 

génie civil et sans augmentation des emprises au sol, exception faite des installations de 

refroidissement. [12] 

Les gains liés à l’absence de dissipation d’énergie sont contrebalancés par les coûts de 

refroidissement du câble. 

Dans le contexte d’une augmentation de la puissance électrique dans certaines grandes métropoles, 

les câbles supraconducteurs constituent une alternative économique très intéressante au 

développement d’un nouveau câble résistif de plus forte capacité. Sa signature thermique nulle 

apporte beaucoup de souplesse dans l’installation d’un câble. [13,14] 

D’un point de vue économique, les gains liés à l’absence de dissipation d’énergie sont toutefois 

contrebalancés par les coûts de refroidissement du câble. La supraconductivité des câbles n’est pas 

très favorable d’un point de vue cryogénique du fait du rapport élevé entre la surface et le volume. 

Par ailleurs, le bilan énergétique d’un câble supraconducteur est plus favorable que celui d’un câble 

classique uniquement au-delà d’un certain courant, compte tenu des pertes du cryostat qui le 



 

 

refroidit. Notons enfin qu’un câble supraconducteur peut parfois subir des faibles pertes lorsqu’il 

est parcouru par un courant alternatif, à 50 ou 60 Hz par exemple. 

La technologie des câbles supraconducteurs a acquis une certaine maturité grâce à de nombreuses 

réalisations. Par exemple la société Nexans(3) exploite depuis mars 2008 les 600 m de câble 

supraconducteur véhiculant le plus de puissance au monde (600 MW) aux États-Unis (projet 

LIPA).[15] 

b) Limiteurs de courant ou « Fault Current Limiter » (FCL) 

Les câbles supraconducteurs peuvent également contribuer à améliorer la sécurité d’un réseau 

électrique en intégrant un limiteur de courant. Le FCL peut être comparé à un « super fusible » 

permanent puisqu’il se régénère automatiquement après un défaut d’alimentation. [16] 

Les câbles supraconducteurs peuvent également contribuer à améliorer la sécurité d’un réseau 

électrique en intégrant un limiteur de courant. 

Un limiteur de courant est un appareil qui limite automatiquement et naturellement le courant dès 

qu’il dépasse une valeur prédéterminée. Les courants ne sont actuellement pas limités mais 

seulement coupés par des disjoncteurs, entraînant des ruptures de la transmission d’électricité. [17] 

Le FCL peut être comparé à un « super fusible » permanent puisqu’il se régénère automatiquement 

après un défaut d’alimentation. Il est basé sur la transition intrinsèque et pratiquement instantanée 

d’un état sans résistance d’un élément supraconducteur à un état fortement résistif lorsque le 

courant franchit une certaine valeur. [17] 

Si la transition entre mode supraconducteur et dissipatif est extrêmement rapide (des millionièmes 

de secondes), la récupération du courant « normal » prend beaucoup plus de temps et peut atteindre 

quelques minutes. [18] 

Il existe actuellement 2 FCL fonctionnant de manière très satisfaisante dans le réseau européen au 

Royaume-Uni et en Allemagne. 

c) Stockage d’énergie : le SMES (« Superconducting Magnetic Energy Storage ») 

De l’énergie peut être stockée via un courant électrique envoyé dans une bobine de fil 

supraconducteur. Une fois la bobine court-circuitée (refermée sur elle-même), le courant circule 

quasi-indéfiniment sans pertes et produit un champ magnétique « éternel » L’énergie est donc 



 

 

stockée dans la bobine sous forme magnétique et électrique et peut ensuite être récupérée en un 

temps très court. 

Les SMES ont une forte densité de puissance (mais une densité d’énergie modérée), un nombre de 

cycle de charge-décharge extrêmement élevé et un excellent rendement de conversion d’énergie 

(supérieur à 95%). 

Plusieurs SMES ont démontré leurs performances et capacités opération­nelles pour des puissances 

dans la gamme du mégawatt et des durées de l’ordre de la seconde. Ils ont été utilisés comme 

sources interruptibles (« onduleurs ») pour des charges sensibles ou pour stabiliser des réseaux 

électriques. Certains réseaux utilisent déjà ces dispositifs, les retours d’expérience étant notamment 

importants aux États-Unis et au Japon. Néanmoins, le nombre de SMES vendus demeure faible à 

cause du coût initial élevé et de la concurrence de technologies de stockage plus matures. [19] [20] 

Un SMES sert également de source de courant « impulsionnelle » : c’est une excellente solution 

pour des alimentations non interruptibles ou certains équipements statiques permettant d’améliorer 

le fonctionnement des réseaux électriques. [21]  

d) Trains du futur 

Les propriétés « mécaniques » de la supraconductivité sont exploitées dans le domaine des 

transports : l’opposition entre un champ magnétique fixe (la voie) et un champ magnétique 

embarqué (bobines supraconductrices placées et refroidies à bord du train) permet de faire « léviter 

» des trains sans frottement entre corps solides. 

Au Japon, le train le plus rapide du monde (603 km/h testé en avril 2015) utilise des 

supraconducteurs et lévite à plusieurs centimètres au-dessus de ses rails. Le développement 

commercial de ces trains est encore limité par le coût des rails spéciaux qui sont nécessaires pour 

les faire circuler. 

e) Applications hors énergie 

La supraconduction est aujourd’hui davantage appliquée aux courants faibles, c’est-à-dire aux 

applications de traitement de l’information comme les téléphones portables ou les ordinateurs. 

En médecine, les IRM utilisent de très forts champs magnétiques crées par une bobine de fil 

supraconducteur. Pour les IRM, la supraconductivité permet de produire des champs magnétiques 



 

 

qui vont jusqu’à 500 000 fois le champ terrestre : aucun autre dispositif ne peut permettre une telle 

performance dans un volume d’une dizaine de mètres cubes. [22] 

Les filtres les plus performants disponibles pour les antennes relais des réseaux mobiles utilisent 

d’ores et déjà des supraconducteurs : un petit « frigo » refroidit le circuit électronique en utilisant 

l’énergie électrique. 

En médecine, les IRM (Imageries par Résonnance Magnétique) utilisent de très forts champs 

magnétiques crées par une bobine de fil supraconducteur plongé dans un liquide très froid comme 

l’hélium. On distingue parfois les « supraconducteurs classiques » des « nouveaux 

supraconducteurs » selon qu’ils supra conduisent à basse température ou moins basse température. 

La frontière de cette définition reste toutefois floue. 

Les chercheurs s’appliquent actuellement à trouver une explication à la supraconductivité des 

éléments les plus « chauds », dits « « supraconducteurs à haute température critique » (aussi appelés 

« cuprates ») auxquels ne s’applique pas la théorie BCS. Précisons que cette « haute température » 

reste toutefois inférieure à -135°C. [8,23] 

On se contente actuellement d’une explication « phénoménologique » qui fait intervenir une 

nouvelle phase non expliquée aux températures intermédiaires entre l’état supraconducteur et l’état 

normal : le « pseudogap ». Certains pensent que les paires d’électrons seraient formées durant cette 

phase mais devraient être encore refroidies pour pouvoir se condenser. La supraconductivité de ces 

matériaux est donc suffisamment connue pour qu’on puisse en maîtriser les technologies mais pas 

encore assez pour donner une explication théorique définitive. [11]  

Les matériaux à haute température critique rendent notamment les systèmes de stockage « SMES » 

plus attractifs car ils permettent d’augmenter les performances massiques des aimants 

supra­con­ducteurs et de réduire le coût de la cryogénie (investissement et fonctionnement). 

f) Ordre de grandeur et exemples 

Parmi les supraconducteurs classiques, les plus utilisés à ce jour sont des alliages de la 

famille A15, notamment le NbTi (alliage de niobium et titane) supraconducteur sous 9 kelvins (-

264°C) et résistant jusqu’à 15 teslas ou le plus performant et plus cher Nb3Sn (alliage de niobium et 

étain) supraconducteur sous 18 kelvins (-255°C) et résistant à des champs jusqu’à 30 teslas. Ce sont 

ces alliages qui sont par exemple utilisés lors des IRM. [5] 



 

 

Lors de certaines expériences, il a été constaté que les pertes liées à l’énergie stockée sous forme 

électromagnétique dans un dispositif supraconducteur étaient tellement infimes qu’elles seraient à 

peine détectables après 13,8 milliards d’années, l’âge de l’univers. 

Depuis leur découverte en 2008, les pnictures de fer ont suscité un vif intérêt dans la communauté 

scientifique en tant que deuxième grande classe de supraconducteurs à haute température critique 

après les cuprates. Ces composés, contenant typiquement du fer et un élément du groupe des 

pnictogènes (azote, phosphore, arsenic, antimoine), présentent une richesse remarquable du point de 

vue structural, électronique et magnétique. 

Ce qui distingue les pnictures de fer est la coexistence et parfois la compétition entre l’ordre 

magnétique et la supraconductivité, deux phénomènes généralement antagonistes. En effet, dans la 

phase non dopée, ces matériaux adoptent souvent un état antiferromagnétique de type spin-density 

wave (SDW)Cependant, avec un dopage électronique ou chimique adéquat, cette phase magnétique 

est progressivement supprimée, laissant place à un état supraconducteur. Cela suggère une forte 

corrélation entre les fluctuations magnétiques et le mécanisme même de la supraconductivité. 

[11,24,25] 

Sur le plan structural, les pnictures de fer possèdent des couches FePn (où Pn = pnictogène), qui 

jouent un rôle clé dans les propriétés électroniques. Ces couches bidimensionnelles favorisent une 

anisotropie électronique importante et des interactions inter-orbitales complexes, impliquant 

plusieurs bandes croisées au niveau de Fermi. Cette multiplicité orbitale rend la modélisation 

théorique plus riche mais aussi plus délicate, nécessitant souvent des approches au-delà de la théorie 

BCS conventionnelle. 

En résumé, les pnictures de fer constituent une plateforme unique pour explorer des mécanismes de 

supraconductivité non conventionnelle, dans un contexte où les interactions magnétiques et 

électroniques s’entremêlent de manière subtile. Leur étude permet d'approfondir notre 

compréhension des états quantiques collectifs, tout en ouvrant la voie à la conception de nouveaux 

matériaux à haute performance. 

4. Les Pnictures de Fer – Familles, Structures et Propriétés Magnétiques 

 Les pnictures de fer représentent une classe hétérogène mais unifiée de supraconducteurs à 

base de fer, découverts en 2008 avec LaFeAsO₁₋ₓFₓ. Depuis, plusieurs familles structurales ont été 

identifiées, caractérisées par des empilements de couches FePn (Pn = As, P, Sb…), responsables 



 

 

des propriétés électroniques et magnétiques remarquables. On distingue principalement quatre 

grandes familles: 

 

Figure I.3. Types de structures cristallines des matériaux supraconducteurs à base de Fer [8] 

(Paglione and Greene, 2010). 

 La famille 1111 (type ZrCuSiAs) 

Exemple typique : LaFeAsO 

Structure : Tétraédrique, formée de couches FeAs séparées par des couches d’oxyde et de 

lanthanide. 

Caractéristiques magnétiques : Dans l’état non dopé, cette famille présente un ordre 

antiferromagnétique de type spin-density wave (SDW), accompagné d’une transition structurale 

orthorhombique. Le dopage (par exemple avec F) supprime progressivement l’ordre magnétique et 

induit la supraconductivité. 

 

 La famille 122 (type ThCr₂Si₂) 

Exemple : BaFe₂As₂ 

Structure : Couches FeAs intercalées entre des couches de baryum. 



 

 

Caractéristiques magnétiques : Phase SDW similaire à la famille 1111, mais plus facilement 

accessible expérimentalement grâce à la qualité des monocristaux. Le dopage (par K, Co, etc.) 

induit une supraconductivité coexistante ou concurrente avec l’ordre magnétique. 

 La famille 111 (type LiFeAs) 

Exemple : LiFeAs 

Sa structure est similaire aux autres, plans FeAs responsables de la conduction, séparés par 

des couches neutres de lithium, type tétragonal (groupe d’espace P4/nmm), similaire à NaFeAs. 

Paramètres de maille typiques : a ≈ 3.79 Å, c ≈ 6.36 Å. 

Température critique (Tc) : environ 18K, sans dopage ni pression. 

LiFeAs est supraconducteur intrinsèque, ce qui le distingue d'autres pnictures de Fer. 

Supraconductivité non conventionnelle multi-gap car plusieurs gaps sont détectés 

expérimentalement (ARPES, STM).Aucune transition magnétique macroscopique observée. 

le moment magnétique local est très faible ou nul sur l’atome du Fer.Cela fait de LiFeAs un cas à 

part, souvent étudié comme un supraconducteur intrinsèquement non magnétique.[26] 

Sa Structure électronique à plusieurs bandes traversant le niveau de Fermi confirme un état 

supraconducteur déja testé expérimentalement par ARPES qui est en bon accord avec la DFT.Or, 

l’absence de phase antiferromagnétique précédant la supraconductivité, fait du LiFeAs un système 

particulier et idéal pour tester des modèles théoriques de supraconductivité sans interférence 

magnétique. 

 La famille 11 (type PbO) 

Exemple : FeSe 

Structure : La plus simple parmi les pnictures de fer, composée uniquement de couches 

FeSe. 

Caractéristiques magnétiques : En apparence non magnétique dans la phase standard, mais 

fortement influencée par les pressions externes ou substitutions. Elle montre une sensibilité 

exceptionnelle aux conditions de croissance et à la pression, ce qui affecte drastiquement la 

température critique. [27] 

4.1.Comportement magnétique global et liens avec la supraconductivité 

Dans la plupart des familles, l’état fondamental à température ambiante ou légèrement 

inférieure est antiferromagnétique, avec des moments localisés ou partiellement délocalisés sur les 



 

 

atomes de fer. La supraconductivité émerge généralement après suppression de cet ordre 

magnétique par dopage chimique, pression ou substitution isovalente, ce qui suggère un lien direct 

entre les fluctuations magnétiques et le mécanisme d’appariement des paires de Cooper. 

Ces matériaux sont donc considérés comme des supraconducteurs non conventionnels, où le rôle de 

la phononique classique (comme dans la théorie BCS) est contesté au profit d’un mécanisme basé 

sur des fluctuations de spin ou des couplages inter-orbitaux. Cependant, plus que la structure 

électronique, l’arrangement magnétique des atomes influe grossièrement sur l’apparition de la 

supraconductivité. Ci-dessous, une représentation simplifiée des atome d’un composé trinaire 

comme choisi dans ce travail, dans un état paramagnétique et antiferromagnétique strippe [28] 

 

 

Figure I.4.  Structure paramagnétique et magnétique dans le plan Fe-As des pnictures de Fer 

En rouge, nous avons les atomes d’arsenic sur le plan supérieur, en bleu, les atomes d’arsenic sur le 

plan inférieur, et en doré, les atomes de Fer. Les flèches sur les atomes de fer indiquent le sens du 

spin sur ces atomes. Les sens des vecteurs primitifs sont exprimés dans la direction des axes définis 

par a et b, les paramètres de maille. Dans la figure 1.3(a) nous n’avons aucun spin sur les atomes de 

fer et a=b. Dans la figure 1.3(b), nous avons un a>b et un alignement en rayures des spins (AFM2). 



 

 

4.2.Modélisation Théorique des Pnictures de Fer 

 La compréhension des propriétés électroniques, magnétiques et supraconductrices des 

pnictures de fer repose largement sur des approches théoriques, en particulier les méthodes ab initio 

basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ces méthodes permettent d’explorer 

les structures de bande, la densité d’états (DOS), les moments magnétiques, et d’estimer les effets 

du dopage ou de la pression. [29] 

 

 

Figure I.5. Gauche : bases des mailles à 2 Fe des composés 122 (traits plein) et 11, 111, 

1111 (pointillés) [22] Droite : vision 3D des positions des atomes (X  = As ou Se) par rapport 

aux plans Fe [30]. 

4.3.La DFT (Density Functional Theory) 

 La DFT constitue la base des études électroniques sur les pnictures de fer. Elle permet 

d’obtenir la structure de bande dans l’état fondamental, à partir de la résolution des équations de 

Kohn-Sham pour un système périodique (décrites plus en détail en chapitre II). Cependant, deux 

approximations principales sont nécessaires : 

LSDA (Local Spin Density Approximation) ou GGA (Generalized Gradient Approximation) pour 

le terme d’échange-corrélation. [27,30] 

Spin-polarisation pour simuler les phases magnétiques (notamment les états antiferromagnétiques 

SDW). Les calculs DFT révèlent une structure multi-bande complexe, dominée par les orbitales 3d 

du fer, avec plusieurs bandes croisant le niveau de Fermi. Les phases magnétiques sont souvent 



 

 

reproduites qualitativement, bien que la valeur absolue des moments magnétiques calculés soit 

souvent surestimée par rapport aux résultats expérimentaux. 

Un ajout plus spécifique aux calculs DFT, est la DFT+U (Correction de Hubbard), destinée à 

corriger la sous-estimation des effets de corrélation dans les orbitales 3d du fer, on introduit une 

correction Hubbard U : [31] 

La DFT+U permet de mieux localiser les électrons d, améliorant parfois la prédiction des états 

magnétiques et des écarts énergétiques. [32] 

Cependant, les pnictures de fer étant considérés comme modérément corrélés, le choix du paramètre 

U est délicat et doit être justifié par comparaison aux données expérimentales ou à des méthodes 

plus sophistiquées. [33] 

Au-delà de la DFT, plusieurs méthodes avancées sont utilisées : 

 Dynamical Mean Field Theory (DMFT)  

La méthode DFT+DMFT combine la précision de la DFT avec un traitement dynamique des 

corrélations électroniques locales. Elle permet d’accéder à la physique des états excités, des effets 

de température et de la normalisation de la masse effective. [19,34] 

 Modeles multi-orbitaux(hubbard a 5 bandes): 

À partir des structures de bande DFT, des modèles effectifs à plusieurs orbitales (souvent cinq pour 

les 3d de Fe) sont construits, incorporant des termes de Coulomb (U), d’échange de Hund (J), et 

d’hybridation. [35] 

 Calculs de susceptibilité et symétrie de l’ordre supraconducteur 

 Un aspect central dans la modélisation des pnictures est la détermination de la symétrie de la 

fonction d’onde supraconductrice. Contrairement aux supraconducteurs conventionnels à symétrie 

s-isotrope, les pnictures présentent une symétrie complexe, souvent interprétée comme s± 

(changement de signe entre les poches électroniques et les poches de trous), suggérée par les calculs 

de susceptibilité magnétique et les interactions inter-poches. [36-37]  

 En conclusion, la modélisation des pnictures de fer nécessite une combinaison d’approches, 

depuis la DFT standard jusqu’à des méthodes avancées tenant compte des corrélations 

électroniques, de la structure multi-bande et de la complexité magnétique. Ces outils sont 

indispensables pour éclairer les mécanismes à l’origine de la supraconductivité non 



 

 

conventionnelle. Dans ce qui suit, un chapitre détaillé sur la méthode de calcul employée, la DFT, 

the “Density Functional Theory” 
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1. Introduction 

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

fondamentalement 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 qui peuvent être étudiées par des outils de calcul convenable pour résoudre ce problème 

particulier de la mécanique quantique [1]. 

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 l’a déclaré Dirac (en 1929) le progrès dépend du développement 

des techniques approximatives suffisamment précises. Ainsi le développement de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) pour décrire un matériau. Il faut savoir ses propriétés (électroniques, 

structurales, optiques...). Et cela implique la connaissance des interactions entres les électrons et 

ions qui le constituent. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut 

faire appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger. 

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter des différentes approximations nécessaires à la 

résolution de l'équation de Schrödinger pour un système complexe. Ces approximations communes 

DFT sont les suivantes : 

L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) consiste à la séparation des mouvements 

nucléaires et électroniques. L'équivalence entre un système de particules en interaction et un 

système de particules indépendantes amène à faire l'approximation de Hartree-Fock se révèle à 

travers la décomposition de la fonction d'onde multiélectronique en un produit de fonctions spin 

orbitales mono électroniques, alors qu'en DFT c'est la densité électronique du système qui est 

exprimée comme une somme des densités associées à chaque particule. 

2. Equation de Schrödinger 

 Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions et les 

électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l'organisation intime de ces particules à l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique 

classique s'avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la description 

quantique non-relativiste d’un système moléculaire ou cristallin est basée sur l’équation de 

Schrödinger [2]. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la présentation de 

l’équation de Schrödinger exacte (‘‘équation à plusieurs corps’’) qui sera simplifiée ultérieurement 
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par diverses approximations rendant facile sa résolution. Le traitement de ce ‘‘problème à plusieurs 

corps’’ en mécanique quantique consiste à rechercher les solutions de l’équation de Schrödinger 

suivante : 

 

𝐇̂(𝐑,⃗⃗  ⃗ 𝐫 )E (𝐑,⃗⃗  ⃗ 𝐫 )

Dans laquelle 𝑯̂représente l’opérateur Hamiltonien total à plusieurs corps, (𝐑,⃗⃗  ⃗ 𝐫 )est la fonction 

d'onde du système, elle contient toute l'information du système. Tel que𝑹 ⃗⃗  ⃗𝑹⃗⃗ 𝒊; 𝒊 = 𝟏,…𝑵𝒏} sont 

les coordonnées des noyaux, 𝑵𝒏est le nombre d'atomes dans le système et à 𝒓⃗ ={𝒓⃗ 𝒊 ; i = 1,…𝑵𝒆} 

représente les coordonnées des électrons, 𝑵𝒆est le nombre d'électrons. Où dans le cas simple, 

l’hamiltonien se compose de cinq termes : l’énergie cinétique des noyaux et celle des électrons, 

ainsi que les différentes interactions entre eux. 

 

𝑯̂ = 𝑻̂e(𝒓⃗  )  + 𝑻̂n( 𝑹 ⃗⃗  ⃗) + 𝑽̂ne(𝑹,⃗⃗  ⃗ 𝒓⃗ ) + 𝑽̂ee(𝒓⃗  ) + 𝑽̂nn(𝑹 ⃗⃗  ⃗) 

Dans laquelle les termes 𝑻̂e(𝒓⃗ ) , 𝑻̂n(𝑹⃗⃗ ) , 𝑽̂ne (𝑹,⃗⃗  ⃗ 𝒓⃗ ) , 𝑽̂ee(𝒓⃗ ) , 𝑽̂nn(𝑹⃗⃗ )correspondent 

respectivement aux termes suivants, exprimés en unités (S.I) : 

𝑻̂e (𝒓⃗ )= -
ħ
𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝒓⃗ 𝒊

𝒎𝒆
𝒊 , Énergie cinétique des M électrons de masse𝒎𝒆. 

𝑻̂n (𝑹⃗⃗ )= -
ħ
𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝑹⃗⃗ 𝒊

𝑴𝒏
𝒊 , Énergie cinétiques des N noyaux de masse𝑴𝒏. 

𝑽̂ne(𝑹,⃗⃗  ⃗ 𝒓⃗ )= -
𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒛𝒊

|𝑹𝒊−𝒓𝒋|
𝒊𝒋 , Interaction coulombienne attractive noyau-électron. 

𝑽̂ee(𝒓⃗ )=
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|
𝒊≠𝒋 , Interaction coulombienne répulsive électron-électron. 

𝑽̂nn(𝑹⃗⃗ )=
𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒛𝒊𝒛𝒋

|𝑹𝒊−𝑹𝒋|
𝒊≠𝒋 , Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau. 

e est la charge de l’électron m est la masse de l’électron. 

M est la masse de noyau. 

𝒓𝒊, 𝒓𝒋 Définissant les positions des électrons (i) et (j) respectivement. 

𝑹𝒊, 𝑹𝒋 Définissant les positions des noyaux (i) et (j) respectivement. 

 

L’Hamiltonien global s’écrit: 

𝑯̂𝑇=-
ħ
𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝒓⃗ 𝒊

𝒎𝒆
𝒊 -

ħ
𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝑹⃗⃗ 𝒊

𝑴𝒏
𝒊 -

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒛𝒊

|𝑹𝒊−𝒓𝒋|
𝒊𝒋  + 

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|
𝒊≠𝒋  + 

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒛𝒊𝒛𝒋

|𝑹𝒊−𝑹𝒋|
𝒊≠𝒋  

Pour un système possédant N atomes et M électrons, le problème à traiter est à(N+M) particules en 

interaction électromagnétique. A titre d’exemple, un solide comporte typiquement un nombre 
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d’électrons de valence de l’ordre de 𝟏𝟎𝟐𝟓 qui sontmutuellement en interaction et en déplacement 

dans le champ électromagnétique de𝟏𝟎𝟐𝟒cœurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle. 

La complexité de ceproblème serait trop importante pour qu’il puisse être résolu sans aucune 

simplification supplémentaire. 

2.1. Approximation de Born-Oppenheimer 

          Cette approximation appelée « adiabatique », il proposée par Born et Oppenheimer [3], visait 

à simplifier l'équation de Schrödinger, en tenant en compte l’énorme différence de masse qui existe 

entre les électrons et les noyaux. On peutdonc, découpler le mouvement des électrons de celui des 

noyaux, en estimant que leur mouvement est beaucoup plus lent que celui des électrons. 

On les considère comme fixes dans l'étude du mouvement des électrons du système. On traite alors 

les distances internucléaires comme des paramètres. On néglige ainsi l’énergie cinétique 𝑻̂n et 

l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle 

origine des énergies. On définit alors l’hamiltonien électronique comme suit : 

 

𝑯̂𝑒=𝑻̂e(𝒓⃗  ) + 𝑽̂ee(𝒓⃗  )+ 𝑽̂ne(𝑹,⃗⃗  ⃗ 𝒓⃗ ) 

Soit : 

𝑯̂𝑒 = - 
ħ𝟐

𝟐
∑

𝛁𝟐𝒓⃗ 𝒊

𝒎𝒆
𝒊 + 

𝟏

𝟖𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

|𝒓𝒊−𝒓𝒋|
𝒊≠𝒋 −

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐𝒛𝒊

|𝑹𝒊−𝒓𝒋|
𝒊𝒋  

 

La difficulté réside toujours dans le terme 𝑽̂ee,qui est contrairement à 𝑻̂e et 𝑽̂ne, couple les 

coordonnées de tous les électrons en interaction, ce qui fait de la résolution analytique de l'équation 

de Schrödinger toujours impossible, même par voie numérique, sauf dans des cas très simples 

comme celui de l’atome d’hydrogène. 

2.2. Approximation de Hartree  

Dans l’approximation de Hartree [4], où l’on considère les électrons comme indépendants, chaque 

électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons, ce qui permet 

de remplacer le potentiel du type
𝟏

𝒓𝒊𝒋
  qui dépend des coordonnées de deux électrons par une 

expression définissant l’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque électron 

isolé. L’équation de Schrödinger dans l’approche de Hartree pour un électron est [5]: 

 

-
ħ
𝟐

𝟐𝒎𝒆
𝛁𝟐𝚿𝐢(𝒓⃗ ) + 𝐯𝑯(𝒓⃗ )𝚿𝐢(𝒓⃗ ) + 𝐯𝒆𝒙𝒕(𝒓⃗ )𝚿𝐢(𝒓⃗ ) = 𝑬𝒊𝚿𝐢(𝒓⃗ ) 
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Avec :   𝐯𝒆𝒙𝒕(𝒓⃗ ) =  −𝒆
𝟐𝒛∑

𝟏

|𝑹−𝒓|𝑹  

Et ∶        𝐯𝑯(𝒓⃗ ) = −𝒆∫𝒅 𝒓⃗ ́𝝆(𝒓 ⃗⃗  ́)
𝟏

|𝒓⃗ −𝒓 ⃗⃗  ́|
 est l’action des autres électrons, où l’on considère que ces 

électrons forment une distribution de charge négative𝝆(𝒓 ⃗⃗  ́).C’est-à-dire que l’électron se déplace 

dans un potentiel électrostatique moyen𝐯𝑯(𝒓⃗ ) provenant de l’ensemble des électrons voisins [6]. 

2.3. La densité électronique 

Au cours de l’identification des différentes contributions à l’Hamiltonien, nous avons défini les 

électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut 

être localisé en tant que particule individuelle, par contre sa probabilité de présence dans un élément 

de volume peut être estimée et correspond à la densité électronique (𝝆).les électrons doivent donc 

être considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de 

connaître les régions de l’espace où les électrons séjournent le plus souvent. Dans l'exemple du 

réseau carré, nous pouvons voir sur (Figure II.1) que l'image de la structure atomique est reproduite 

au niveau de la densité électronique. En effet, les électrons sont essentiellement localisés au 

voisinage des noyaux. 

La densité électronique 𝝆(𝒓) est une fonction positive dépendant uniquement des 3coordonnées (x, 

y, z) de l'espace. Cette quantité s'annule à l'infini et vaut N lorsqu'elle est intégrée sur tout l'espace. 

𝝆 (r→∞)=0          ;           ∫𝝆 (x) =N;𝝆(𝒓⃗ ) = ∑ 𝚿𝐢
∗ 

𝒊 (𝒓⃗ )𝚿𝐢(𝒓⃗ ) 

 

Pour résumer, nous pouvons dire que la densité électronique, à la différence de la fonction d’onde, 

est une observable. De plus, comme nous venons de l’indiquer, 𝝆(𝒓) définie dans l’espace physique 

à 3démentions alors que𝚿 est définie dans l’espace à 3N dimensions. Finalement, il peut être 

remarqué que 𝝆(𝒓) semble contenir assez d'information pour décrire le système (Figure II. 1), 

tandis que 𝚿 dispose de beaucoup plus d'informations dont certainesne sont pas nécessaires dans la 

description de la liaison chimique [7]. 
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Figure II.1: Définition de la densité électronique (représentation schématique). 

 

La fonction d’onde, La densité d’électrons 𝝆(𝒓)et le potentiel de Hartree,𝐯𝑯(𝒓⃗ ) sont 

interdépendants. C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ 

auto-cohérent [8]. 

L'équation de Hartree ne donne pas de très bons résultats car elle ne répond pas au principe 

d’exclusion de Pauli. Et si on fait intervenir le principe de Pauli on aboutit à l’équation de Hartree-

Fock [9]. 

2.4. L'approximation de Hartree-Fock 

En 1928 deux ans après la publication de l’équation de Schrödinger, Hartree [10] a proposé une 

méthode pour résoudre cette équation pour les systèmes à plusieurs électrons. Cette approximation 

considère les électrons indépendants les uns des autres et appliquée pour la première fois aux 

atomes [11,12]. 

Dans cette approche, afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant à la fonction d’onde 

𝚿 de changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, Hartree et Fock ont proposé 

d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli ont remplaçant la fonction d’onde multiélectronique 𝚿 

par un déterminant de Slater construit à partir de N fonctions d’onde mono électroniques 𝚿𝒊: 

𝚿é𝒍𝒆(𝒓⃗ ) =
𝟏

√𝑵!
(
𝚿𝟏(𝒓𝟏) ⋯ 𝚿𝑵(𝒓𝟏)

⋮ ⋱ ⋮
𝚿𝟏(𝒓𝑵) … 𝚿𝑵(𝒓𝑵)

) 

Où : 
𝟏

√𝑵!
est la constante de normalisation. 
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La permutation des coordonnées de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes ou 

deux colonnes où le déterminant change le signe c'est-à-dire que le déterminant satisfait le principe 

d’antisymétrie. 

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme : 

−
ℏ

𝟐𝒎
𝛁𝟐𝚿𝐢(𝐫 ) + 𝐯𝐇(𝐫 )𝚿𝐢(𝐫 ) + 𝐯𝐞𝐱𝐭(𝐫 )𝚿𝐢(𝐫 ) + 𝐯𝐱(𝐫 )𝚿𝐢(𝐫 ) = 𝚬𝐢 𝚿𝐢(𝐫 ) 

Où 𝐯𝐱(𝐫 ) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock : 

𝐯𝐱(𝐫 )𝚿𝐢(𝐫 ) =∑ ∫𝐝𝐫 ̀
𝐍𝐞

𝐣≠𝐢

𝚿𝐣
∗(𝐫 ̀) 𝚿𝐢(𝐫 ) 𝚿𝐣(𝐫 )

|𝐫 − 𝐫 |
 

Les systèmes étudiés comportant un grand nombre d’électrons et le caractère non local du potentiel 

d’échange introduit par Fock rendent les équations de Hartree-Fock difficiles à résoudre. Slater [13] 

approxime le terme d’échange en supposant qu’il possède un caractère local contrairement à l’AHF. 

Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme: 

𝐯𝐱(𝐫 ) = −𝟔𝛂(
𝟑𝛒(𝐫 )

𝟖𝛑
 )𝟏/𝟑 

Où : 𝛂est un paramètre sans dimension. 

Cette méthode de Slater dite la méthode 𝑿𝛂permet d’effectuer des calculs sur des systèmes 

physiques réels, mais elle conduit à des résultats pas toujours satisfaisants à cause de l’ignorance 

des corrélations électroniques, car les interactions électron-électron produisent un terme d’énergie 

en plus du terme d’énergie introduit par Fock, c’est le terme d’énergie de corrélation.  

L’énergie de corrélation (𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓) est la différence entre l’énergie totale exacte du système 

électronique(𝑬𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕) et celle de Hartree-Fock : 

𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓 = 𝑬𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕 − 𝑬𝑯𝑭 

𝑬𝑯𝑭étant toujours supérieure a l’énergie exacte,  𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓est une quantité négative. 

3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

3.1. Fondement théorique 

 Les méthodes ab-initio cherchent à prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des 

équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Parmi les méthodes ab-

initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une formulation du problème quantique 

à N corps en un problème portant uniquement sur la densité électronique. Le concept fondamental 

de la DFT est que l’énergie d’un système électronique peut être exprimée en fonction de sa densité. 

C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [14] et Fermi [15].  
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Aujourd’hui, la DFT constitue l’une des méthodes les plus utilisées pour les calculs quantiques de 

la structure électronique du solide, car la réduction du problème qu’elle apporte permet de rendre 

accessible au calcul l’état fondamental d’un système comportant un nombre important d’électrons. 

Notons qu’il est attractif d’utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des 3 coordonnées 

spatiales ou à la limite si l’on considère deux populations de spins (↑et↓) pour décrire lessystèmes 

magnétiques. 

Notons cependant que la DFT a réellement été établie avec les théorèmes fondamentaux exacts de 

Hohenberg et Kohn en 1964 [16] qui relient l’énergie de l’état fondamental et sa densité de façon 

unique. 

3.2. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

 L'approche de Hohenberg et Kohn [16] s'applique pour tout système à plusieurs particules 

en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux théorèmes : 

 Théorème 1 : Pour un système d’électrons en interaction, le potentiel externe 𝐯𝐞𝐱𝐭(𝐫 )est 

déterminé d’une façon unique, à une constante près, par la densité électronique de l’état 

fondamental  𝝆(𝒓) . 

𝑬 = 𝑬[𝝆(𝒓)] 

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la densité 

électronique. C'est-à-dire que toutes les propriétés du système peuvent être complètement 

déterminées (on peut construire l'hamiltonien) si l'on connait cette densité électronique 

fondamentale. 

Cependant, la question qui se pose ici est : comment pouvons-nous être sûrs qu'une telle densité est 

vraiment la densité de l'état fondamental que nous recherchons ? 

La réponse à cette question est donnée par le deuxième théorème de Hohenberg-Kohn qui établit le 

caractère variationnel de la fonctionnelle de l'énergie 𝑬[𝝆] et il s’énonce de lamanière suivante: 

 Théorème 2 : On peut définir une fonctionnelle universelle de l'énergie E[ρ] en terme de la 

densité ρ(r), valide pour tout potentiel externe  𝐯𝐞𝐱𝐭(𝐫 ). Pour chaque 𝐯𝐞𝐱𝐭(𝐫 )particulier, l'énergie 

exacte de l’état fondamental du système est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité 

qui minimise la fonctionnelle de l’énergie est la densité exacte de l’état fondamental. 

𝑬(𝝆𝟎) = 𝒎𝒊𝒏𝑬(𝝆) 

𝝆𝟎 La densité de l’état fondamental 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 

𝑬[𝝆(𝒓)] = ∫𝒗𝒆𝒙𝒕 (𝒓)𝝆(𝒓)𝒅𝒓 + 𝑭[𝝆] 
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Où 𝒗𝒆𝒙𝒕 représente le potentiel externe agissant sur les particules. Tandis que 𝑭𝑯𝑲[𝛒(𝐫 )] représente 

la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec : 

 

𝑭𝑯𝑲 [𝛒(𝐫 )]= ⟨𝚿|𝑻 + 𝑽|𝚿⟩ = 𝑻[𝛒] + 𝑽[𝛒] 

 

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la densité de charge 

de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe variationnel. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de 

𝑭𝑯𝑲 [𝝆(𝐫 )]. 

 

 

Figure II. 2: Premier théorème de Hohenberg et Kohn. 
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Figure II.3 : Second théorème de Hohenberg et Kohn 

3.3. Equations de Kohn-Sham 

En 1965 la théorie de la fonctionnelle de densité doit son succès à l’approche proposée par Kohn et 

Sham (KS) [17]. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés exactes d’un système à 

plusieurs particules en utilisant des méthodes à particules indépendantes. En pratique, cette 

révolution en matière a permis d’effectuer certaines approximations qui se sont révélées très 

satisfaisantes. L’approche de Kohn et Sham remplace le système à particules interagissant entre 

elles et qui obéit à l’Hamiltonien, par un système moins complexe facilement résolvable.  

Cette approche assure que la densité à l’état fondamental du système en question est égale à celle de 

certains systèmes à particules non interagissant entre elles. Ceci implique des équations de 

particules indépendantes pour le système non interagissant, en regroupant tous les termes 

compliqués et difficiles à évaluer, dans une fonctionnelle d’échange-corrélation 𝑬𝒙𝒄 [𝝆]. 

𝑬𝑲𝑺 = 𝑭[𝝆] + ∫𝒅𝒓
𝟑 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓) = 𝑻𝑺[𝝆] + 𝑬𝑯[𝝆] + 𝑬𝒙𝒄[𝝆] + ∫𝒅𝒓

𝟑 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓) 

𝑻𝑺est l’énergie cinétique d’un système de particules indépendantes noyées dans un potentieleffectif 

qui n’est autre que celui du système réel ;(Passage d’une description basé sur la fonction d’onde à 

N  électrons(𝜳) a N fonctions d’ondes à un électron (𝝋𝒊)). 

𝑇𝑆[𝝆] = ⟨𝜳𝑁|𝑇𝑒|𝜳𝑁⟩ = ⟨𝝋𝒊|−
1
2∇

2|𝝋𝒊⟩ 
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𝑬𝑯L’énergie de Hartree ou l’énergie d’interaction de coulomb associée à l’auto interaction dela 

densité électronique définie par : 

𝑬𝑯[𝝆] =
𝟏

𝟐
∫𝒅𝟑𝒓𝒅𝟑𝒓́

𝝆(𝒓⃗ )𝝆(𝒓⃗ )́

|𝒓 − 𝒓́|
 

 

𝝆(𝒓⃗ ) = ∑ |𝝋𝒊(𝒓)|
𝑁𝑒
𝑖=1

2
=𝝆𝟎(𝒓𝒊⃗⃗  ⃗) 

La solution du système auxiliaire de Kohn et Sham pour l’état fondamental peut être vue telun 

problème de minimisation tout en respectant la densité𝝆(𝒓⃗ ). A l’exception de 𝑻𝑺qui 

estfonctionnelle des orbitales, tous les autres termes dépendent de la densité.Par conséquent ilest 

possible de faire varier les fonctions d’onde et ainsi déduire l’équation variationnelle. 

𝜹𝑬𝑲𝑺

𝜹𝝋𝒊
∗(𝒓)

=
𝜹𝑻𝒔

𝜹𝝋𝒊
∗(𝒓)

+ [
𝜹𝑬𝒆𝒙𝒕

𝜹𝝆(𝒓)
+

𝜹𝑬𝑯

𝜹𝝆(𝒓)
+

𝜹𝑬𝒙𝒄

𝜹𝝆(𝒓)
 ]
𝜹𝝆(𝒓)

𝜹𝝋𝒊
∗(𝒓)

 =0 

Avec la contrainte d’ortho normalisation⟨𝝋𝒊|𝝋𝒋⟩ = 𝜹𝒊,𝒋Ceci nous donne la forme de Kohn Sham 

pour les équations de Schrödinger : 

(𝑯𝑲𝑺 − 𝜺𝒊)𝝋𝒊(𝒓) = 𝟎 

𝜺𝒊 représentent les valeurs propres, et 𝑯𝑲𝑺 est l’Hamiltonien effectif 

𝑯𝑲𝑺(𝒓) = −
𝟏

𝟐
𝜵𝟐 + 𝒗𝑲𝑺(𝒓)(*) 

𝒗𝑲𝑺(𝒓) = 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓) +
𝜹𝑬𝑯

𝜹𝝆(𝒓)
+

𝜹𝑬𝒙𝒄

𝜹𝝆(𝒓)
(**) 

Les équations (*)-(**) sont connues sous le nom des équations de Kohn et Sham, avec 

ladensité 𝝆(𝒓) et l’énergie totale𝑬𝑲𝑺résultantes. Ces équations sont indépendantes de 

touteapproximation sur la fonctionnelle𝑬𝒙𝒄[𝝆], leur résolution permet d’obtenir les valeurs 

exactesde la densité et l’énergie de l’état fondamental du système interagissant, à condition 

que𝑬𝒙𝒄[𝝆] exacte soit connue. Cette dernière peut être décrite en fonction de la fonctionnelle de 

Hohenberg Kohn. 

𝑬𝒙𝒄[𝝆] = 𝑭𝑯𝑲[𝝆] − (𝑻𝑺[𝝆] + 𝑬𝑯[𝝆]) 

Ou plus explicitement ; 

𝑬𝒙𝒄[𝝆] = 〈𝑻̂〉 − 𝑻𝑺[𝝆] + 〈𝒗̂𝒊𝒏𝒕〉 − 𝑬𝑯[𝝆] 

Cette énergie est associée au potentiel d’échange-corrélation 𝒗𝒙𝒄(𝒓) =
𝝏𝑬𝒙𝒄

𝝏𝝆(𝒓)
 . 

L’efficacité de l’approche de Kohn-Sham dépend de la précision de l’énergie d’échange et de 

corrélation dont l’expression analytique est inconnue. Cependant, plusieurs approximations sont 

proposées. 
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4. La fonctionnelle d’échange-corrélation 

 La seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans le formalisme de Kohn et 

Sham est la fonctionnelle d’échange-corrélation 𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)] . Ainsi, pour résoudre les équations de 

Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. En général, les 

effets dus aux interactions entre les électrons peuvent être classés en trois catégories : l’échange, la 

corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. 

L’effet d’échange, appelé aussi la corrélation de Fermi, résulte de l’antisymétrie de la fonction 

d’onde totale ; le principe de Pauli dit que la probabilité de trouver deux électrons de même spin 

dans le même endroit et nulle. Cet effet est indépendant de la charge de l’électron et est pris en 

compte dans la théorie de Hartree-Fock à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater 

représentant la fonction d’onde. 

La corrélation de Coulomb provient de la charge de l’électron et précisément de la répulsion 

électrostatique entre les électrons 𝟏/(𝒓 − 𝒓̀).Elle correspond essentiellement à des effets 

decorrélation pour des électrons de coeur. Contrairement à l’effet d’échange, la corrélation 

deCoulomb ne dépend pas de spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock. Le 

troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en termes de 

particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ″self-interaction″, qui doit conduire à un 

comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la 

différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système réel. Ainsi, le 

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

d’approximations. 

4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) 

L’approche de la densité locale (Local Density Approximation LDA) découle directement du 

modèle du gaz homogène d’électrons. Elle repose sur l’hypothèse que les termes d’échange-

corrélation ne dépendent que de la valeur locale de ρ(r). C’est-à-dire qu’elle traite un système non 

homogène comme étant localement homogène. 

Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 

 Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 𝑟.⃗⃗  

 La densité ρ(𝒓⃗ )est une fonction variant lentement vis-à-vis de 𝑟.⃗⃗  

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 
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𝑬𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[ρ(𝒓⃗ )]=∫𝝆(𝒓⃗ )𝜺𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )]𝐝𝟑𝒓 

Où 𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] est l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans un gaz d’électronsdont la 

distribution est supposée uniforme. 

A partir de𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )], le potentiel d’échange-corrélation 𝒗𝒙𝒄

𝑳𝑫𝑨(𝒓⃗ )peut être obtenu d’une façon 

variationnelle selon l’équation : 

𝒗𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨(𝒓⃗ ) =

𝜹(𝝆(𝒓⃗ )𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )])

𝜹𝝆(𝒓⃗ )
 

La LDA suppose que la fonctionnelle𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] est purement local. Cette énergie est diviséeen 

deux termes : 

𝜺𝒙𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] = 𝛆𝐱[𝝆(𝒓⃗ )] + 𝛆𝐜[𝝆(𝒓⃗ )] 

Où : 𝛆𝐱[𝝆(𝒓⃗ )]est l’énergie d’échange et 𝛆𝐜[𝝆(𝒓⃗ )]est l’énergie de corrélation. 

L’énergie d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en𝝆
𝟏

𝟑  par la formule de Dirac-

Fermi et définie, en unités atomiques comme suit : 

𝜺𝒙
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] =  −𝟎. 𝟒𝟓𝟖𝟏/𝐫𝐬 

Avec𝝆 = (
𝟒𝝅𝒓𝒔

𝟑

𝟑
)
−𝟏

. Le terme de corrélation a été estimé en premier par Wigner par : 

𝜺𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] = −

𝟎. 𝟒𝟒

𝐫𝐬 + 𝟕. 𝟖
 

Par ailleurs, l’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons libres a été modélisée par Ceperly et Alder 

[18], et a été donnée par Perdew et Zunger [19] par : 

𝜺𝒄[𝝆(𝒓⃗ )] =
−𝟎. 𝟏𝟒𝟐𝟑

𝟏 + 𝟏. 𝟎𝟓𝟐𝟗√𝐫𝐬 + 𝟎. 𝟑𝟑𝟑𝟒𝐫𝐬
𝐫𝐬 > 𝟏  

𝜺𝒄
𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓⃗ )] = −𝟎. 𝟎𝟒𝟖 + 𝟎. 𝟎𝟑𝟏𝟏 𝐥𝐧(𝐫𝐬) − 𝟎. 𝟎𝟏𝟏𝟔𝐫𝐬 + 𝟎. 𝟎𝟎𝟐 𝐥𝐧(𝐫𝐬)𝐫𝐬 < 𝟏 

 

La fonctionnelle 𝜀𝑥𝑐peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par des procédures 

de paramétrage comme celles de Kohn et Sham [17], Ceperly et Alder [18], Perdew et Zunger [19], 

Wigner [20], , Hedin et Lundqvist [21] et Perdew et Wang [22]. 

Pour les systèmes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de libertésupplémentaire et 

la LDA doit être alors étendue à l’Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin 

Density Approximation), où l’énergie d’échange et corrélation est fonctionnelle des deux densités 

de spin, haut et bas : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐴𝐷[𝜌 ↓, 𝜌 ↑] = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐[𝜌 ↓, 𝜌 ↑]𝑑

3𝑟 

L’avantage de cette approximation est qu’elle permet de décrire des systèmes placés dans un champ 

magnétique externe et d’accéder à la susceptibilité. La LSDA convient aussi bien aux systèmes dont 
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la variation de la densité électronique est lente qu’aux systèmes dont la densité varie rapidement, ce 

qui la rend d’un usage plus fréquent que la LDA. 

4.2. L’approche LDA+U 

 La L(S) DA traite correctement les effets de la corrélation pour les systèmes avec une 

densité électronique presque homogène comme les métaux alcalins. Cependant, il se trouve que la 

LDA échoue dans la description de certains oxydes des métaux de transition et de terre rares, 

autrement dit la LDA ne tient pas compte des fortes corrélations Qui existe à l’intérieur des couches 

d et f de ce type de systèmes. , pour cette raison nous utilisons une méthode qui décrit correctement 

les systèmes fortement corrélés dans le cadre de la modification de la DFT. Par sa construction, 

cette méthode utilise les résultats de l’étude du modèle Hamiltonien type Hubbard où nous allons 

essayer de l’incorporer dans la fonctionnelle de la densité, le résultat est ce qui est appelé par la 

méthode (LDA+U). 

4.3. Approximation du Gradient généralisé (GGA) 

Pour améliorer certains nombres de problèmes de la LSDA pour certaines applications, il faut 

introduire des termes en gradient dans l’expression de l’énergie d’échange et de corrélation, c.à.d. 

en tenant compte de l’inhomogénéité de la densité électronique. Cette amélioration est connue sous 

le nom de l’approximation du Gradient Généralisée (GGA, Generalized Gradient Approximation). 

Cette approximation considère le terme d’échange-corrélation non plus comme une fonction 

uniquement de la densité, mais, de manière plus générale, comme une fonction de la densité 𝝆(𝒓) et 

de sa variation locale𝛁𝝆(𝒓). Une première approche (Gradient Expansion Approximation GEA) a 

été introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux 

d’Herman et al. [23]. Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées 

à la LDA, aboutissant à de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) 

réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle 

sorte à préserver les propriétés désirées. 

Le terme 𝑬𝒙𝒄s’écrit alors sous la forme suivante : 

𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆] = ∫𝝆(𝒓)𝒇𝒙𝒄 [𝝆(𝒓), 𝛁𝝆(𝒓)]𝒅

𝟑𝒓 

 

Où𝒇𝒙𝒄[𝝆(𝒓), 𝛁𝝆(𝒓)]est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. Comme 

𝜺𝒙𝒄
𝒉𝒐𝒎en LDA et LSDA est paramétrée sous forme analytique, il existe de très nombreuses 
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parmétrisations de la fonction 𝒇𝒙𝒄en GGA, les plus fréquemment utilisées sont celles introduites par 

Langreth et Mehl [24], Lee, Yang et Par (LYP) [25], Becke (B88) [26], Perdew et Wang (PW91) 

[27] et Perdew, Burke et Ernzerhof [28].Comparée aux résultats obtenus via la LDA, la GGA rend 

plus souples les liaisonset tend à améliorer les énergies totales et les barrières énergétiques. 

L’approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas et est connue comme méthode 

fournissant de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systèmes magnétiques. 

5. L’auto-cohérence dans les calculs 

 Pour simplifier les calculs, En résolvant les équations de KS pour les points de symétrie 

dans la première zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manière itérative en utilisant 

un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par l’organigramme de la figure. II.4. On commence par 

une densité d’essai 𝝆𝒊𝒏 pour la première itération. Typiquement on utilise une superposition des 

densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn Sham, et en résolvant les équations pour les 

coefficients d’expansion pour obtenir les orbitales de Kohn Sham, à cette étape, en calculant la 

nouvelle densité  𝝆𝒐𝒖𝒕. Si la densité ou l’énergie a beaucoup changé (critère de convergence), on 

retourne à la premier étape, et en mélangeant les deux densités de charge 𝝆𝒊𝒏et 𝝆𝒐𝒖𝒕de la manière 

suivante : 

𝝆𝒊𝒏
𝒊+𝟏 = (𝟏 − 𝜶)𝝆𝒊𝒏

𝒊 + 𝜶𝝆𝒐𝒖𝒕
𝒊  

i: représente la 𝑖𝑒𝑚𝑒itération. 

𝜶: Un paramètre de mixage. 

Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. On peut 

représenter cette procédure par le schéma ci-après : 
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Figure II.4: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 
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6. La méthode des ondes plane augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

 Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois 

principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données fondamentales 

: 

 Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux. 

 Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des résultats 

expérimentaux et des données fondamentales. 

 Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts 

théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois groupes 

de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger basés sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) : 

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques(LCAO) [29,30], 

utilisable, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [30,31] mieux adaptées aux 

bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

1. Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [32] et la méthode de la 

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [33], [34] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

 

En 1937, Slater [32] a développé la méthode de l'onde plane augmentée(APW). Après plusieurs 

modifications faites par Anderson [35]. Cette méthode devienne la Méthode des ondes planes 

augmentées linéairement (FPLAPW). 

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit l’approximation du potentiel Muffin Tin. Ce 

potentiel est représenté dans Figure. III.1 et Figure. III.2 selon cette approximation, le Potentiel est 

sphériquement symétrique à l’intérieur des sphères atomiques du rayon 𝒓𝒔[𝒖(𝒓⃗ ) = 𝒖(|𝒓⃗ |)],et 

assumé constant à l’extérieur[𝒖(𝒓)𝒖𝟎]Pour plus desimplification, l’énergie à l’origine calculée peut 

être choisie de telle façon que 𝑢0soit nulle [𝒖𝟎 = 𝟎]Donc, le potentiel s’écrit sous la forme : 

𝒖(𝒓⃗ ) = {
𝒖(𝒓⃗ )         𝒑𝒐𝒖𝒓 𝒓 ≤ 𝒓𝟎
𝟎          𝒑𝒐𝒖𝒓 𝒓 > 𝒓𝟎

 

Avec : r=|𝒓⃗ | 
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Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commençant tout d’abord par décrire la méthode 

(APW) et les motivations derrière le développement de la méthode(FP-LAPW). 

 

 

(a)                                                                                              (b) 

Figure II.5: (a)- Potentiel muffin-tin. (b)- Potentiel complet 

6.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

 Slater considère que l’espace est devisé en deux types de régions (voir Figure. III.2): Région 

de cœur et région interstitielle ; la région près du noyau a un potentiel et une fonction d’onde 

similaire à ceux d’un atome isolé (alors, le potentiel varie fortement).Cette région est limitée par 

une sphère atomique (S) de rayon 𝒓𝟎 et lepotentiel possède la symétrie sphérique. Dans la région 

interstitielle les fonctions d’on sont planes et le potentiel est constant. Donc, la fonction d’onde 

s’écrit sous la forme : 

 

∅(𝒓⃗ ) =

{
 
 

 
 𝟏

𝜴
𝟏
𝟐

∑𝑪𝑮𝒆
𝒊(𝑮⃗⃗ +𝑲⃗⃗⃗ )     …

𝑮

 𝒓 > 𝒓𝟎 

∑ 𝑨𝒍𝒎
𝒍𝒎

𝑼𝑰(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)     …   𝒓 < 𝒓𝟎 

 

Ω : Volume de la maille unitaire. 

𝑌𝑙𝑚: Les harmoniques sphériques. 

𝐶𝐺: Coefficients de développement. 

𝑈𝐼(𝑟): La solution régulière de l’équation suivante [36] : 

{−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
 +
𝒍(𝒍+𝟏)

𝒓𝟐
+  𝑽(𝒓) – 𝑬𝒍} 𝒓𝑼𝒍(𝒓) = 𝟎 

Où 𝑬𝒍: paramètre d’énergie. 

𝑽(𝒓) : Le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 
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Figure II.6 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphères atomiques et en 

région interstitielle [37] 

 

Les fonctions radiales sont définies par l’équation précédente, sont orthogonales à tout état propre 

du cœur, mais cette orthogonalité disparaît sur la limite de la sphère [32] comme la montre 

l'équation suivante: 

(𝑬𝟏 − 𝑬𝟐)𝒓𝑼𝟏𝑼𝟐 = 𝑼𝟐
𝒅𝟐𝒓𝑼𝟏

𝒅𝒓𝟐
− 𝑼𝟏

𝒅𝟐𝒓𝑼𝟐

𝒅𝒓𝟐
     (***)                  

𝑼𝟏, 𝑼𝟐: sont les solutions radiales pour ces énergies 𝑬𝟏et𝑬𝟐respectivement. Slater a fait un choix 

particulier pour les fonctions d’ondes, il montre que les Ondes planes sont les solutions de 

l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Tandis que, les fonctions radiales sont la 

solution dans le cas potentiel sphérique. Donc il prouve que 𝑬𝒍est égale à la valeur propre E. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique àfaces centrées, et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétriedu matériau [32]. Pour assurer la 

continuité de la fonction 𝝓(𝒓)à la surface de lasphère MT, les coefficients 𝑨𝒍𝒎doivent être 

développés en fonction des coefficients𝑪𝑮des ondes planes existantes dans Les régions 

interstitielles. Ainsi après quelques calculs algébriques [36], nous trouvons que : 

𝐀𝐥𝐦 =
𝟒𝛑𝐢𝟐

𝛀
𝟏
𝟐𝐔𝐥(𝐫𝐥)

∑𝐉𝐥
𝐆

(|𝐊 + 𝐆|𝐫𝟎)𝐘𝐥𝐦
∗ (𝐊 + 𝐆) 

𝐽𝑙: La fonction de Bessel. 

Où l’origine est prise au centre de la sphère et r est son rayon, Ainsi les sont 𝑨𝒍𝒎Complètement 

déterminés par les coefficients des ondes planes, et leparamètre d’énergie𝑬𝒍sont des coefficients 

variationels dans la méthode(APW). 

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et elles 

augmentent dans la région de cœur et se comportent comme des fonctions radiales pour l’énergie𝑬𝒍. 
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Les fonctions APW sont des solutions de l’équation de Schrödinger, avec𝑬𝒍est égale à la bande 

d’énergie indicée par G. ceci signifiait que les bandesd’énergie ne peuvent pas obtenues par une 

simple diagonalisation, et ceciimplique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 

l’énergie ,la fonction 𝑼𝒍(𝒓)qui apparaît dans l’équation (***) est dépendante de 𝑬𝒍, et peutdevenir 

nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation entre lesfonctions radiales et Les 

ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés apportés sur la Méthode 

APW.  

Parmi ces dernières, on cite le travail d’Anderson [35], ainsi que celui de Koelling et Abrman [38]. 

Lamodification consiste à représenter la fonction d’onde 𝝓(𝒓)à L’intérieur de lasphère par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑼𝒍(𝒓)et de leursdérivées𝑼̇𝒍(𝒓)par rapport à l’énergie. 

6.2. La méthode des ondes planes augmentée linéarisées (FP-LAPW) 

 Pour un cristal, l’espace est divisé en deux régions : la première région est la sphère de 

Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. La fonction 

de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région interstitielle et 

harmoniques sphériques dans les sphères. 

6.2.1. Les bases de (FP-LAPW) 

 Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des fonctions 

radiales 𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)et leurs dérivés 𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)par rapport àl’énergie. Les fonctions 𝑼𝒍sont 

définies comme dans la méthode (APW) et lafonction 𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)doit satisfaire la condition 

suivante : 

{−
𝒅𝟐

𝒅𝒓𝟐
+
𝒍(𝒍 + 𝟏)

𝒓𝟐
+ 𝑽(𝒓) − 𝑬𝒍} 𝒓𝑼̇𝒍(𝒓) = 𝒓𝑼𝒍(𝒓) 

La fonction d’onde s’écrit comme suit : 

𝝓(𝒓) =

{
 
 

 
 
𝟏

𝛀
𝟏
𝟐

∑𝑪𝑮𝒆
𝒊(𝑮⃗⃗ +𝑲⃗⃗⃗ )𝒓⃗                                                   …   𝒓 > 𝒓𝟎

𝑮

∑(𝑨𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓) + 𝑩𝒍𝒎𝑼̇𝒍(𝒓)

𝒍𝒎

)𝒀𝒍𝒎(𝒓)       …   𝒓 < 𝒓𝟎

 

Où 

𝑨𝒍𝒎: sont des coefficients correspondant à la fonction 𝑼𝒍(𝒓) 

𝑩𝒍𝒎: sont des coefficients correspondant à la fonction𝑼̇𝒍(𝒓) 
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Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zonesinterstitielles comme 

dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent êtredéveloppées au voisinage de 𝑬𝒍[37] 

comme suit : 

𝑼𝒍(𝑬, 𝒓) = 𝑼𝒍(𝑬, 𝒓) + (𝑬 − 𝑬𝒍)𝑼̇𝒍(𝑬, 𝒓) + 𝑶((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐) 

Avec 𝑶((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐)dénote l’erreur quadratique commise. 

La méthode (FP-LAPW) entraîne une erreur sur les fonctions d’ondes del’ordre de 𝑶((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐)et 

une autre sur l’énergie de bande de l’ordre𝑶((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟒).Nous pouvons obtenir toutes les bandes de 

valence dans unegrande région d’énergie par un seul𝑬𝒍. Dans le cas le l’impossibilité, ondivise la 

fenêtre énergétique en deux parties. 

6.2.2. Les rôles des énergies de linéarisation 𝑬𝒍 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité 

de charge) sont de l’ordre de 𝑶((𝑬 − 𝑬𝒍)
𝟐)et dans les bandes d’énergie est de l’ordre de 𝑶((𝑬 −

𝑬𝒍)
𝟒), ce qui indique qu’il faut choisir un paramètre 𝑬𝒍près du central de la bande où on veut 

obtenir un bon résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre 𝑬𝑳en calculant l’énergie totale du 

système pour plusieurs valeurs de 𝑬𝒍et en sélectionnant l’ensemble qui donne l’énergie la plus 

inférieure. Malheureusement, quand ces stratégies marchent bien dans plusieurs cas, elles échouent 

misérablement dans plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et l’étenduede l’état du cœur 

(seulement connu comme état de semi-cœur) dans plusieurséléments. 

Comme mentionné, les fonctions augmentées 𝑼𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)et 𝑼̇𝒍(𝒓)𝒀𝒍𝒎(𝒓)sontorthogonales à 

chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaiteexactement excepté pour le cas où les 

états du cœur ne posséderaient pas le mêmel. 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cœur dans la méthode (FPLAPW) sont 

Sensibles aux choix de𝑬𝒍. Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-

LAPW) et les états du cœur, ce qui introduit defaux états du cœur dans le spectre d’énergie, ces 

états sont connus sous le nom debandes fantômes. 

Ces derniers sont facilement identifiées, elles ont une très petite dispersion et sonthautement 

localisées dans la sphère, et ont un caractère l de l’état de cœur.Pouréliminer les bandes fantômes du 

spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie 𝑬𝒍égale à l’énergie de l’état du cœur. 
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6.2.3. Développement en orbitales locales 

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

énergies de linéarisation 𝑬𝒍 [35]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au 

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

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

d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [39], [40] et les métaux de transition 

[41],[42]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est intermédiaire entre l’état de 

valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation on a recours soit à l’usage des 

fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

7. La méthode LAPW+LO 

 Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à modifier les orbitales 

de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième catégorie de 

fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une seule fenêtre 

d’énergie. Singh [43] a donné ces orbitales, notées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire 

de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à 

l’énergie de l’une de ces fonctions: 

𝝓(𝒓) = {∑[𝑨𝒍𝒎
𝒍𝒎

𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑩𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍) + 𝑪𝒍𝒎𝑼𝒍(𝒓, 𝑬𝒍)]𝒀𝒍𝒎(𝒓)          𝒓 < 𝒓𝟎 

 =        {𝟎                          𝒓 > 𝒓𝟎 

 

Où les coefficients 𝑪𝒍𝒎sont de la même nature que les coefficients  𝑨𝒍𝒎et 

𝑩𝒍𝒎définisprécédemment.Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour 

un atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes sont pris en considération et non pas que 

les atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà du 

traitement des états de semi-cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction. Cette 

amélioration de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la méthode de linéarisation basée sur 

la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette méthode originale à une catégorie 

de composés beaucoup plus large. 



CHAPITRE II : METHODE DE CALCUL        

 

45 

8. Le code Wien2k  

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

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [44]. Ce code a permis de traiter avec succès les 

systèmes supraconducteurs à hautes températures [45], les minéraux [46], les surfaces des métaux 

de transition [47], les oxydes non ferromagnétiques [48], les molécules ainsi que le gradient du 

champ électrique [49]. 

Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [50], qui a été par la suite amélioré pour 

donner le WIEN2k [51]. L’organigramme de celui-ci est représenté schématiquement dans la 

(Figure II.7). Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN sont liés par le 

C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou 

parallèle. La procédure de calcul passe par trois étapes: 

8.1. L’initialisation 

 Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, 

les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 

irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent : 

 

 NN: Un sous-programme permettant de vérifier les distances entre plus proches voisins et 

les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le 

rayon atomique de la sphère. 

 LSTART: Permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

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

 DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

8.2. Calcul auto-cohérent (self-consistant) 

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de Convergence Soit 

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 
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 LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

 LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

 LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

 MIXER : Mélange la densité d’entré et de sortie. 

8.3.  Détermination des propriétés 

  Les différents processus de calcul (densité de charges, structure de bandes, propriétés 

optiques… etc.) sont illustrés sur le diagramme de la Figure. III.3 
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Figure II. 7: La structure du programme Wien2k 
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1. Introduction 

 Dans ce chapitre nous proposons une étude des propriétés structurales,  magnétiques et 

électroniques du composé trinaire (111) LiFeAs par simulation numérique. Nous présentons les 

résultats obtenus pour ce matériau et nous les comparons avec d'autres travaux ab-initio et 

expérimentaux. Nous avons utilisé le code (wien2k) basé sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec le potentiel total (FP-LAPW).  

2. Détails de calculs 

 Dans ce mémoire les calculs sont effectués à l'aide du code destiné au calcul ab-initio 

WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW). Pour le potentiel d'échange et de 

corrélation nous avons utilisé l'approximation généralisée du gradient (GGA) paramétrées par 

Perdew, Burke et Enzerhof [2]. Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est devise en deux 

régions : 

- Les sphères qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de Rayon𝑅𝑚𝑡. 

- La région interstitielle (la région qui reste). 

Les fonctions d'onde, les densités électroniques et le potentiel sont développés en combinaison 

harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales autour des sites atomiques c'est-à-dire 

dans les sphères Muffin-tin avec un cut-off (rayon de coupure) 𝐿𝑚𝑎𝑥, et en série de Fourier dans la 

région interstitielle avec un cutoff 𝑅𝑚𝑡
𝑚𝑖𝑛 ∗ 𝑘𝑚𝑎𝑥 = 7(Ou 𝑅𝑚𝑡

𝑚𝑖𝑛 est le plus petit rayon de la sphère 

MT,𝑘𝑚𝑎𝑥 est le cut-off du vecteur d'onde pour les ondes planes). La première étape dans ce genre 

de calcul consiste à préciser les valeurs des paramètres importants: 

 Les rayons de Muffin-tin ( 𝑅𝑚𝑡 ), donnés en unités atomiques (u.a).  

 Les valeurs de (𝑅𝑚𝑡) que nous avons utilisé pour Li, Fe et As représentent un bon choix 

pour notre calcul. Ce choix est basé sur deux critères : 

 Assurer l'intégration de la majorité des électrons de cœur dans la sphère (Muffin-tin). 

 Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin).     
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 𝐺𝑚𝑎𝑥 est la norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement en ondes 

planes de la densité de charges. 

 Le nombre de points K considère dans la zone irréductible de Brillouin. 

 Le calcul a été effectué d'une façon auto-cohérent en utilisant l'approximation GGA pour le 

potentiel d'échange-corrélation. 

Les paramètres utilisés sont enregistrés dans le Tableau III.1. 

Tableau III.1.  Les valeurs de 𝑅𝑚𝑡 ∗ 𝑘𝑚𝑎𝑥 , K points, 𝑅𝑚𝑡 pour le composé LiFeAs 

 𝑅𝑚𝑡 ∗ 𝑘𝑚𝑎𝑥 K points 𝑅𝑚𝑡de Li 𝑅𝑚𝑡de Fe 𝑅𝑚𝑡 𝑑𝑒 𝐴𝑠 E cut-off 

LiFeAs 7 100 2.3 2.0 2.1 -6 

La configuration électronique de chaque élément est : 

𝑳𝒊𝟑 ∶  1𝑆2  2𝑆1 

𝑭𝒆𝟐𝟔 ∶ 1𝑆2  2𝑆2 2𝑃6 3𝑆2  3𝑃6  3𝑑6  4𝑆2 . 

𝑨𝒔𝟑𝟒 ∶ 1𝑆2  2𝑆2  2𝑃6 3𝑆2  3𝑃6  3𝑑10 4𝑆2  4𝑃4 . 

3. Structure cristalline et propriétés fondamentales 

3.1. Structure cristallographique 

  Le composé LiFeAs cristallise dans la structure de type PbFCl, appartenant au groupe 

d'espace P4/nmm (n° 129) [3]. Cette structure tétragonale se caractérise par des couches alternées 

de FeAs et de Li disposées perpendiculairement à l'axe. Chaque atome de fer (Fe) est situé au centre 

d'un tétraèdre formé par quatre atomes d'arsenic (As), tandis que les atomes de lithium (Li) 

occupent des positions intermédiaires entre les couches FeAs, agissant comme donneurs de charges. 

Figure III.1. 

Les paramètres de maille rapportés expérimentalement à température ambiante sont mentionnés 

dans le Tableau III.2. 

La position interne de l'atome d'arsenic, souvent exprimée par le paramètre ZAs, joue un rôle crucial 

dans la détermination des propriétés électroniques et supraconductrices du matériau. Ce paramètre 
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influence notamment la hauteur du tétraèdre Fe-As, qui est un facteur sensible pour la formation du 

gap supraconducteur. [3,4] 

 

           

Figure III.1. Structure Cristalline du LiFeAs 

3.2. Stabilité et croissance cristalline 

Le LiFeAs est relativement stable dans des conditions ambiantes, mais sa sensibilité à 

l'humidité impose des précautions particulières lors de sa synthèse et de sa manipulation. 

La croissance de monocristaux de haute qualité est généralement réalisée par la méthode de flux 

auto-alimenté ou par la croissance en ambiance scellée, afin d'éviter l'oxydation du lithium. 

La pureté du cristal obtenu est cruciale pour observer les propriétés supraconductrices intrinsèques 

du matériau, en l'absence d'effets parasites liés aux défauts ou aux désordres structuraux. 

3.3. Propriétés structurales et mécaniques 

 Les études ab initio, basées sur la DFT, confirment la stabilité structurale de LiFeAs dans la 

phase tétragonale. Les calculs d'optimisation de structure, réalisés en utilisant différentes 

approximations pour la fonctionnelle d'échange-corrélation (telles que LDA ou GGA), permettent 
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d'obtenir des paramètres de maille et des positions atomiques en bon accord avec les données 

expérimentales. Tableau III.2. 

Les propriétés mécaniques, telles que les modules d'élasticité, montrent que LiFeAs présente une 

anisotropie modérée, typique des structures laminaires. Cette anisotropie est liée à la nature quasi-

deux-dimensionnelle de ses propriétés électroniques, dominées par les couches FeAs. [3-5] 

Tableau III.2. Paramètres de maille et positions atomiques du composé LiFeAs 

Composé 

 

Paramètres du réseau (Å) 

 

Positions atomiques 

 

 

 

LiFeAs 

 

a e = 3.7764[𝟑] 

c e = 6.3568[𝟑] 

a t = 3.769  

c t =6.346 
 

 

𝑳𝒊(0.25, 0.25, z)[𝟒] 
 

𝑭𝒆 (0.75, 0.25,0)    [𝟒] 

𝑨𝒔(0.25 , 0.25, z′)[𝟒] 

 e : Valeur expérimentale, Avec z=0.6538. et z’≈0.23685 [4,5] 

t : Valeur théorique obtenue par calcul, avec z=0.6719 et z’=0.2183 

4. Propriétés magnétiques 

4.1. Comportement magnétique de LiFeAs 

 Le matériau LiFeAs est un composé supraconducteur non magnétique dans son état 

fondamental, ce qui signifie qu'il ne présente pas d'ordre magnétique long-range à température 

ambiante ou à des températures plus basses. Cette absence d'ordre magnétique a été confirmée par 

diverses études expérimentales, y compris par diffusion de neutrons et mesures de susceptibilité 

magnétique, qui ne révèlent aucune signature de moments magnétiques locaux ou de transitions de 

phase magnétiques. [6,7]  

En revanche, les calculs ab initio basés sur la DFT, dans les approximations LSDA et GGA, 

prédisent une légère tendance à la formation de moments magnétiques locaux sur les atomes de fer 

dans des configurations antiferromagnétiques. Toutefois, ces moments sont relativement faibles, ce 

qui suggère que les interactions magnétiques dans LiFeAs sont faibles et non dominantes par 

rapport à la supraconductivité. Tableau III.3 
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La meilleure façon d’étudier les propriétés magnétiques est de calculer la densité d’états 

électronique (DOS). Un moment magnétique apparaît lorsque la densité de spin up ou down est 

majoritaire par rapport à l’autre. Pour cela, on a calculé d’abord l’énergie totale de composé 

LiFeAs. Le moment magnétique des métaux de transition, et plus particulièrement celui du Fer, 

résulte de la différence de remplissage des bandes 3d de spins "up" (↑) et "down" (↓), ce qui conduit 

à des valeurs non entières du moment magnétique en magnétons de Bohr µ𝐵, [6] 

(µ𝐵 =
𝑒ℏ

2𝑚𝑐
 )                                    

Dans l’image planétaire de l’atome, les électrons sont soumis à deux mouvements : une révolution 

autour du noyau auquel correspond le moment orbital 𝑙 et unerotation sur lui-même auquel 

correspond le moment de spin 𝑠 . Seules les couchesincomplètes ont des moments résultants 

orbitaux (𝐿⃗  ) ou de spins (𝑆  ) non nuls. 

Les propriétés magnétiques des composés résultent des interactions agissant sur les moments (𝐿⃗  ) et 

(𝑆  )associés à chaque atome magnétique. D’après la mécanique quantique, le moment magnétique 

total (somme des moments magnétiques orbital et de spin) s’écrit : 

𝑚⃗⃗  = 𝑚0 +𝑚𝑠 = µ𝐵𝐿⃗ − 2𝜇𝐵𝑆  ⃗⃗⃗⃗  où µ𝐵 est le magnéton de Bohr. 

Le tableau III.3 représente le moment magnétique totale et des atomes Fe, Li, As, ainsi que le 

moment magnétique de la région interstitielle et dans la cellule.  

Tableau III.3. Les valeurs de moments magnétiques (𝑚⃗⃗ 0) calculées pour le LiFeAs. 

 𝑚⃗⃗ 0 dans la cellule 𝑚⃗⃗ 0d'interstitiale 𝑚⃗⃗ 0de Li 𝑚⃗⃗ 0de Fe 𝑚⃗⃗ 0de As 

LiFeAs 0.22104 -0.00702 -0.00136 0.12426 -0.00888 

D’après les résultats du Tableau III.3, la valeur du moment magnétique obtenue par simulation est 

proche de la littérature ce qui confirme un caractère non magnétique de ce matériau. [6,7] 
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4.2. Effet des interactions de spin 

 Le LiFeAs présente une structure électronique où les bandes sont dominées par les orbitales 

du Fer. Cela suggère une interaction de type Hund entre les spins des électrons de Fe, favorisant une 

certaine couplage spin-orbite. Cependant, contrairement à d'autres matériaux de la famille des 

pnictures de fer, LiFeAs ne développe pas d'ordre magnétique à température ambiante, en raison de 

l'équilibre délicatentre les interactions antiferromagnétiques et ferromagnétiques. 

Les interactions de spin à faible énergie jouent cependant un rôle non négligeable dans les 

propriétés électroniques du matériau. Des calculs DFT+U, qui prennent en compte les effets de 

corrélation électronique sur les orbitales de Fe, révèlent que ces interactions peuvent légèrement 

renormaliser la structure de bande sans induire de transition magnétique. Le potentiel de corrélation 

appliqué sur l’atome de Fer est pris égale 3eV valeur moyenne introduite dans les calculs GGA+U 

[8,9] 

4.3. Sensibilité au dopage et à la pression 

  Bien que le LiFeAs soit non magnétique dans son état de base, des recherches ont montré 

que le dopage chimique ou l'application de pression externe peuvent induire des modifications dans 

les propriétés magnétiques du matériau. Par exemple : 

Le dopage par Co ou Ni sur les sites de Fe a été observé pour induire des moments magnétiques 

locaux, créant un environnement magnétique qui pourrait influencer la supraconductivité [10]. 

De même, une pression externe peut modifier l'équilibre entre les interactions antiferromagnétiques 

et supraconductrices, affectant la température critique. [11] 

Cependant, ces effets restent modérés par rapport à d'autres systèmes de pnictures de Fer, où les 

interactions magnétiques jouent un rôle plus marqué. 

4.4. Dynamique des spins et supraconductivité 

 Bien que LiFeAs ne présente pas d'ordre magnétique dans l'état fondamental, les 

fluctuations de spin jouent un rôle important dans la théorie de la supraconductivité. La coexistence 

de la supraconductivité et des fluctuations de spin est un sujet de grande importance dans l'étude des 

pnictures de Fer. Dans LiFeAs, ces fluctuations sont considérées comme étant essentielles à 

l'appariement des électrons et à la génération du gap supraconducteur. En effet, la mécanique 



CHAPITRE I : RESULTATS ET DISCUSSIONS       

 

57 

quantique associée à la dynamique des spins dans LiFeAs pourrait être liée à l'interaction entre les 

porteurs de charge et les fluctuations spin-orbit (ou phonons). 

Les calculs de la fonction de corrélation de spin montrent des effets d'échange magnétique locaux 

entre les atomes de Fe, bien que de faible amplitude, ce qui pourrait suggérer une influence subtile 

mais importante des fluctuations de spin dans les mécanismes de la supraconductivité. 

5. Propriétés électroniques 

5.1. Structure de bandes 

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergies 

possibles en fonction du vecteur d'onde caractérisant les électrons d’un solide. Ces électrons n’ont 

la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, séparées par 

des "bandes" d’énergie interdites. Cette description conduit à parler de bandes d’énergie ou de 

structure de bandes. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, 

seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont considérées. 

La première zone de Brillouin de la structure zinc blende est illustrée dans la figure ci-dessous. [12-

17] 

  

 

Figure III.2. Première zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la 

représentation des points et lignes de haute symétrie. [12] 

  

Points Positions 

A (0.5,0.5,0.5) 

Г (0.0,0.0,0.0) 

X (0.0,0.5,0.0) 

M (0.5,0.5,0.0) 

Z (0.0,0.0,0.5) 

R (0.0,0.5,0.5) 
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 La structure électronique de LiFeAs a été largement étudiée par des méthodes ab initio, 

principalement dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). [18-20] Les 

calculs montrent que les états proches du niveau de Fermi (EF) sont dominés par les orbitales 3d du 

Fer (Fe), avec une contribution moindre des orbitales 4p de l'arsenic (As). 

La structure de bande révèle la présence de plusieurs bandes traversant le niveau de Fermi, 

conduisant à une topologie de type semi-métallique. Plus précisément, on observe : 

Des poches de trous centrées autour du point ᴦ du premier Brillouin, et des poches d’électrons 

localisées autour du point M (coin de la zone de Brillouin). 

Ce comportement multi-bande est une caractéristique commune à de nombreux pnictures de Fer et 

constitue un élément clé dans le mécanisme de la supraconductivité. 
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Figure III.3 Structure de bandes du composé LiFeAs, dans la structure tétragonale, calculée 

avec la fonctionnelle DFT- GGA+U dans deux différentes gamme d’énergie a,b 

5.2. Densité d'états (DOS) 

 L’analyse des densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS, respectivement) permet 

de connaitre la contribution orbitale des éléments [8], ce que notre calcule DOS du composé 

LiFeAs, nous a montré dans la figure (III. 4-5), cette fois-ci par GGA+U, l’approximation du 

gradient généralisé plus le potentiel d’Hubbard de correction. 

La densité d'états (DOS) totale de LiFeAs présente un maximum relativement proche du niveau de 

Fermi, témoignant d'une importante contribution électronique à la conductivité. 

La DOS projetée (PDOS) montre que : 

 Les orbitales dxz, dyz  et dxy  du Fer sont principalement responsables de la densité d'états à EF,  

 Tandis que les orbitales dz2  et dx2-y2 contribuent de manière secondaire. 

Ce fort caractère d des états à EF souligne le rôle dominant des couches Fe-As dans les propriétés 

électroniques du matériau. 
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Figure III.4. Densités d’états totales et partielles du composé LiFeAs, calculé par GGA+U 

 

Figure III.5. Densités d’états de l’orbitale 3d-Fe du composé LiFeAs, calculée par GGA+U 
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 L’analyse de la DOS projetée, effectuée à partir des calculs de DFT (théorie de la 

fonctionnelle de la densité), montre que les orbitales dxy, dxz et dyz, appartenant au sous-groupe t2g, 

les plus significativement impliquées, présentent une faible hybridation avec les orbitales p de 

l'arsenic et contribuent de manière prédominante à la DOS aux alentours du niveau de Fermi. 

Les orbitales dxy, en particulier, se trouvent relativement peu hybridées avec les autres atomes, et 

contribuent ainsi de manière importante à la formation des bandes électroniques qui se croisent au 

niveau de Fermi, donnant lieu à des comportements électroniques complexes caractéristiques de la 

supraconductivité. Les orbitales dxz et dyz, bien qu'elles soient également présentes dans les zones 

proches du niveau de Fermi, sont plus impliquées dans la création de poches de Fermi qui sont 

associées à des comportements de conduction anisotropes. 

En revanche, les contributions des orbitales dx²–y² et dz² au niveau de Fermi sont beaucoup plus 

faibles, car elles sont situées à des énergies plus éloignées et montrent une hybridation plus faible 

avec les autres éléments. Cette distribution orbitale reflète une structure électronique multibande, où 

la supraconductivité pourrait être fortement influencée par l’interaction entre les différentes bandes 

électroniques, en particulier celles dominées par les orbitales t2g du Fer. 

Il est à noter que, dans le cadre de la symétrie cristalline adoptée pour les calculs (dans notre cas : 

symétrie tetragonale avec un axe z privilégié), certaines orbitales 3d, telles que dxz et dyz, peuvent 

ne pas apparaître explicitement dans la densité d’états projetée (PDOS). Cette absence apparente est 

liée à la base locale choisie et à la symétrie du système, qui entraîne une combinaison ou une 

dégénérescence partielle de ces orbitales dans les représentations utilisées. En réalité, leurs 

contributions sont bien présentes mais peuvent être projetées sur des combinaisons symétriques (ex. 

: dπ ou t2g globaux), rendant leur identification individuelle non triviale. 

Les résultats obtenus confirment que la supraconductivité dans LiFeAs est liée à une contribution 

significative des orbitales 3d du Fer, en particulier dxy, dxz et dyz, et souligne l'importance de 

l'interaction entre les différents types d'orbitales dans le phénomène supraconducteur. 

5.3. Surface de Fermi 

 Définie par la surface séparant les états électroniques occupés des états inoccupés au niveau de 

Fermi, la surface de Fermi de LiFeAs, obtenue à partir des calculs de structure de bande présente une 

géométrie complexe caractéristique des pnictures de fer. Elle est constituée de : 
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 Trois poches de trous cylindriques autour du point ᴦ, 

 Deux poches d'électrons de forme elliptique situées autour du point M. 

La topologie de cette surface de Fermi est essentielle pour comprendre les propriétés de transport 

électronique et l'apparition de la supraconductivité. 

Notamment, la relative proximité de ces poches en énergie favorise des mécanismes d'appariement 

électronique par fluctuation de spin. [20] 

Des études expérimentales par spectroscopie ARPES confirment cette structure multi-feuillets de la surface 

de Fermi, avec une légère différence en termes de taille des poches par rapport aux prédictions DFT, 

indiquant un effet de renormalisation électronique modéré. [21] 

 

                        

Figure III.6. Surface de Fermi du LiFeAs non-magnétique(haut) et Antiferromagnétique (bas) 
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 Analyse des Surfaces de Fermi et de la Supraconductivité dans les Pnictures de Fer :  

 Comparée à la première surface de Fermi, la seconde révèle une topologie plus complexe, 

avec des poches moins régulières et une symétrie moins marquée à cause de l’inclusion de l’ordre 

antiferromagnétique de LiFeAs. Toutefois, un nesting partiel subsiste entre la poche de trous 

centrale (visible en jaune et bleu foncé dans le cas non-magnétique de la surface de fermi) et une 

poche d’électrons située aux coins de la zone de Brillouin, via un vecteur de transfert Q = ±(π, π). 

Ce nesting partiel, bien qu’incomplet, est suffisant pour induire des instabilités électroniques, telles 

que des fluctuations de spin, qui peuvent à leur tour favoriser un mécanisme de couplage non 

conventionnel à l’origine de la supraconductivité.  

Ce comportement est intimement lié à la nature des orbitales 3d du Fer, notamment dxy, dxz et dyz, 

qui dominent la densité d’états près du niveau de Fermi. Ces orbitales façonnent la géométrie des 

poches et contrôlent les conditions de nesting. Le couplage entre électrons, médié par les 

fluctuations de spin résultant de ce nesting partiel, peut alors conduire à la formation de paires de 

Cooper, même en l’absence de phonons comme dans les supraconducteurs conventionnels. Ainsi, la 

topologie de la surface de Fermi, combinée à la structure orbitale et aux interactions électroniques, 

joue un rôle crucial dans l’apparition de la supraconductivité dans ces matériaux [22-27]. 

5.4. Densité de charge électronique 

 La densité de charge électronique, calculée par intégration des états occupés, révèle une forte 

localisation de la charge autour des atomes de Fer et d'arsenic. 

Plus précisément : 

 Le Fer conserve une grande partie de la densité de charge liée aux orbitales,dxy, dxz et dyz 

 L'arsenic, plus électronégatif, participe à des liaisons covalentes partiellement polarisées 

avec le Fer. Figure III.8.a 

La visualisation de la densité de charge montre également une anisotropie marquée entre les couches (Fe-As) 

et les espaces intercalaires (Li), ce qui est cohérent avec le caractère quasi-bidimensionnel des propriétés 

électroniques de LiFeAs. Figure III.8.b 

Cette anisotropie joue un rôle clé dans la dynamique des porteurs de charge et influence directement les 

propriétés de transport et de supraconductivité.  
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Figure III.7.  Densité de charge en 3D du composé LiFeAs par GGA+U 

 

Trois pics de densité apparaissent en 3D : 

 Un très fin à droite qui est l’atome de Li, ayant une densité de charge plus localisée. 

 Un plus haut large au centre : typique de l’atome Fe, avec des électrons 3d plus étendus et 

donc une densité plus répartie. 

 Un troisième pic à gauche appartenant à l’atome As avec une densité intermédiaire. 

La projection dans le plan de cette densité donne une visualisation claire des liaisons 

chimiques, les lignes de niveau (isodensités) permettent de voir comment la densité 

électronique est répartie entre les atomes Figure III.8 
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Figure III.8.  Densité de charge en 2D du composé LiFeAs dans deux plans différents 
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Conclusion Générale  

Dans cette étude, nous avons exploré les bases magnétiques et électroniques de la 

supraconductivité à travers une approche ab initio, en nous focalisant particulièrement sur le 

composé LiFeAs, appartenant à la famille des pnictures de fer. Après avoir présenté le phénomène 

de supraconductivité, ses principales applications ainsi que les différentes familles de composés 

supraconducteurs à base de fer (11, 111, 1111), nous avons détaillé la méthode de calcul DFT 

utilisée, implémentée dans le code WIEN2k. 

Nos calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized 

Augmented Plane Wave) avec l’approximation GGA+U, afin de mieux prendre en compte les effets 

de corrélation des électrons 3d du fer. 

Les résultats de nos simulations ont permis de confirmer que LiFeAs est un supraconducteur sans 

nécessiter de dopage. Cette propriété est soutenue par une structure électronique caractérisée par 

cinq bandes franchissant le niveau de Fermi, dont deux à caractère électronique et trois à caractère 

trou. La topologie de la surface de Fermi révèle un nesting partiel, principalement au centre de la 

zone de Brillouin, suggérant un mécanisme possible de couplage électronique favorable à la 

supraconductivité. 

L’analyse de la densité d’états (DOS) montre une contribution dominante des orbitales 3d du fer, 

notamment les orbitales dxy, dyz et dxz, qui présentent un maximum marqué autour du niveau de 

Fermi. La carte de densité de charge confirme cette dominance du fer, suivi de l’arsenic, tandis que 

le lithium ne présente qu’une faible contribution. 

Sur le plan structural, la densité électronique projetée dans le plan Fe–As montre des liaisons 

chimiques bien définies entre les orbitales Fe-3d et As-4p. En revanche, dans les plans incluant 

l’atome de lithium, la densité de charge est significativement réduite, comme l’indique la carte 

thermographique correspondante. 

Par ailleurs, les calculs de moments magnétiques ont révélé une très faible aimantation sur tous les 

atomes du composé, ce qui confirme le caractère non magnétique du LiFeAs — une propriété 

essentielle qui le distingue des autres pnictures de fer nécessitant souvent un dopage ou une 

suppression de l’ordre magnétique pour atteindre l’état supraconducteur. 
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Notre étude met en lumière les caractéristiques électroniques spécifiques du LiFeAs qui favorisent 

la supraconductivité sans dopage, ce qui en fait un candidat de choix pour des applications futures. 

En perspective, l'approche ab initio développée ici pourrait être étendue à d'autres matériaux de la 

famille des pnictures ou à des systèmes dopés, afin de mieux comprendre les mécanismes de 

couplage supraconducteur et de guider la conception de nouveaux matériaux à haute température 

critique. 

 


