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USING DENSITY 

FUNCTIONAL THEORY 

(DFT) METHOD 

ABSTRACT 

In this article, we used a 

Density Functional Theory 

(DFT) method for calculation 

of oxides NiO and MnO 

properties, such as: total 

energy, band dispersion, 

density of states (DOS), 

Mulliken charge, Voronoi 

charge, dipole moment, 

geometry optimization, etc. 

The results of this report also 

were compared with 

calculations of other authors 

and experimental data. 

 

 

INTRODUCTION 

The classical oxides MnO and 

NiO have been widely studied 

as a representative of the 

family of first-row transition-

metal monoxides. These oxides 

are antiferromagnetic insulators 

and have occupied a special 

place in condensed-matter 

physics for a long-time [1, 6]. 

Their electronic properties 

have been the subject of recent 

theoretical solid state physics. 

There were many methods used 

to study these oxides. In this 

work, all calculations are 

performed using Density 

Functional Theory (DFT) 

method with the OpenMX 

(Open source package for 

PHƯƠNG PHÁP LÝ 

THUYẾT HÀM MẬT ĐỘ 

(DFT) checked 2 

TÓM TẮT 

Trong bài báo này, chúng tôi 

sử dụng phương pháp lý 

thuyết hàm mật độ (DFT) để 

tính toán các tham số điện tử 

của các oxit NiO và MnO, 

chẳng hạn như: tổng năng 

lượng, giản đồ năng lượng, 

mật độ trạng thái (DOS), điện 

tích Mulliken, điện tích 

Voronoi, moment lưỡng cực, 

tối ưu hóa hình học , v.v…Các 

kết quả mô phỏng trong công 

trình này cũng được so sánh 

với các tính toán của các tác 

giả khác và các dữ liệu thực 

nghiệm. 

GIỚI THIỆU 

Các oxit cổ điển MnO và NiO 

đã được nghiên cứu rộng rãi 

với tư cách là đại diện của họ 

monoxit kim loại chuyển tiếp 

hàng đầu (trong bảng tuần 

hoàn). Những oxit này là các 

chất cách điện phản sắt từ và 

đã chiếm một vị trí đặc biệt 

trong vật lý trạng thái cô đặc 

trong một thời gian dài. 

Những tính chất điện tử của 

chúng là chủ đề của vật lý 

trạng thái rắn lý thuyết trong 

thời gian gần đây. Có nhiều 

phương pháp để nghiên cứu 

những oxit này. Trong công 

trình này, chúng tôi thực hiện 

tất cả các tính toán dùng 

phương pháp lý thuyết hàm 



Material eXplorer) code. 

OpenMX is a program package 

for nano-scale material 

simulations based on DFT, 

norm-conserving 

pseudopotentials, and 

pseudoatomic localized basis 

functions [10]. 

 

METHOD 

Since its first suggestion by 

Hohenberg, Kohn, and Sham, 

the DFT combined with local 

density approximation (LDA) 

or generalized gradient 

approximation (GGA) have 

made a great success in the 

description of ground state and 

related properties without any 

adjustable parameter. However, 

due to the simplification in 

their exchange-correlation 

(XC) functional form and other 

unphysical features like self-

interactions, LDA and GGA 

fail to describe the system with 

strong Coulomb interactions 

such as transition metal oxides 

(MnO and NiO) and rare-earth 

compounds. Today, there were 

many good XC functional. We 

used Local Spin Density 

Approximation (LSDA) and 

LDA+U method [3, 4, 10] for 

calculation of electronic 

properties of oxides. 

The DFT is presently the most 

successful (and also the most 

promising) approach to 

compute the electronic 

mật độ (DFT) với mã 

OpenMX (gói phần mềm mã 

nguồn mở dành cho Material 

eXplorer). OpenMX là một 

gói phần mềm để mô phỏng 

các vật liệu kích thước nano 

dựa trên các giả thế bảo toàn- 

chuẩn và các hàm cơ sở cục 

bộ giả nguyên tử [10]. 

PHƯƠNG PHÁP 

Kể từ khi được đề xuất lần đầu 

tiên bởi Hohenberg, Kohn và 

Sham, DFT kết hợp với gần 

đúng mật độ định xứ (LDA) 

hoặc gần đúng gradient tổng 

quát (GGA) đã thành công 

trong việc mô tả trạng thái cơ 

bản và các tính chất tương ứng 

mà không cần bất kỳ tham số 

hiệu chỉnh nào. Tuy nhiên, do 

sự đơn giản trong dạng hàm 

trao đổi-tương quan (XC) và 

các đặc tính phi vật lý khác 

chẳng hạn như sự tự tương tác, 

LDA và GGA không thể mô tả 

được hệ tương tác Coulomb 

mạnh chẳng hạn như các oxit 

kim loại chuyển tiếp (MnO và 

NiO) và các hợp chất đất 

hiếm. Hiện nay đã có nhiều 

hàm XC tốt. Chúng tôi đã sử 

dụng Gần Đúng Mật Độ Spin 

Cục Bộ (LSDA) và phương 

pháp LDA+U [3, 4, 10] để 

tính toán các tham số điện tử 

của các oxit. 

Hiện nay DFT là cách tiếp cận 

thành công nhất (và cũng hứa 

hẹn nhất) để tính toán cấu trúc 

điện tử của vật chất. Khả năng 



structure of matter. Its 

applicability ranges from 

atoms, molecules and solids to 

nuclei and quantum and 

classical fluids [15]. 

The main objective of DFT is 

to replace the many-body 

electronic wave function with 

the electronic density as the 

basic quantity [9]. 

COMPUTATIONAL DETAIL 

 

In calculation, a linear 

combination of localized 

pseudoatomic orbital method is 

employed and the core 

Coulomb potential in OpenMX 

is replaced by a tractable norm-

conserving pseudopotential 

proposed by Troullier and 

Martine (see Ref. [1, 10]). Both 

pseudoatomic and 

pseudopotential can be 

downloaded from a website 

http://www.openmx-

square.org. We used 5 x 5 x 5 

k-points and the Ceperley-

Alder exchange correlation 

energy functional (LSDA-CA) 

parameterized by Perdew and 

Zunger. The real space grid 

techniques were used with the 

energy cutoff of 250 Ry for 

MnO and 160 Ry for NiO. In 

numerical integrations and the 

solution of the Poisson 

equation, the fast Fourier 

transformations (FFT) were 

applied. In addition, the 

calculation of the ground state 

ứng dụng của nó trải dài từ các 

nguyên tử, các phân tử và chất 

rắn đến hạt nhân và các chất 

lỏng lượng tử và cổ điển [15]. 

 

Mục tiêu chính của DFT là 

thay thế hàm sóng điện tử 

nhiều vật bằng mật độ điện tử 

đóng vai trò như một đại 

lượng cơ bản [9]. 

CHI TIẾT VỀ QUÁ TRÌNH 

TÍNH TOÁN 

Trong quá trình tính toán, 

chúng tôi sử dụng phương 

pháp tổ hợp tuyến tính orbital 

giả nguyên tử cục bộ và thế 

Coulomb lõi trong OpenMX 

được thay thế bằng giả thế bảo 

toàn-chuẩn dễ xử lý do 

Troullier và Martine đề xuất 

(xem Tài liệu tham khảo [1, 

10]). Có thể tải giả thế và giả 

nguyên tử từ trang web 

http://www.openmx-

square.org. Chúng tôi đã sử 

dụng các điểm k 5 x 5 x 5 và 

hàm năng lượng tương quan 

trao đổi Ceperley-Alder 

(LSDA-CA) được tham số hóa 

bởi Perdew và Zunger. Kỹ 

thuật lưới không gian thực 

được sử dụng với năng lượng 

ngưỡng 250 Ry cho MnO và 

160 Ry cho NiO. Trong các 

tích phân số và nghiệm của 

phương trình Poisson, chúng 

tôi áp dụng các biến đổi 

Fourier nhanh. Thêm vào đó, 

các tính toán về các tính chất 

của trạng thái cơ bản, mật độ 

http://www.openmx-square.org/
http://www.openmx-square.org/


properties, density of state 

(DOS) and band structure was 

refined using a denser 10 x 10 

x 10 k-mesh. We used valence 

electron configuration 2s22p4, 

3d54s2, 3d84s14f1 for O, Mn, 

Ni atoms, respectively. 

 

RESULT AND DISCUSSION 

A.Band gaps and Density of 

states  

Table I lists the band gaps for 

transition-metal monoxide bulk 

systems of MnO, NiO, as 

calculated by employing LSDA 

and LDA+U within the dual 

formalism (occupation number 

operator – see Ref. [16] for the 

details). Obviously, the band 

gaps of these oxides increase 

with increasing of effective 

Coulomb on-site repression U 

values. The magnitudes of the 

gaps and the effective U values 

are well compared in a 

reasonable agreement with 

experimental results (MnO [12, 

13] and NiO [14]) as well as 

the previous calculations [1]. 

Since the effect of the U values 

depends on the calculation 

methods in detail, then, the 

direct comparison of the  

results  at  a  fixed  value  of U 

may not be appropriate. 

Table I. Calculated band gaps 

of MnO and NiO bulk as 

function of U values. Here we 

use the dual representation for 

the description of the on-site 

trạng thái (DOS) và cấu trúc 

vùng được cải tiến bằng lưới 

10 x 10 x 10 k-mesh dày đặc 

hơn. Chúng tôi đã sử dụng cấu 

hình electron hóa trị 2s22p4, 

3d54s2, 3d84s14f1 tương ứng 

cho từng nguyên tử O, Mn và 

Ni. 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

A.Độ rộng vùng cấm và mật 

độ trạng thái 

Bảng I liệt kê độ rộng vùng 

cấm của các hệ vật liệu khối 

monoxit kim loại chuyển tiếp 

MnO, NiO được tính toán 

bằng LSDA và LDA+U trong 

cách tiếp cận kép (toán tử số 

chiếm chỗ-xem thêm TLTK 

[16]). Rõ ràng, độ rộng vùng 

cấm của những oxit này cũng 

tăng theo thế đẩy Coulomb tại 

chỗ hiệu dụng U. Độ lớn của 

độ rộng vùng cấm và các giá 

trị U hiệu dụng phù hợp với 

các kết quả thực nghiệm 

(MnO [12, 13] và NiO [14]) 

cũng như các tính toán trước 

đây [1]. Bởi vì các giá trị U 

phụ thuộc vào các phương 

pháp tính toán chi tiết, do đó, 

việc so sánh trực tiếp các kết 

quả tại một giá trị U không đổi 

có thể không thích hợp. 

 

 

Bảng I. Độ rộng vùng cấm 

tính toán được của vật liệu 

khối MnO và NiO theo các giá 

trị U. Ở đây chúng tôi sử dụng 

biểu diễn kép để mô tả ma trận 



density matrix.  

Fig. 1. The influence of on-site 

Coulomb interaction on total 

density of states DOS of bulk 

MnO and NiO: (a) and (c) 

correspond to  U  =0 eV; (b) 

and (d) correspond to U =5 eV, 

respectively. Fermi level is set 

to be zero (vertical dashed line) 

 

Fig 1. showed that the total 

density of state (DOS) of MnO 

and NiO for different values of 

effective Coulomb on-site 

repulsionU . The band gaps 

become wider with increasing 

the strength of on-site Coulomb 

interaction. We noted that there 

is no gap for MnO but a gap 

with magnitude 0.36eV for 

NiO, when U = 0. It means that 

without including of Coulomb 

repulsionU , MnO can be 

thought to have metallic 

behavior 

 

B. Band structures and 

charge analysis 

To calculate Band structures of 

MnO we used a periodic unit 

cell type rocksalt structure (see 

Fig. 2a). The rocksalt or 

sodium-choloride structure 

consists of two interpenetrating 

fcc lattices of metal and ligand 

atoms which are displaced 

relative to one another by 1/2a 

along <100> directions (a – is 

lattice parameter of cubic unit 

cell) [5]. 

mật độ tại chỗ. 

H.1. Ảnh hưởng của tương tác 

Coulomb tại chỗ đến mật độ 

trạng thái toàn phần DOS của 

MnO và NiO khối: (a) và (c) 

tương ứng với U  =0 eV; (b) 

và (d) tương ứng với U =5 eV. 

Mức Fermi được đặt bằng 

không (đường nét đứt thẳng 

đứng) 

H.1 biểu diễn mật độ trạng 

thái toàn phần (DOS) của 

MnO và NiO ứng với các giá 

trị khác nhau của thế đẩy 

Coulomb tại chỗ U. Độ rộng 

vùng cấm trở nên rộng hơn khi 

tăng cường độ tương tác 

Coulomb tại chỗ. Chúng ta 

thấy rằng không có độ rộng 

vùng cấm đối với MnO nhưng 

độ rộng vùng cấm độ lớn 

0.36eV đối với NiO xuất hiện 

khi U=0. Điều đó có nghĩa là 

khi không xét thế đẩy 

Coulomb U, MnO có các tính 

chất của kim loại. 

B.Cấu trúc vùng năng lượng 

và phân tích điện tích 

Để tính cấu trúc vùng của 

MnO, chúng tôi đã sử dụng ô 

đơn vị thuộc loại cấu trúc 

muối mỏ (xem H.2a). Cấu trúc 

muối mỏ hoặc Natri clorua 

bao gồm hai mạng FCC của 

các nguyên tử kim loại và phối 

tử lồng vào nhau dịch chuyển 

tương đối với nhau 1/2a dọc 

theo các hướng <100> (a – là 

tham số mạng của ô đơn vị lập 

phương) [5]. 



Fig. 2. (a) Cubic unit cell of the 

rocksalt structure with dashed 

lines indicating the octahedral 

coordination of the central 

metal atom with its six 

neighboring ligands. 

(b) Brillouin zone for the fcc 

bravais lattice. (c) Position of 

Mn and O atoms in a MnO 

bulk. 

Fig. 3. Band structure of MnO 

(solid lines), effective Coulomb 

repulsion U = 5 eV is used. 

Fermi level is set to be zero 

(horizontal dotted line) 

 

Fig. 3. illustrates the band 

structure of MnO along X Z W 

K Σ Γ ∆ line in Brillouin zone. 

It was clearly see that MnO 

system is insulator with band 

gap around 2.37 eV when U = 

5 eV. 

 

Table II: Voronoi charges 

 

Table III: Mulliken populations 

To analyze the charge state of 

each atom in a MnO bulk, We 

study their Voronoi charges 

and Muliken population. 

 

The Voronoi charge of each 

atom is calculated by 

integrating electron and spin 

densities in a Voronoi 

polyhedron. The Voronoi 

polyhedron is constructed from 

smeared surfaces which are 

defined by a Fuzzy cell 

H.2.(a) Ô đơn vị lập phương 

của cấu trúc muối mỏ trong đó 

các đường nét đứt biểu diễn 

phối vị bát diện của nguyên tử 

kim loại trung tâm cùng với 6 

phối vị lân cận của nó. 

(b) Vùng Brillouin của mạng 

bravais fcc.(c) Vị trí của các 

nguyên tử Mn và O trong vật 

liệu khối MnO. 

H.3.Cấu trúc vùng của MnO 

(các đường liền nét), thế đẩy 

Coulomb hiệu dụng U=5 eV 

được sử dụng. Mức fermi 

được đặt bằng không (các 

đường ngang chấm chấm) 

Hình 3 minh họa cấu trúc 

vùng của MnO dọc theo 

đường X Z W K Σ Γ ∆ trong 

vùng Brillouin. Rõ ràng chúng 

ta thấy rằng hệ MnO là chất 

cách điện với độ rộng vùng 

cấm khoảng 2.37 eV khi U = 5 

eV. 

Bảng II: Các điện tích 

Voronoi 

Bảng III: Mật độ Mulliken 

Để phân tích trạng thái điện tử 

của mỗi nguyên tử trong khối 

MnO, chúng tôi nghiên cứu 

các điện tích Voronoi và mật 

độ Muliken. 

Điện tích Voronoi của mỗi 

nguyên tử được tính bằng cách 

lấy tích phân mật độ electron 

và spin trong đa giác Voronoi. 

Đa giác Voronoi được xây 

dựng từ các bề mặt mờ được 

định nghĩa bằng phương pháp 

phân vùng ô Fuzzy (xem 



partitioning method (see Ref. 

[17] for details). It should be 

noted that this Voronoi analysis 

gives often overestimated or 

underestimated charge, since 

Voronoi polyhedron is 

determined by only the 

structure without taking of 

atomic radius [10]. 

The Muliken population is 

decomposed to contributions of 

each atom. Table III. illustrates 

contributions of each atom in 

MnO, NiO bulk (Fig. 2. (c) 

shows visualization for MnO 

bulk) 

Table II and III lists the charge 

density on atom in ∆ Voronoi 

or Mulliken sense. Both types 

of spin densities show zero 

total spin for NiO case. 

 

Table IV illustrates 

contribution to the total dipole 

moment of MnO and NiO. We 

note that the electron 

polarization dominates in these 

compounds. 

Table IV: Dipole moment 

(Debye) 

C. Total energy and lattice 

parameter 

According to our calculation 

the total energies for MnO and 

NiO are -198.39 and -283.90 

eV, respectively. 

Table V: Lattice parameter 

(Angstrom) (HF is Hartree- 

Fock method and PBE is 

Perdew-Burke-Ernzerhof 

TLTK [17]). Chúng ta cần chú 

ý rằng phân tích Voronoi này 

thường cho các điện tích cao 

hơn hoặc thấp hơn so với thực 

tế bởi vì đa giác Voronoi chỉ 

được xác định bởi cấu trúc mà 

không xét đến bán kính 

nguyên tử [10]. 

 

Mật độ Muliken bao gồm các 

đóng góp của mỗi nguyên tử. 

Bảng III minh họa các đóng 

góp của mỗi nguyên tử trong 

vật liệu khối MnO, NiO (H.2 

.(c) minh họa vật liệu khối 

MnO) 

Bảng II và III liệt kê mật độ 

điện tích trên nguyên tử trong 

phương pháp ∆ Voronoi hoặc 

Mulliken. Cả hai loại mật độ 

spin đều có tổng spin bằng 

không trong trường hợp NiO. 

Bảng IV minh họa đóng góp 

vào moment lưỡng cực toàn 

phần của MnO và NiO. Chúng 

ta thấy rằng sự phân cực 

electron chiếm ưu thế trong 

những hợp chất này. 

Bảng IV: Moment lưỡng cực 

(Debye) 

C.Tổng năng lượng và hằng số 

mạng 

Theo tính toán của chúng tôi, 

tổng năng lượng của MnO và 

NiO lần lượt là -198.3 và -

283.90 eV. 

Bảng V: Hằng số mạng 

(Angstrom) (HF là phương 

pháp Hartree- Fock và PBE là 

hàm trao đổi-tương quan 



exchange-correlation 

functional) 

Table V. lists the lattice 

parameters for studying oxides 

derived from DFT calculation. 

These obtained values are in 

good agreement with 

experiment [7, 11] and results 

given in [2, 5] 

 

CONCLUSION 

In this article, we have 

investigated the electronic 

properties of transition-metal 

monoxides MnO and NiO 

based on Density functional 

theory with the OpenMX code. 

We have calculated the band 

gaps, density of states (DOS), 

band structure, charge analysis 

(Voronoi charge, Mulliken 

populations), dipole moment, 

lattice parameter, total energy, 

etc. One can see that the role of 

effective Coulomb repulsion is 

very important to understand 

electronic properties of these 

oxides. The results in this study 

are in good agreement with the 

experimental value and others’ 

calculations. 
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Bảng V liệt kê các hằng số 

mạng để nghiên cứu các oxit 

được rút ra từ tính toán DFT. 

Những giá trị này phù hợp với 

thực nghiệm [7, 11] và các kết 

quả được trình bày trong các 

công trình [2,5]. 

 

KẾT LUẬN 

Trong bài báo này, chúng tôi 

đã nghiên cứu tính chất điện 

tử của các monoxit kim loại 

chuyển tiếp MnO và NiO dựa 

trên lý thuyết hàm mật độ 

trạng thái bằng mã OpenMX. 

Chúng tôi đã tính toán độ rộng 

vùng cấm, mật độ trạng thái 

(DOS), cấu trúc vùng, phân 

tích điện tích (điện tích 

Voronoi, mật độ Mulliken), 

moment lưỡng cực, hằng số 

mạng, tổng năng lượng, 

v.v…Chúng ta có thể thấy 

rằng vai trò của thế đẩy 

Coulom hiệu dụng rất quan 

trọng để hiểu được các tính 

chất điện tử của những oxit 

này. Những kết quả trong 

nghiên cứu này phù hợp hoàn 

toàn với thực nghiệm và các 

tính toán khác. 

 


