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Introduction Générale 

Les oxydes ternaires        de structure pyrochlore ont tout naturellement retenu notre attention. En 

effet, ces derniers ont déjà fait l’objet d’études et ont démontré leur aptitude aux réactions d’échange 

en milieu aqueux [1]. 

Plusieurs méthodes de calcul ont été mises au point au cours de ces dernières décennies ,en particulier, 

les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un outil incontournable dans le calcul des 

propriétés structurales, électroniques et élastiques des systèmes les plus complexes ainsi que leur 

propriétés physiques. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux et 

elles ont parfois pu remplacer les expériences très coûteuses ou même irréalisables en laboratoire.  

Nous avons utilisé le code CRYSTAL. Ce programme permet de calculer l’énergie de l’´état 

électronique fondamental, le gradient de l’´énergie, la fonction d’onde électronique et la structure 

´électronique des systèmes périodiques par les approches Hartre-Fock  ou DFT avec la possibilité 

d’utiliser diverses fonctionnelles. 

 L'objectif de cette étude est la contribution à la détermination des propriétés structurales (paramètre 

du réseau, module de compressibilité), électroniques (structure de bande, densité d'états DOS), 

élastiques (les constantes élastiques…) du composé        . 

Le manuscrit est organisé comme suit :  

Le premier chapitre est départagé en deux  grandes parties. La première partie donne quelques 

généralités sur les propriétés physiques des pyrochlores           et leurs applications alors que la 

deuxième partie  est entièrement  consacrée aux notions et lois de base des propriétés élastiques des 

solides cristallins. 

Dans le deuxième chapitre , nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos calculs de 

structures électroniques à savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode 

Hartree Fock (HF) basées  sur la combinaison linéaires des orbitales atomiques (LCAO) 

Le troisième chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs .Nous présentons, donc, 

nos résultats et leurs interprétations relatives aux propriétés structurales, électroniques, élastiques 

du composé          dans la phase pyrochlore et nous comparons nos résultats avec ceux 

d’autres travaux expérimentaux et théoriques. 
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I.1-Introduction 

Les pyrochlores sont une famille iso structurale d'oxydes de formule générale𝐴2𝐵2𝑂7 où A et B sont 

des cations métalliques qui peuvent être respectivement trivalents et tétravalents ou divalents et 

pentavalents. La structure cristallographique des pyrochlores découle de la structure fluorine par une 

mise en ordre des cations et des atomes d'oxygène (voir figure I. 1) Ces matériaux présentent un 

intérêt fondamental et technologique. [1] 

D'un point de vue fondamental, les composés pyrochlores dépassent de loin le cadre des conducteurs 

déposés. En effet, la diversité des composés chimiques (plus de 400 composés pyrochlores connus est 

couplée avec une grande variété de propriétés physiques et chimiques comme la piézoélectricité, le 

ferromagnétisme, la magnétostriction géante, la luminescence, la catalyse. Il n’existe actuellement 

aucune description unique qui explique la structure et les caractéristiques des composes. [2] 

Du point de vue technologique, les pyrochlores, suscitent un intérêt particulier : 

- La diversité des propriétés de transport des oxydes de métaux de transition continue de susciter 

une activité importante en particulier, l’amélioration des performances en matière de conduction 

ionique et la compréhension des mécanismes qu’elle met en jeu sont encore aujourd’hui à 

l’étude. 

- Certains matériaux de structure pyrochlore présentent une conductivité de l’oxygène qui pourrait 

permette leur utilisation dans les piles à combustibles à électrolyte solide. 

- Ils présentent des comportements variés sous irradiation selon la formule chimique de l'oxyde 

considéré.  En particulier le titanate et le zirconate sont envisagés aux Etats-Unis comme 

matrices cristallines de stockage. [3] 

- Ils sont surtout résistants aux radiations 

La recherche de nouvelles phases, notamment par des méthodes de préparation originales ,est 

aujourd’hui une des voies qui est envisagée pour améliorer significativement ces propriétés de 

transport  ionique .Les propriétés de non- stœchiométrie de  certains  pyrochlores rendent leur 

structure très attractive. Elles se limitent souvent aux phases possédant un cation à paire libre. [4] 
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Figure. I.1 : Structure pyrochlore.  

 

I.2 Description de la structure des oxydes pyrochlores : 

La méthode, souvent mentionnée dans la littérature [5], permet de décrire la structure des oxydes 

pyrochlores. Nous nous proposons ici de la rappeler rapidement. 

Si l’on retire, de manière ordonnée, deux oxygènes à la moitié des cubes de coordination des cations 

selon leur diagonale dans une maille de type fluorine et que l’on place dans celle-ci deux cations A et 

B de coordinences huit et six respectivement (figureI.2.a), on obtient alors comme l’on montré longo 

et al [6].moyennant une relaxation du sous réseau oxygène, une maille de type pyrochlore 

(Figure I.2.b). Les cations A et B forment ainsi un réseau cubique à faces centrées qui résulte de 

l’empilement selon l’axe c de couches contenant des rangées alternées de A et B orientées selon [110] 

et [1 1 0] d’une couche à l’autre et dans lequel on recense deux types de sites tétraédriques 

anioniques.  

La formulation, généralement employée pour les oxydes pyrochlore, est donc𝐴2𝐵2𝑂6𝑂′,où O et O’ 

correspondent respectivement aux atomes d’oxygène entourés de quatre cations A et B (site𝑇𝐴𝐵) et de 

quatre cations A. Les lacunes créées dans le sous-réseau oxygéné de la structure fluorine sont situées 

dans les sites tétraédriques constitués de quatre cations B et induisent le rapprochement des atomes 

d’oxygéné des sites 𝑇𝐴𝐵voisins, de manière à compenser la répulsion électrostatique entre les cations 

B [4].  
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U=3 8⁄ = 0.375 u=5 16⁄ = 0.3125 

FigureI.2 : Evolution de la géométrie des sites cationiques avec la position des atomes 

d’oxygène en site 48f (u, 1/8,1/8). [4] 

L’organisation des sites cationiques et anioniques fait ainsi apparaitre un plan de glissement d. 

Le groupe d’espace est alors 𝐹𝑑3𝑚 (N°227des tables internationales). Dans un souci de 

compatibilité avec la littérature traitant de pyrochlores homologues, nous avons choisi l’origine 

en3𝑚. Les positions atomiques sont reportées dans le tableau I.1. Le nombre u décrit l’amplitude de 

relaxation des atomes d’oxygéné en site 48f vers les lacunes en 8a. Il est égal à 0375 pour une 

structure non relaxée dans laquelle le cube de coordination de A est formé par six oxygénés 48f et 

deux oxygéné 8b alors que B est au centre d’un antiprisme trigonal comprimé suivant l’axe ternaire 

formé par six oxygénés 48f. 

Tableau. I.1 : Paramètres structuraux des oxydes pyrochlores𝑨𝟐𝑩𝟐𝑶𝟔𝑶′ (Groupe d’espace 

𝑭𝒅𝟑𝒎/ Origine en𝟑𝒎). [4] 

Atome  Site   Symétrie  Coordonnées 

A 

B 

O 

O’ 

16d 

16c 

48f 

48b 

3𝑚 (𝐷3𝑑) 

3𝑚 (𝐷3𝑑) 

2𝑚𝑚 (𝐶2𝑉) 

43𝑚 (𝑇𝑑) 

(1/2,1/2,1/2) 

    (0, 0,0) 

(u, 1/8,1/8) 

(3/8,3/8,3/8) 

I.3. Les phases de l’oxyde de pyrochlore : 

La structure isométrique 𝐴2𝐵2𝑂7 des pyrochlores permet d’accommoder une grande variété de 

combinaisons de cations métalliques sur les sites cationiques A et B, dont les valences les plus 

communes sont : 

 3+ et 4+ de formule 𝐴2
+3𝐵2

+4𝑂7 
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 2+ et 5+ de formule 𝐴2
+2𝐵2

+5𝑂7 

 

La composition 𝐴2
+3𝐵2

+4𝑂7 présente un intérêt nucléaire grâce à sa capacité à incorporer des 

lanthanides trivalents sur le site A et des actinides tri- et tétravalents, sur les sites A et B, 

respectivement [1]. 

La phase cristalline reconnue dans les pyrochlores de formule générique 𝐴2𝐵2𝑂7en utilisant des 

oxydes. Dans cette formule, A est un cation métallique trivalent, typiquement un lanthanide 

(𝐿𝑎+3, 𝑆𝑚+3, 𝐺𝑑+3, 𝑁𝑑+3, 𝑒𝑡𝑐. ) et B un cation métallique tétravalent (Nb+4,Ta+4,Ti+4, Zr+4,etc.). 

Les cations s’empilent selon un système cubique à faces centrées dans lequel les atomes A occupent 

les sites (1/2, 1/2, 1/2) et B occupent les sommets de la maille .Il existe deux sites pour les oxygène : 

les sites O localisés en (3/8,3/8,3/8), et Olocalisés en(x,1/8,1/8).En plus de cela, un site interstitiel est 

positionné en (1/8,1/8,1/8).Les sites O2 adoptent des positions d’équilibre selon le paramètre x qui a 

une valeur comprise entre 0.3125A° et0.375A°,ce qui modifie localement la coordinence des atomes 

A et B [7]. 

FigureI.3. Structure cristallines de la phase pyrochlore𝑨𝟐𝑩𝟐𝑶𝟕 de type cubique. (1/8 de maille). 

I.4.Domaines de stabilité des oxydes pyrochlores : 

La relaxation des atomes d’oxygène 48f se traduit par une diminution du paramètre u, une dilatation 

de l’antiprisme suivant l’axe ternaire et une compression perpendiculairement à cet axe ainsi que par 

un éloignement des 6 atomes d’oxygéné 48f par rapport à l’atome A dont le polyèdre de coordination 

est désormais un scalénoédre comprimé suivant un des axes ternaires. La limite inférieure, u=0.3125, 

accessible lorsque les tailles des cations A et B sont différentes, correspond à une coordination 

octaédrique parfaite de B. 

Panetier [8] a montré que, pour les phases  𝐴2
3+𝐵2

4+𝑂7 , l’énergie électrostatique du réseau pyrochlore 

devient inférieure à celle du réseau fluorine lacunaire lorsque u atteint la valeur 0.358 .En pratique 

[9], les valeurs du paramètre de relaxation u, intimement liées au rapport entre les rayons ioniques des 

cations (R=r (𝐴+3[𝑉𝐼𝐼𝐼])/(𝐵+4[𝑉𝐼])) [7], ont pour limite supérieure le centre du segment [0.3125-
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0.375]. Du fait de la diversité des cations 𝐴3+ et 𝐵4+ présentant des tailles compatibles avec la 

structure pyrochlore, la variété (3+,4+) dont le domaine de stabilité est gouverné en première 

approximation par le rapport R, compris entre 1.46 et 1.80 dans les synthèses sous pression ordinaire 

et pouvant atteindre 2.30sous plus haute pression, apparait ainsi très largement majoritaire dans la 

littérature [4]. 

Il apparait que la variété (2+,5+) est bien plus restreinte que la variété (3+,4+).du fait du plus petit 

nombre de cations possédant les tailles adéquates. Bien qu’il soit difficile de déterminer de manière 

précise l’encadrement du rapport R, celui-ci est compris approximativement entre 1.4 et 2.2.  

Le caractère covalent, le pouvoir polarisant et l’électronégativité des ions dans la variété (2+,5+) 

donnent lieu à des propriétés physico-chimiques fort différentes de celles observées dans la variété 

(3+,4+).Ils sont ainsi à l’origine d’une forte tendance à la non- stœchiométrie. De plus, les 

pyrochlores𝐴2
2+𝐵2

5+𝑂7 présentent les taux de relaxation les plus importants [10] et de ce fait, la 

description à partir d’une maille fluorine n’est plus vraiment pertinente.  

Figure I.4 : cations et anions présents dans les oxydes pyrochlores (2+,5+).Phases non-

stœchiométrique possibles.*, substitution partielle seulement [5] 

I.5.Structure du composé𝑳𝒂𝟐𝒁𝒓𝟐𝑶𝟕 . 

La détermination structurale deLa2Zr2O7 a été réalisée par diffraction de rayons X puis par 

interprétation des images exécutées par diffraction d’électrons dans un microscope électronique à 

transmission. Les deux phases que peut présenter La2Zr2O7   sont la fluorite ou la pyrochlore [11]  

 

La structure pyrochlore≪ ordonnée ≫ (de type 𝐴2𝐵2𝑂7-groupe d’espace : Fd3m) est dérivée de la 

structure fluorite ≪ désordonnée ≫ (de type 𝐶𝑎2F - groupe d’espace : Fm3m) avec un huitième des 

anions absents, les autres cations étant ordonnés sur les deux sites de cations [2].  

Les deux types de maille de la structure La2Zr2O7   fluorite et pyrochlore sont représentés dans les 

figures I.4(a) et (b).  

Dans la phase pyrochlore, le cation 𝐿𝑎+3a une coordinance de 8 et est localisé dans un polyèdre 

cubique ; le cation 𝑍𝑟+4à un coordinance de 6 et est localise dans un octaèdre déformé. L’oxygène 
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48 f est coordonné avec 2 Cations 𝑍𝑟+4 et deux cations𝐿𝑎+3, tandis que l’oxygéné 8b est dans une 

coordination tétraédrique uniquement avec des ions𝐿𝑎+3. Un site interstitiel 8a inoccupé est entouré 

par quatre ions 𝑍𝑟+4et les lacunes sont ordonnées (fig. I.4(a)). 

Dans la phase fluorite, le désordonnément des cations et anions provoque la transformation de la 

pyochlore ordonne vers la phase fluorite (fig. I.4(b)) [2].  

 

Le tableau I.2 : donne le paramètre de maille ainsi que les positions atomiques pour chaque 

atome de l’oxyde de pyrochlore. 

 La Zr O O’ 

Site 16d 16c 48f 48b 

Position (0.5, 0.5, 0.5) (0, 0,0) (0.375, 0.375,0.375) (0.333,0.1250.125) 

Paramètre de 

𝑳𝒂𝟐𝒁𝒓𝟐𝑶𝟕  (A°) 

 

10.805 

 

 

Figure I. 5 : Structure de la phase pyrochlore (a) et fluorite (b). (a) Dans la phase pyrochlore le 

Cation [2]. 

I.6.Structures électroniques du composé La2Zr2O7 

Les oxydes de métaux des terres rares ont des structures électronique et des propriétés magnétiques 

très compliqué, parce que l’orbitale f peut participer à une liaison chimique. 

En comparaison avec l'orbitale 5f, les orbitales 4f sont relativement contracté et montrer des 

fonctionnalités très localisées. Dans de nombreux composés avec des métaux des terres rares, les 

orbitales 4f ne participent pas directement à la liaison chimique, mais les hybridations orbitales entre 

les différents atomes peuvent changer la population de charge et aussi l'état de valence. En outre, 
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l’orbital 4f ont un grand nombre d'électrons non appariés, qui se traduisent par de grands moments 

magnétiques de spin.  

La courbe de dispersion de bande électronique, à la fois pour la valence et de bande de conduction du 

composéLa2Zr2O7, est lisse et plate (dans Figue I.6), Ce qui implique la liaison ionique forte de cette 

structure cristalline. Le niveau de Fermi ne monte pas exactement sur la partie supérieure de la bande 

de valence. Dans le calcul LDA, Ce composé est un isolant avec un gap relativement important entre 4 

et 5eV. Ce gap est un gap direct au point K (000) [12]. 

 

Figue I.6 : Structure bande de pyrochlore𝑳𝒂𝟐𝒁𝒓𝟐𝑶𝟕. La ligne en pointillé est l'énergie de 

Fermi. 
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I.7. Propriétés élastiques :  

I.7.1.Introduction : 

La théorie de l’élasticité traite le comportement des matériaux qui ont la propriété de reprendre leurs 

dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations sont supprimées [13].  

Dans la région proche de la position d’équilibre des atomes, on peut considérer l’énergie du solide 

comme une fonction quadratique des paramètres du solide. Lorsqu’on exerce une contrainte sur le 

cristal, celui-ci se déforme, modifiant les paramètres qui le décrivent. Ce sont les déformations 

homogènes du cristal. On peut exprimer une relation linéaire entre la contrainte et la déformation : 

c’est la loi de Hook. Cette relation est définie grâce aux constantes élastiques [13]. 

 

I.7.2. Le tenseur de déformation 

Sous l'action de forces extérieures, les corps solides se déforment [14].Ils changent de forme et de 

volume. Les déformations d'un objet sont mesurées généralement à partir d'une position initiale,  qui  

est  la  position  au  repos  de  l'objet  pour  laquelle  aucune  force  n'est  appliquée  à l'objet. 

 Les éléments du tenseur des déformations sont définis d'une façon générale par la relation suivante 

[15] : 

                                                                  𝜺𝒊𝒋 =
𝟏

𝟐
(
𝝏𝑼𝒊

𝝏𝑿𝒋
+
𝝏𝑼𝒋

𝝏𝑿𝒊
)                                              (I.1) 

 

Les (𝑋1 = 𝑋, 𝑋2 = 𝑌, 𝑋3 = 𝑍)représentent la déformation et les (𝑢1 = 𝑢, 𝑢2 = 𝑣, 𝑢3 = 𝑤) 

représentent l'énergie de la déformation. 

Le tenseur des déformations, est un tenseur symétrique d'ordre 2 servant à décrire l'état de 

déformation local résultant de contraintes. Les composantes sont notées 𝜀𝑖𝑗avec : 

- Les termes diagonaux 𝜀𝑖𝑖sont les allongements relatifs dans la direction i (selon l'axe xi). 

-Les autres termes𝜀𝑖𝑗 (i ≠ j) sont les demi-variations de l'angle droit (en supposant un petit volume de 

matière cubique avant déformation). 

Donc le tenseur de déformation s’écrit comme suit [15] : 

 

                                                                                   𝜺 = (

𝜺𝑿𝑿𝜺𝑿𝒀𝜺𝑿𝒁
𝜺𝑿𝒀𝜺𝒀𝒀𝜺𝒀𝒁
𝜺𝑿𝒁𝜺𝒀𝒁𝜺𝒁𝒁

)                                       (I.2) 

 

Les éléments diagonaux de ce tenseur définissent les déformations d’élongation et expriment un 

changement de longueur dans les directions x, y ou z alors que les déformations 

notées𝜀𝑋𝑌, 𝜀𝑋𝑍, 𝜀𝑌𝑍représentent les variations d’angles entre les axes𝑂𝑋, 𝑂𝑌, 𝑂𝑍 . 

Les composantes de la déformation sont des rapports de longueurs et par conséquent ils n'ont doncpas 

de dimension [16]. 
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L’allongement  relatif
𝛿𝐼

𝐼
mesuré  dans  une  direction  quelconque  indiquée  par  le  vecteur 

unitaire 𝑑⃗⃗⃗  = (𝛼1, 𝛼2, 𝛼3)est donné par le calcul ci-dessous[19]: 

                                    
𝜹𝑰

𝑰 (𝜶𝟏,𝜶𝟐,𝜶𝟑)
= (𝜶𝟏, 𝜶𝟐, 𝜶𝟑) (

𝜺𝑿𝑿𝜺𝑿𝒀𝜺𝑿𝒁
𝜺𝑿𝒀𝜺𝒀𝒀𝜺𝒀𝒁
𝜺𝑿𝒁𝜺𝒀𝒁𝜺𝒁𝒁

)(

𝜶𝟏
𝜶𝟐
𝜶𝟑
)                                      (I.3) 

 

I.7.3.Le tenseur des contraintes : 

La contrainte est la force exercée sur une unité de surface. On considère un élément de volume 

parallélépipédique (figure I.1). Les composantes de contraintes 𝜎𝑖𝑗sont représentées. Dans cette 

notation, l’indice (i) correspond à la direction de la force et (j) correspond à la normale au plan sur 

lequel s’applique la force. Les neufs composants 𝜎𝑖𝑗constituent un tenseur de contraintes d’ordre 

deux [16] : 

                                                             σ = (
σxx     σxy    σxz
σxy    σyy   σyz
σxzσyz    σzz

)                                                (I.4) 

 

 Figure I.7 : Les composantes normales et tangentielles d’un tenseur des contraintes [16]. 

 

Les composantes𝜎𝑖𝑖sont appelées contraintes normales, car elles agissent perpendiculairement à une 

facette aux différentes faces du cube (Figure I.1). 

Les éléments𝜎𝑖𝑗avec𝑖 ≠j sontles contraintes tangentielles puisque elles agissent dans le plan de la 

surface. 

Les composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou d'une énergie 

par unité de volume [16]. 
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I.7.4.La loi de Hook : 

R. Hook [17] a été le premier à étudier expérimentalement la loi principale du comportement des 

matériaux dans le domaine élastique. Pour un corps isotrope dont les déformations et les contraintes 

sont assez faibles, la déformation est proportionnelle à la contrainte appliquée .Cela implique que le 

tenseur des déformations peut être relié au tenseur des contraintes par une loi linéaire (loi de Hooke) 

qui s’écrit de la forme suivante : 

                                                                          𝛆𝐢𝐣 = ∑ 𝐒𝐢𝐣𝐤𝐥𝛔𝐤𝐥𝐤,𝐥                                                   (I.5) 

Où : 

𝑖, 𝑗, 𝑘, 𝑙 = 1 à 3 

 

Les symétries des tenseurs de contrainte et de déformation font qu’on se ramène généralement à une 

matrice 6× 6(notation de Voigt [19]).Les  Sijkl devient, alors, Sij par la transformation des indices : 

 

Tenseur 11 22 33 23 32 13 31 12 21 

matrice 1 2 3 4 4 5 5 6 6 

 

Les indices 𝑖𝑗𝑘𝑙 sont contractés en (𝑖𝑗) (𝑘𝑙) par la transformation 

1 → (𝑥𝑥), 2 → (𝑦𝑦), 3 → (𝑧𝑧), 4 → (𝑦𝑧), 5 → (𝑧𝑥), 6 → (𝑥𝑦) 

Le tenseur des contraintes devient alors : 

                                                                         𝝈 = (
𝝈𝒙𝒙𝝈𝒙𝒚𝝈𝒙𝒛
𝝈𝒙𝒚𝝈𝒚𝒚𝝈𝒚𝒛
𝝈𝒙𝒛𝝈𝒚𝒛𝝈𝒛𝒛

) = (
𝝈𝟏𝝈𝟔𝝈𝟓
𝝈𝟔𝝈𝟐𝝈𝟒
𝝈𝟓𝝈𝟒𝝈𝟑

)                               (I.6) 

 

En notation contractée de Voigt, la relation entre déformation et contrainte s’écrit : 

 

                                                                                       εj = ∑ Sijσjj                                              (I.7) 

                                                               Où                     𝑖, 𝑗 = 1à 6 

Les constantes Sij [𝑖, 𝑗 = 1 à 6]sont appelées constantes de compliances élastiques, et inversement, 

chaque composante des contraintes est liée linéairement à toutes les composantes du tenseur de 

déformation par la relation [18] : 

 

                                                          σij = ∑ Cijklεklk,l     Où           𝑖, 𝑗, 𝑘, 𝑙 = 1à 3                          (I.8) 

 

En notation contractée de Voigt, la relation entre la contrainte et déformation s’écrit : 

 

                                                           σj = ∑ Cijεjk,l     Où           𝑖, 𝑗 = 1à 6                                (I.9) 
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LesCij [𝑖, 𝑗 = 1 à 6] sont les modules élastiques (souvent appelés constantes élastiques) 

 

                                               

(

  
 

𝜎1
𝜎2
𝜎3
𝜎4
𝜎5
𝜎6)

  
 
=

(

 
 
 

𝐶11𝐶12𝐶13𝐶14𝐶15𝐶16
𝐶21𝐶22𝐶23𝐶24𝐶25𝐶26
𝐶31 𝐶32𝐶33𝐶34𝐶35𝐶36
𝐶41𝐶42𝐶43𝐶44𝐶45𝐶46
𝐶51𝐶52𝐶53𝐶54𝐶55𝐶56
𝐶61𝐶62𝐶63𝐶64𝐶65𝐶66)

 
 
 

(

  
 

𝜀1
𝜀2
𝜀3
𝜀4
𝜀5
𝜀6)

  
 

                                         (I.10) 

 

Le nombre totale de constante élastiques est 36.Ce nombre se réduit selon la symétrie du cristal. Si le 

cristal possède une symétrie triclinique, par exemple, le nombre total de constant élastique est égal à 

21. 

Pour un cristal cubique, il n'y en a plus que trois éléments indépendants non nuls : C11, C12 etC44. La 

matrice [C] s'écrit dans ce cas [20] : 

                                                                                                                                                       (I.11) 

 

I.7.5-La matrice descompliances élastiques :  

La matrice des compliances élastiques [S] qui a la même forme de [C], est reliée réciproquement à la 

matrice [C] par la relation de Hooke. Pour un système cubique, elle s'écrit de la forme suivante : 

                                                                                                                                                          (I.12) 

 

Les équations explicites de Sij en fonctions des termesCijsont données par :  

                                    𝑆11 = (𝐶11 + 𝐶12) [(𝐶11 − 𝐶12)⁄ − (𝐶11 + 2𝐶12)]                                  (I.13) 

                                  𝑆12 = (−𝐶11) [(𝐶11 − 𝐶12)(𝐶11 + 2𝐶12)]⁄ = [−
𝐶12

𝐶11+𝐶12
] 𝑆11                             (I. 14) 

                                                                    𝑆44 = 1 𝐶44⁄                                                          (II.15) 
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Le  but  de  calcul  des  compliances  élastiques  Sij est  de  les  utiliser  ensuite  pour  le  calcul  de  

certains paramètres mécaniques, tels que le module de Young Y et le coefficient de Poison [15].  

I.7.6-Densité d’énergie élastique : 

La densité d’énergie élastique U est une fonction quadratique des déformations dans les casou la loi de 

Hooke s’applique. Nous pouvons donc écrire [18] : 

                                                                             U =
1

2
∑ C′ijkleijeklijk,l                                        (I.16) 

En notation de Voigt, la densité d’énergie a comme expression ; 

                                                                            U =
1

2
∑ C′ijkleijekl ijk,l                                        (I.17) 

                                                                            U =
1

2
∑ C′ijeiejij                                                   (I.18)   

Ou lesCij  sont des combinaisons linéaire desC′ij. 

On obtient des composantes de la contrainte en dérivant U par rapport à la composante de déformation 

correspondante. Ce résultat découle de la définition de l’énergie potentielle.  

Dans le cas des cristaux cubiques, la densité d’énergie élastique s’écrit [18] : 

 

𝑈 =
1

2
𝐶11(𝑒²𝑥𝑥 + 𝑒²𝑦𝑦 + 𝑒²𝑧𝑧) +

1

2
𝐶44(𝑒²𝑦𝑧 + 𝑒²𝑦𝑧 + 𝑒²𝑦𝑧) +

1

2
𝐶12(𝑒𝑦𝑦𝑒𝑧𝑧 + 𝑒𝑧𝑧𝑒𝑥𝑥 + 𝑒𝑥𝑥𝑒𝑦𝑦 

                                                                                                                                                        (I.19) 

I.8. Formules des modules d’élasticité pour des solides polycristallins :  

Pour obtenir les grandeurs élastiques des solides polycristallins, on utilise souvent deux approches 

celle de Voigt et celle de Reuss. Les modules de Voigt correspondent à faire une moyenne sur 

les𝐶𝑖𝑗dans toutes les orientations possibles des grains alors que les modules de Reuss correspondent à 

la moyenne sur la relation inverse en faisant intervenir les compliances. 

Le module de Voigt repose sur l’hypothèse que la déformation est uniforme dans chaque grain, alors 

que le module de Reuss repose sur l’hypothèse que la contrainte est uniforme. Hill [21]a montré que le 

module de rigidité B d’un solide polycristallin est forcément compris entre deux limites ; le module de 

Voigt étant la limite supérieure et le module de Reuss étant la limite inférieure : 

                                              𝐵𝑅 ≤ 𝐵 ≤ 𝐵𝑉                                                     (I.20) 

 

Les modules de rigiditéBet de cisaillement G pour un solide cristallin, est donnée par [22] : 

                                          {
𝐺 =

𝐺𝑉+𝐺𝑅

2

𝐵 =
𝐵𝑉+𝐵𝑅

2

                                      (I.21) 

Pour la symétrie cubique, le module de cisaillement et de rigidité sont données par les 

relations suivantes [18] :  
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                                             {
 𝐺𝑅 =

5(𝐶11−𝐶12)𝐶44

4𝐶44+3(𝐶11−𝐶12)

𝐺𝑉 =
𝐶11−𝐶12+3𝐶44

5

                                          (I.22) 

𝐺𝑉: Module de cisaillement de Voigt 

 𝐺𝑅: Module de cisaillement de Reuss 

Ainsi le module de rigidité devient : 

                                                             𝐵 =
𝐶11+2𝐶12

3
                                        (I.23) 

Le module de Young et le coefficient de poisson sont calculés par les relations suivantes : 

                                                                 {

𝑌 =
9𝐺𝐵

𝐺+3𝐵′

𝑣 = 1

2
[
(𝐵−

2

3
𝐺)

(𝐵+
1

3
𝐺)
]
                                                             (I.24) 

 

I.8.1-Les conditions de stabilité mécanique : 

Pour les composés, la stabilité mécanique traditionnelle conditionne des constantes 

élastiques. 

Dans les cristaux cubiques, les conditions de stabilité sont comme suit [13] : 

                                                                        

{
 
 

 
 
𝐶11 − 𝐶12 > 0
𝐶11 > 0
𝐶44 > 0

𝐶11 + 2𝐶12 > 0
𝐶12 < 𝐵0 < 𝐶11

                                       (I.25) 

 

I.8.2- Facteur d’anisotropie 

Par définition le facteur d’anisotropie A, et les coefficients de Cauchy𝐶𝑎, et de Born 𝐵0de la structure 

pyrochlore peuvent être exprimés en fonction des constantes élastiquesCij. 

Pour une symétrie cubique, les coefficients d’anisotropie, de Cauchy et de Born sont donnés 

par les expressions suivantes [15] : 

 

                                                                       𝐴 =
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
                                        (I.26) 

                                                                𝐶𝑎 =
𝐶12

𝐶44
                                              (I.27) 

                                                                     𝐵0 =
(𝐶11+𝐶12)²

[4𝐶11(𝐶11−𝐶44)
                             (I.28) 

Mais, D. H. Chung et al [23] ont défini un autre facteur d’anisotropie A*.Ce facteur A*est donné en 

fonction du facteur d’anisotropie usuel et qu’est définit comme suit : 
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𝐴∗ =
3(𝑍−1)²

[3(𝑍−1)2+25𝑍
       (I.29) 

Avec : 

𝑍 =
2𝐶44

(𝐶11−𝐶12)
  est appelé facteur d’anisotropie usuel de Zener [15].  

Pour un crystal élastiquement isotrope, généralement A* est égale à zéro. Pour un Crystal anisotrope 

A* est usuellement positif [24]. 

 

II.9-La température de Debye : 

La  température  de  Debye  est  un  paramètre  fondamental  important   lié  à  plusieurs 

propriétés physiques telles que la chaleur spécifique , la température de fusion et l’énergie de 

vibration à point zéro. 

La température de Debye 𝜃𝐷 est donnée par l’expression suivante [25] : 

 

                            𝜃𝐷 =
ћ

𝑘
[
3𝑛

4𝜋
(
𝑁𝐴𝜌

𝑀
)]
1
3⁄
 𝑣𝑚                                                      (I.30) 

 

ℏ =h/2𝜋  où h est la constante du Planck(J.s). 

K : Constante du Boltzmann (m².kg.𝑚². 𝑘𝑔. 𝑠−2. 𝑘−1Ou en J.𝐾−1) 

 𝑁𝐴: Le nombre de l'Avogadro (𝑚𝑜𝑙−1) 

n : Le nombre d'atomes par unité de volume. 

M : La masse moléculaire par unité de volume (g/mol). 

 𝜌 : Est la densité volumique qui a comme expression : 

𝜌 = (
𝑀

𝑉
) 

Son unité est 𝑔/𝑐𝑚3 

 

I.10-Vitesses moyenne, longitudinale et transversale : 

 

La vitesse moyenne du son est donnée par l’équation suivante [25] : 

                                                              𝑣𝑚 = [
1

3
(
2

𝑣𝑡
3 +

1

𝑣𝑙
3)]

−1 3⁄

                   (I.31) 

Où𝑣𝑙𝑒𝑡 𝑣𝑡sont, respectivement, la vitesse longitudinale et transversale et elles sont données 

par les expressions suivantes : 
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                                                                 𝑣𝑙 = √
3𝐵+4𝐺

3𝜌
                              (I .32) 

                                                                        𝑣𝑡 = √
𝐺

𝜌
                                        (I.32) 

 

I.11-Conclusion : 

Deux parties ont été étudiées dans ce chapitre.La première partie concerne les propriétés physiques du 

pyrochlore à savoir la structure de bande de La2Zr2O7. Une compréhension générale de la stabilité 

relative du pyrochloreet systèmes fluorite désordonnés en fonction de la composition atomique a été 

montrée [26].  

Le deuxième partie est consacrée aux propriétés élastiques du matériau .A cet effet, des formules et 

des expressions ont été données afin de comprendre ces propriétés élastiques [27] 
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II.1-Introduction 

La DFT (densité fonctionnelle théorie) et Hartree Fock implantées dans ces codes sont imposées 

comme meilleures méthodes pour le calcul quantique de la structure électronique de la matière. 

L’objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique (étude de la 

structure de la matière par les méthodes traditionnelles), par la densité électronique de charges [1]. 

 

Dans ce chapitre, nous allons développer les outils théoriques qui nous ont permis de mener l’étude 

structurale, électronique et élastique. Nous commençons par décrire brièvement l’approximation de 

Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et de Hartree-Fock. Ensuite, nous présentons la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. [2]. 

 II.2- Problème à N corps avec des approximations  

II.2.1- Equation de Schrödinger d’un solide cristallin  

La mécanique classique s’avère être insuffisante pour le calcul les propriétés physiques des matériaux 

et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de 

Schrödinger [3] 

                                                             Ĥ𝜳 = 𝑬𝜳                                                              (II.1) 

 

Ĥ  est l’Hamiltonien total du cristal et ψ est la fonction .d’onde du système (é-noyaux) qui dépend 

des coordonnées des noyaux et des électrons, et contient toute les informations du système 

                                                      𝛹 =  𝛹(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑅⃗⃗1, 𝑅⃗⃗2, … )                           (II.2) 

E :est l’énergie propre du système. . 

𝑟𝑖, 𝑖 = 1,…𝑁𝑒 : représentent les coordonnées des électrons, et 𝑁𝑒 est le nombre d’électrons. 

𝑅𝑖, 𝑖 = 1,… ,𝑁𝛼 : sont les coordonnées des noyaux et 𝑁𝛼 est le nombre d'atomes dans le système.  

Sous l'apparente simplicité de sa formulation se cache, en fait, plusieurs problèmes insolubles qui ont 

entraîné des approximations et des méthodes de résolutions originales. 

Nous détaillons certaines d'entre elles au cours des paragraphes suivants, en particulier celles que nous 

avons employées, à savoir la théorie de la densité fonctionnelle. 

II.2.2- Expression de l'Hamiltonien :  

Pour un système donné, l'Hamiltonien total [4] est un opérateur qui peut s’écrire : 

 

                                                                       Ĥ = 𝑇̂ + 𝑉̂                                                          (II.3) 

 

Avec 𝑇̂ 𝑒𝑡 𝑉̂ sont les opérateurs associés respectivement à l'énergie cinétique et l’énergie potentielle. 

Pour un système constitué d'électrons et noyaux, on a : 

 

𝑇̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑁                                                                            (II.4) 
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                                                       𝑉̂ = 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁                                                                 (II.5) 

Où` : 

𝑇̂𝑒 = ∑ 𝑇̂𝑖
𝑁𝑒
𝑖=1 = ∑ (

−ħ²

2𝑚𝑒
∇²𝑖) 

𝑁𝑒
𝑖=1  est l'énergie cinétique totale des électrons et 𝑚𝑒 la masse de l'électron. 

 

𝑇̂𝑁 = ∑ 𝑇̂𝛼 = ∑ (
−ħ²

2𝑀𝛼
∇²𝛼)

𝑁𝛼
𝛼=1

𝑁𝛼
𝛼=1  est l'énergie cinétique totale des noyaux et 𝑀𝛼 la masse du noyau. 

 

𝑉̂𝑒𝑒 =
1

2
∑ ∑

𝑒|²

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
𝑗≠𝑖

𝑁𝑒
𝑖=1  est l'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons. 

 

𝑉̂𝑁𝑁 =
1

2
∑ ∑

𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒²

|𝑅⃗⃗𝛼−𝑅⃗⃗𝛽|
𝛼≠𝛽

𝑁𝛼
𝛼=1   est l'énergie potentielle de l'interaction entre les noyaux, 

 𝑍𝛼  𝑒𝑡 𝑍𝛽  sont les charges des noyaux 𝛼 et  𝛽 , respectivement. 

 

𝑉̂𝑁𝑒 = −∑ ∑
𝑍𝑁𝑒²

|𝑅⃗⃗𝛼−𝑟𝑖|
𝑁𝛼
𝛼=1

𝑁𝑒
𝑖=1   est l'énergie potentiel de l'interaction entre les électrons et les noyaux. 

 

L'équation de Schrödinger de (II-1) pourra donc être représentée sous la forme [3]  

 

(𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑁 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑒)𝛹(𝑟1, 𝑟1, … , 𝑅⃗⃗1, 𝑅⃗⃗2, … ) = 𝐸𝛹(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑅⃗⃗1, 𝑅⃗⃗2, … )                      (II.6) 

 

Toutes les propriétés observables du système électrons-noyaux sont contenues dans cette équation 

(IL.6). Il suffit donc de la résoudre pour avoir accès aux états du système et à ses propriétés physiques. 

Mais, une solution exacte de cette équation est impossible car il s’agit de résoudre l’équation de 

Schrödinger pour un système de(𝑁𝑒 +𝑁𝛼) corps en interaction (on trouve dans un cm3 d'un solide 

cristallin prés de10²² atomes). Il est, donc, nécessaire de mettre en œuvre des procédures 

simplificatrices associées à quelques astuces mathématiques afin de rendre possible l'obtention d'une 

solution approchée. 

II.2.3- Approximation de Born-Oppenheimer : 

L'approximation de Born-Oppenheimer est la base de beaucoup de calculs en physique de la 

matière. Cette approximation permet de séparer les mouvements des électrons de ceux des 

noyaux]. Elle est justifiée par la masse relativement élevée du noyau par rapport à celle de 

l'électron (masse du proton environ 2000 fois grande que celle de l'électron). 

Dans le cadre de cette approximation, on étudie le mouvement des électrons dans le champ 

moyen des noyaux supposés fixes [5]. 

On écrit la fonction d'onde sous la forme d'un produit d'une fonction d'onde nucléaire et d'une 

fonction d'onde électronique :  
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                                                    𝛹(𝑅⃗⃗, 𝑟) = 𝛹𝑁(𝑅⃗⃗)𝛹𝑒(𝑟, 𝑅⃗⃗)                                       (II.7) 

Où 𝑅⃗⃗ (𝑅⃗⃗𝛼, 𝑅⃗⃗𝛽 , … , 𝑅⃗⃗𝑁𝛼) 𝑒𝑡 𝑟 (𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁𝑒)  désignent respectivement les coordonnées des noyaux et 

ceux des électrons. La fonction électronique 𝛹𝑒(𝑟, 𝑅⃗⃗) dépend explicitement des coordonnées 𝑟 ⃗⃗⃗et 

paramétriquement des coordonnées𝑅⃗⃗. L'équation de Schrödinger s'écrit alors [6] : 

 

                                          (𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑁 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑒)(𝛹𝑁𝛹𝑒) = 𝐸(𝛹𝑁𝛹𝑒) 

Avec : 

                                          𝑇̂𝑁(𝛹𝑁𝛹𝑒) = 𝛹𝑒𝑇̂𝑁𝛹𝑁                                       (II.8) 

 

L'approximation de Born-Oppenheimer (dite adiabatique) est valable lorsque la fonction d'onde 

électronique 𝛹𝑒 s'adapte instantanément aux changements de positions des noyaux. On a alors : 

 

                        Ĥ(𝛹𝑁𝛹𝑒) = 𝛹𝑒(𝑇⃗⃗𝑁 + 𝑉⃗⃗𝑁𝑁)𝛹𝑁 +𝛹𝑁(𝑇⃗⃗𝑒 + 𝑉⃗⃗𝑁𝑒 + 𝑉⃗⃗𝑒𝑒)𝛹𝑒 = 𝐸𝛹𝑁𝛹𝑒                    (II.9) 

 

Cette approximation est résolue en deux étapes. Tout d'abord, on résout l'équation électronique en 

supposant les noyaux fixes : 

                                                       (𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑁𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒)𝛹𝑒 = 𝐸𝑒(𝑅⃗⃗𝛼)𝛹𝑒                                             (II.10) 

 

Où 𝐸𝑒 représente l’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixes. 

Puis, on résout l'équation nucléaire dans le potentiel crée par les électrons : 

 

                                                       (𝑇̂𝑁 + 𝑉̂𝑁𝑁)𝛹𝑁 = (𝐸 − 𝐸𝑒(𝑅⃗⃗𝛼))𝛹𝑁                                       (II.11) 

 

L'approximation de Born-Oppenheimer découple ainsi le mouvement des électrons et des noyaux. 

Dans cette approximation les transitions électroniques du mouvement des noyaux sont négligées. Il 

reste donc à résoudre l’Hamiltonien électronique dans l’équation (II.10), où les (𝑅⃗⃗𝛼) sont des 

paramètres fixés pendant les calculs.  Malheureusement, cette équation de Schrödinger (II-10) est 

insoluble dès qu’on dépasse un certain nombre d’électrons (Ne électrons). On a ainsi recours à des 

approximations supplémentaires [6]  

II.2.4- Approximation de Hartree :  

La résolution de l’équation (II.10) est impossible du fait qu’un grand nombre de particules est mis en 

jeu. Le traitement de cette équation consiste à réduire le problème de (𝑁𝑒) corps à celui d’une seule 

particule. Cela permet de considérer la fonction d’onde du système électronique 𝛹𝑒 comme le produit 

direct des fonctions d’onde à une particule 𝜑𝑖(𝑟𝑖) [6] 
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                                               𝛹𝑒(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁𝑒) = 𝜑1(𝑟1)𝜑2(𝑟2)…𝜑𝑁𝑒(𝑟𝑁𝑒)                              (II.12) 

Il faut noter que cette forme de la fonction d’onde électronique serait exacte pour un système 

d’électrons indépendants (d’un point de vue statistique). 

 L’équation (II.10) est alors transformée en un système d’équations mono-électroniques [6] : 

 

                                          (
−ħ²

2𝑚𝑒
∇2i + Vext(r⃗, R⃗⃗⃗) + Vee(r⃗))𝜑𝑖(𝑟, 𝑅⃗⃗) = 𝜀𝑖(𝑅⃗⃗)𝜑𝑖(𝑟, 𝑅⃗⃗)                (II.13) 

Cette équation est appelée équation de Hartree, où Vext(r⃗, R⃗⃗⃗) représente à la fois le potentiel dû aux 

interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux, et  Vee(r⃗)=𝑉𝐻(𝑟) = ∫
𝜌𝑖(𝑟′⃗⃗ ⃗)

|𝑟−𝑟′⃗⃗ ⃗|
𝑑3𝑟′ est 

le potentiel de Hartree associé à l’interaction coulombienne avec les autres électrons. 

La densité d’électrons 𝜌𝑖(𝑟) dans l’expression du potentiel de Hartree est donnée par : 

                                          ρ
i
(r⃗) = ∑ |φj(r⃗)|

2Ne
j=1
j≠i

                                                                 (II.14) 

où la somme est faite sur lesNe états mono-électroniques occupés. 

Le fait d’écrire une relation telle que (II.13) va à l’encontre du principe d’exclusion de Pauli, c`est-à-

dire on introduit une interaction de chaque électron avec lui-même, ce qui incorrect. 

 
 

II.2.5- Approximation de Hartree-Fock (AHF)  

Le défaut principal de l’équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de Pauli. 

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si l’on écrit 

la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant dit déterminant de Slater [7] : 

 

𝜑(𝑟1𝜎⃗1, … . 𝑟𝑁𝑒𝜎⃗𝑁𝑒) =
1

√𝑁𝑒!
||

𝜑1(𝑟1𝜎⃗1)        𝜑1(𝑟2𝜎⃗2)… . . 𝜑1(𝑟𝑁𝑒𝜎⃗𝑁𝑒)

𝜑2(𝑟1𝜎⃗1)    𝜑2(𝑟1𝜎⃗1)… . .   𝜑2(𝑟𝑁𝑒𝜎⃗𝑁𝑒)
……               ……….    …………… .

𝜑𝑁𝑒(𝑟1𝜎⃗1)        𝜑𝑁𝑒(𝑟2𝜎⃗2)… . . 𝜑𝑁𝑒(𝑟𝑁𝑒𝜎⃗𝑁𝑒)

|| (II. 15) 

Où : 

1

√𝑁𝑒!
  est la constante de normalisation. 

𝑁𝑒: nombre d'électrons.  

 𝜎⃗⃗⃗ 𝑖⃗ : représente le spin des électrons. 

𝜑𝑖(𝑟1𝜎⃗1) est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin 

des électrons. 

La fonction 𝜑𝑒donnée par l’équation (II.15) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un système à 

une particule :  
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(−
ħ²

2me
∇i
2 + V̂ext(r⃗) + ∑ ∫

|φj(r⃗⃗
′)
2
|

|r⃗⃗−r⃗⃗′′|
 

Ne
j=i
j≠i

d3r′)φi(r⃗) − ∑ δσiσj
Ne
j=i
j≠j

∫
φj
∗(r⃗⃗′′)φi(r′⃗⃗⃗)

|r⃗⃗−r′⃗⃗⃗⃗ ′|
d3r′φj(r⃗) = εiφi(r⃗)       

                                                                                                                                                                       (II.16)           

 

δσiσj   représente le symbole de Kronecker. 

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de l’impossibilité pour deux électrons de même 

spin d’être dans le même état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de combler cette lacune 

en introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme d’échange (dernier terme de l’équation 

(II.16)). Chaque électron a alors tendance à s’entourer d’un trou d’électrons et cette répulsion diminue 

l’énergie du système. La différence entre l’énergie de l’état fondamental du système déterminée à 

partir (II.13) et celle déterminée à partir de (II.16) est l’énergie d’échange [6] : 

II.2.6- Approximation de Hartree-Fock-Slater 

Slater [7] approximise le terme d’échange de corrélation en supposant qu’il possède un caractère 

local contrairement à l’AHF. Ce potentiel d’échange s’écrit sous la forme [8] : 

 

                                                              𝑉̂𝑥(𝑟) = −6α (
3𝜌(𝑟)

4𝜋
)
1
3⁄

                                                  (II.17) 

 

Où α : est un paramètre sans dimension et ρ (𝑟 ) est la densité de charge. 

Dans ces calculs, Slater pose α = 1, ce qui correspond à un gaz homogène sans interaction. 

La méthode de Slater soulève deux points essentiels : la simplicité de ce potentiel par rapport à 

l’approximation de Hartree-Fock et une forme simple du terme d’échange-corrélation. Toutefois le 

choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit à des résultats qui ne sont pas toujours 

satisfaisants. 

L’approximation de Hartree-Fock-Slater devient rapidement très coûteuse numériquement lorsque le 

nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant dans la résolution de l’équation de 

Schrödinger électronique (énergie cinétique d’un système d’électrons n’interagissant pas, potentiel de 

Hartree, échange et corrélations) ont été introduits par la méthode de Hartree-Fock-Slater. Ils seront 

repris dans la théorie de la densité fonctionnelle (DensityFunctionalTheory (DFT)), numériquement 

moins coûteuse que nous exposerons ci-dessous [6].  

II.3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)  

Au cours des trente dernières années, la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density 

Functional Theory), venant compléter les méthodes HF et Post HF, s’est révélée comme 

particulièrement performante. Cette approche présente plusieurs avantages qui facilitent son utilisation 

dans différents domaines, surtout en chimie et science des matériaux [5]. 
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La théorie de la DFT a été, à l'origine, essentiellement développée dans le cadre de la théorie 

quantique non-relativiste (équation de Schrödinger indépendante du temps) et dans l’approximation de 

Born-Oppenheimer. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [10] 

et Fermi [11]. 

II.3.1- Quelques définitions essentielles :  

II.3.1.1-La densité électronique : 

Pour un système à N électron se trouvant dans un état représenté par la fonction d’onde j, la 

probabilité de trouver n’importe lequel de ces N électrons dans l’élément de volume dr1 

, quelque soit son spin et quelques soient les positions et les spins des N-1 autres électrons, est donné 

par [8] : 

                                          ρ(r⃗) = N∫…∫ |φ(r⃗1, r⃗2, … , r⃗n)|
2dr⃗1dr⃗2…dr⃗n                     (II.18) 

 

Où 𝜌(𝑟)  est la densité de probabilité ou en terme plus courant la « densité électronique ». 

 

Dans cette équation, l’intégrale multiple représente la probabilité qu’un seul électron se trouve dans le  

𝑑𝑟1 . Mais comme les électrons sont indiscernables, la probabilité de trouver n’importe lequel des 

électrons à cette position est tout simplement N fois la probabilité d’un seul électron. 

La densité électronique possède deux propriétés fondamentales : elle s’annule à l’infini et son intégrale 

donne le nombre total des électrons [8] : 

                                                       𝜌(𝑟 → ∞) = 0                                                                     (II.19) 

                                                              𝑒𝑡 

                                                      ∫𝜌 (𝑟)𝑑𝑟1 = 𝑁                                                                           (II.20) 

Contrairement à la fonction d’onde, la densité électronique est une grandeur observable et peut être 

mesurée expérimentalement par diffraction des rayons X. 

II.3.1.2-La fonctionnelle : 

Le concept mathématique principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est, comme le nom 

l’indique bien, la notion de la fonctionnelle. Ainsi contrairement au concept familier de fonction qui 

associe un nombre à un autre nombre, la fonctionnelle associe une fonction à un nombre. En d’autre 

terme, on peut dire qu’une fonctionnelle est une fonction dont l’argument est lui-même une fonction. 

Par convention on note entre crochets l’argument de la fonctionnelle. Le schéma suivant illustre plus 

clairement [8] : 

𝑥
𝑓(𝑥)
→  𝑦 

𝑓(𝑥)
𝐹[𝑓(𝑥)]
→    𝑦 

 

Où f(x) est la fonction qui associe x à y et F [f(x)] est la fonctionnelle qui associe la fonction f(x) au 

scalaire y. 
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Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, la fonction principale est la densité électronique. 

L’idée principale étant d’exprimer l’énergie du système en fonction de la seule densité électronique 

rendant, de cette façon, l’énergie une fonctionnelle de la densité électronique : E [𝜌(𝑟)] 

II.3.2-Le Modèle de Thomas Fermi : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité tire ses origines des travaux de Thomas [10] et Fermi 

[11] qui ont pu, en 1927, exprimer pour la première fois l’énergie d’un système en fonction de sa 

densité électronique. 

Dans leur modèle qui repose sur la statistique de Fermi-Dirac [9], Thomas et Fermi [10] divisent 

l’espace en éléments de volume dans lesquels les électrons ont un comportement d’un gaz homogène 

de densité électronique constante et ils calculent l’énergie cinétique totale du système en intégrant sur 

toute l’espace l’énergie cinétique calculée dans chaque élément de volume. 

L’expression obtenue pour l’énergie cinétique totale est la suivante : 

 

                                                                    TTF[ρ] = CF ∫d r⃗ρ
5
3⁄ (r⃗)                                             (II.21) 

 

             Avec    

                                            CF =
3ħ2

10m
(3π2)

2

3    et  ρ(r) =
N

V
=
8π

3
(
2mεF

h2
)
3

2 

 

En combinant l’équation (II-21) avec les expressions classiques des potentiels attractives noyau-

électron et répulsives électron-électron, on obtient la fameuse expression de l’énergie de Thomas-

Fermi pour un atome [8] : 

                                           ETF = TTF[ρ] +
1

2
∬dr⃗1dr⃗2

ρ(r⃗⃗1)ρ(r⃗⃗2)

|r⃗⃗1−r⃗⃗2|
− Z∫dr⃗

ρ(r⃗⃗)

|R⃗⃗⃗−r⃗⃗|
                           (II.22) 

Où Z est la charge nucléaire, 𝑅⃗⃗ est le vecteur position des noyaux et 𝑟 est le  vecteur position des 

électrons. 

Cette expression (II.22) est la première formulation de l’énergie totale d’un système en fonction de sa 

densité électronique. Cependant, à cause de l’approximation grossière de l’énergie cinétique exacte 

dans cette équation et de la négligence complète des effets d’échanges et de corrélation, le modèle de 

Thomas-Fermi n’a pas pu avoir de succès. 

En 1930, Dirac [9] a complété le modèle de Thomas-Fermi par l’ajout de l’énergie d’échange à 

l’expression de l’énergie totale. Malheureusement, ce modèle reste inutilisable, surtout par les 

chimistes. 
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I.3.3. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux théorèmes de 

Hohenberg [12] et Kohn [13].  

Dans le premier théorème, les auteurs ont montré que l’énergie totale 𝐸 d’un système à N électrons 

dans son état fondamental en présence d’un potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) peut-être déterminée uniquement 

par sa densité électronique 𝜌(𝑟)et peut être écrite sous la forme [14] : 

                                                         𝐸(𝜌) = 𝐹(𝜌) + ∫𝜌(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑
3 𝑟                               (II.23) 

Où 

                                                       𝐹[(𝜌)] = 𝑇[(𝜌)] + 𝑉𝑒−𝑒[(𝜌)]                                             (II.24) 

 

𝐹(𝜌) est une fonction universelle de la densité électronique𝜌. 

 𝑇 est l’énergie cinétique et 𝑉𝑒−𝑒 est l’énergie d’interaction électron-électron. 

Dans le second théorème, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de l’état fondamental n’est 

que celle qui minimise l’énergie 𝐸(𝜌) et toutes les autres propriétés sont également une fonctionnelle 

de cette densité. 

                                               𝐸(𝜌0) = min𝐸(𝜌)                                                         (II.25) 

 

𝜌0est la densité de l’état fondamental. 

Malheureusement, la fonctionnelle 𝐹(𝜌)n’est pas connue et les équations correspondantes ne peuvent 

pas être résolues [14]. 

I.3.4-Les équations de Kohn-Sham  

Dans le modèle de Thomas-Fermi-Dirac, l’énergie a été exprimée d’une façon très similaire, mais le 

modèle n’a pas pu s’utiliser parce qu’il souffrait d’un défaut. Selon ce modèle de Thomas-Fermi, une 

molécule est moins stable qu’un atome. Il s’est avéré par la suite que l’erreur principale de ce modèle 

réside dans la mauvaise description de l’énergie cinétique.  

Dans leur modèle, Kohn et Sham [13] ont considéré un système fictif de N électrons sans interaction 

se déplaçant dans un champ effectif Vs. Ce système est complètement décrit par un déterminant de 

Slater 𝛩𝑆 dont les spin-orbitales𝜑𝑖, appelées orbitales de Kohn-Sham [13], peuvent être déterminées, 

par analogie à la méthode Hartree-Fock, à l’aide des équations suivantes [8] : 

 

                                                                         ĥKSφi = εφi                                                      (II.26) 

 

Où 

   ĥKS définit l’opérateur Kohn-Sham monoélectronique : 
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                                                        ĥKS = −
1

2
∇2 + 𝑉̂𝑠(𝑟)      (II.27)    

Vs : champ effectif. 

 

La relation entre ce système fictif et celui qu’on cherche à étudier s’établit dans le choix du potentiel 

effectif qui devrait se faire de tel sorte que la densité calculée, à partir du carré du module des 

orbitales𝜑𝑖, soit égale à celle du système réel d’électrons en interaction : 

 

                                                               ρs(r⃗) = ∑ ∑ |φi(r⃗, S)|² = ρ0(r⃗)s
N
i                           (II.28) 

 

L’idée qu’avaient Kohn et Sham de considérer le système d’électrons sans interaction était d’utiliser 

ses propriétés qui sont faciles à calculer afin de se rapprocher de celles du système réel. De ce fait, au 

lieu de chercher l’énergie cinétique du système réel 𝑇[𝜌(𝑟)] dont de sa forme est inconnue, on va 

déterminer celle du système sans interaction 𝑇𝑆 [8] : 

                                                  𝑇𝑠 = −
1

2
∑ ⟨𝜑𝑖|∇²|𝜑𝑖⟩
𝑁
𝑖                                           (II.29) 

On pose 

                                                                 𝑇[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌(𝑟)] + 𝑇𝑐[𝜌(𝑟)]                                    (II.30) 

Tc : Système l’interaction électron-électron. 

𝑇𝑠 : Système sans interaction. 

 

L’expression de l’énergie totale du système en interaction devient alors : 

  

E[ρ(r⃗)] = Ts[ρ(r⃗)] + J[ρ(r⃗)] + EXC[ρ(r⃗)] + ENe[ρ(r⃗)] 

 

E[ρ(r⃗)] = TS[ρ(r⃗)] +
1

2
∬
ρ(r⃗1)ρ(r⃗2)

r12
dr⃗1dr⃗2 + EXC[ρ(r⃗)] + ∫VNeρ(r⃗)dr⃗ 

 

E[ρ(r⃗)] = −
1

2
∑⟨𝜑𝑖|∇

2|𝜑𝑖⟩ +
1

2
∑∑∬|𝜑𝑖(𝑟1)|

2
1
𝑟12
|𝜑𝑖(𝑟2)|2𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝑁

𝑗

𝑁

𝑖

𝑁

𝑖

 

−∑ ∫∑
ZA

r1A
|φi(r⃗1)|²dr⃗1

N
A

N
i                                                                                                    (II. 31) 

Où 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] est l’énergie d’échange corrélation qui contient, en plus, des contributions non 

classiques. 

 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌(𝑟)]  est la partie de l’énergie cinétique non décrite par le système fictif et qui dépend des 

interactions électron-électron𝑇𝐶[𝜌(𝑟)]. 

En appliquant maintenant le principe vibrationnel, on arrive au système d’équation suivant : 
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(−
1

2
∇2 + [∫

𝜌(𝑟2)

𝑟12
𝑑𝑟2 + 𝑉𝑋𝐶(𝑟1) −∑

𝑍𝐴
𝑟1𝐴

𝑀

𝐴

])𝜑𝑖 = 𝜀𝑖𝜑𝑖 

                                                             (−
1

2
∇² + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟1))𝜑𝑖 = 𝜀𝑖𝜑𝑖                              (II.32) 

 

En comparant cette équation avec celles mono-électronique du système fictif, on peut déduire que 𝑉𝑒𝑓𝑓 

est identique à 𝑉𝑆 de l’Équation(II.27). Donc si on connait les différents termes du potentiel𝑉𝑒𝑓𝑓, on 

arrive à déterminer les orbitales 𝜑𝑖 qui, à leur tour donneront la densité 𝜌 et ainsi l’énergie du système 

selon l’Équation(II.31) . Notons que, du fait que 𝜌  intervient dès le départ dans le potentiel 𝑉𝑒𝑓𝑓par le 

terme de l’interaction coulombienne, les équations monoélectroniques de K-S sont résolues d’une 

façon itérative tout comme les équations HF.  

 

 Malheureusement, dans l’équation(II.32), les différents termes ne sont pas tous connus. En effet, 

comme on ne connait pas l’expression exacte de l’énergie d’échange-corrélation 𝐸𝑋𝐶  , on n’a aucune 

indication sur la forme explicite du potentiel 𝑉𝑋𝐶 qui lui correspond. L’une des indications connues est 

celle de la dérivée de 𝐸𝑋𝐶  par rapport à la densité : 

 

                                                     𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
𝜕𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
                                                          (II.34) 

 

C’est à ce niveau que beaucoup de tentatives se sont mises en place par la communauté croissante des 

théoriciens de la DFT afin de trouver une bonne fonctionnelle approchée d’échange-corrélation 

permettant à la méthode DFT d’être applicable. 

II.3.5- Les grandes familles des fonctionnelles d’échange corrélation 

On distingue quatre familles de fonctionnelles classées par ordre croissant en fonction de leur année de 

découverte et de l’exactitude de leurs résultats : 

a)-Approximation de la Densité Locale (LDA) : 

Dans cette approximation, on considère un système modèle d’un gaz homogène d’électron pour lequel 

la densité électronique est constante en tout point de l’espace. La justification de l’utilisation d’un tel 

modèle, même qu’il est très loin des situations réelles des atomes et des molécules où la densité 

change rapidement, réside dans le fait que c’est le seul modèle pour lequel on connait la forme exacte 

des fonctionnelles d’échange et de corrélation. 

Grace à ce modèle, on peut exprimer 𝐸𝑋𝐶  de la façon suivante [8] : 

 

                                                              𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟))𝑑

3𝑟                           (II.35) 
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Où 𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟))  est l’énergie d’échange-corrélation par particule pour le gaz homogène d’électron de 

densité 𝜌(𝑟) [4 ,8] . L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA) 

consiste à choisir pour l’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz homogène d’électrons de densité 

𝜌(𝑟) [4] :  

 

                                𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = 𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴(𝜌(𝑟)) = 𝜀𝑋𝐶
𝑔𝑎𝑧
(𝜌(𝑟))                                   (II.36) 

 

Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit alors : 

 

 

                                          𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴(𝑟) =

𝛿𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]

𝛿𝜌(𝑟)
= 𝜀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴(𝜌(𝑟)) + 𝜌(𝑟)
𝑑𝜀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴

𝑑𝜌
                       (II.37) 

 

Enfin, le terme 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]  de la relation (II.35) peut être approximé par une somme deux 

contributions (cas linéaire) : l’une correspondante au terme d’échange, l’autre au terme de corrélation. 

 

                                                                   𝜀𝑋𝐶(𝜌(𝑟)) = 𝜀𝑋(𝜌(𝑟)) + 𝜀𝐶(𝜌(𝑟))                            (I.38) 

 

La première méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succès un système réel, fut 

introduite par Dirac et Slater [15] L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock par la 

fonctionnelle d’échange locale définie par [4] : 

 

                                                                            𝜀𝑋(𝜌(𝑟)) =
3

4
(
3

𝜋
) 𝜌(𝑟)

1
3⁄                                     (II.39) 

 

Ceperley et Adler [16], et plus récemment Ortiz et Ballone [17], ont déterminé numériquement la 

contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo quantique. 

b)-Approximation de la densité locale de spin LSDA  

En étendant l’approximation LDA au cas « unrestricted », on obtient ce qu’on appelle l’approximation 

de la densité locale de spin (Local Spin Density ou LSD). L’énergie dans ce cas sera notée [8] : 

 

                                            𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽] = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐 (𝜌𝛼(𝑟), 𝜌𝛽(𝑟)) 𝑑𝑟                                    (II.40) 

 

Malgré que l’approximation LDA soit basée sur un principe qui ne semble pas du tout adapté au 

système moléculaire réel, où la densité est loin d’être constante (à part entre les noyaux où la densité 

est à peu près constant), elle arrive à interpréter de nombreuses propriétés tel que les spectres des 
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complexes des métaux de transition, et à fournir de bonnes résultats pour les géométries. Par contre, 

elle surestime les énergies d’interaction et d’ionisation. 

D’énormes efforts se sont réunis afin de contribuer à améliorer l’approximation LDA. Grace auxquels 

une nouvelle génération de fonctionnelles incluant l’inhomogénéité de la densité s’est apparue. En 

effet dans l’expression de ces fonctionnelles on tient compte de la densité 𝜌 ainsi que se sont 

gradient∇𝜌. 

c)-L’Approximation de Gradients Généralisés (GGA)  

La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité de la densité 

électronique en introduisant dans l’énergie d’échange- corrélation des termes dépendant du gradient de 

la densité électronique.  

La GGA permet d’exprimer la combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du 

gradient. Elle introduit une fonction générale des termes locaux et des termes dépendant du gradient 

[18] : 

                                 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶[ 𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |]𝑑3𝑟                                       (II.41) 

 

Où 𝜀𝑋𝐶 [𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |] représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

Il existe plusieurs paramétrisations pour la (GGA) dont celles de Perdew et al (1991) [19] et Perdew et 

al (1996) [20]. Les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [21] et Perdew [22].  

II.4-Conclusion 

Ce chapitre a été consacré à l’étude de la théorie de la DFT (Fonctionnelle de la densité de l’état 

fondamentale), nous avons montré au premier lieu l’évolution de cette fonctionnelle dès l’apparition 

de l’équation de Schrödinger, jusqu’à ce qu’elle devenue un choix pour le calcul quantique de la 

structure électronique de la matière, passant par les approximations de Hohenberg-Kohn, puis de 

Kohn-Sham [1].  
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III.1) Introduction 

 Dans ce chapitre nous allons discuter et présenter les résultats de nos calculs des sur les propriétés 

structurales, électroniques et élastiques du composé𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7. 

Les calculs ont été réalisés en utilisant le code CRYSTAL09 [1] basé sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité dans les approximations LDA, GGA et B3LYP et la méthode Hartre-Fock.  

Tout le long de ce chapitre, nous allons comparer les résultats obtenues des propriétés structurales, 

électroniques, et élastiques dans la phase pyrochlore avec d'autres résultats expérimentaux et 

théoriques. 

III.2) Le code CRYSTAL 

Plusieurs logiciels de calcul de structure électronique périodique sont actuellement disponibles et 

largement utilisés dans le domaine de la recherche et de l’industrie, en particulier, CRYSTAL, 

SIESTA et VASP.  

Le Crystal est un programme de chimie quantique, conçu principalement pour les calculs des 

propriétés physiques et chimiques des cristaux (3 dimensions), les slabs (2 dimensions) et les 

polymères (1 dimension) à l'aide de symétrie de translation .Mais il peut également être utilisé pour 

des molécules simples.  

Le programme a été développé conjointement par le groupe de chimie théorique à l'Université de 

Turin et le Groupe de la science des matériaux par modélisation au Laboratoire de Daresbury près de 

Warrington, dans le Cheshire, en Angleterre.  

La première version du code a été publiée en 1988, puis 6 versions actualisées se sont succédées 

CRYSTAL 92, 95, 98, CRYSTAL 03, 06, 09, 14.  

Le code CRYSTAL permet de calculer l’énergie électronique de l’état ´ fondamental, le gradient de 

l’´énergie, la fonction d’onde ´électronique et la structure ´électronique des systèmes périodiques par 

les approches Hartree-Fock ou DFT avec la possibilité d’utiliser diverses fonctionnelles telles que 

LDA, GGA et B3LYP. 

Le programme est construit de plusieurs modules. Parmi ces modules, le module cristal et le module 

des propriétés.  

Le module cristal est utilisé pour les calculs la convergence d'énergie, propriétés structurales, densité 

d'états (EOS), propriétés élastiques ainsi que les propriétés vibrationnelles. 

Le module "Propriétés" permet de détermine la structure de bande, le DOSS, la densité de charge.  

Le principal avantage du code de cristal est l'exploitation en profondeur et optimisé de la symétrie et 

cela à tous les niveaux de calcul.  

Il permet une réduction significative du coût de calcul pour les structures périodiques. Notez que bien 

que la symétrie réduit généralement à l'identité dans les grandes molécules, grand système cristallin 

qui montrent habituellement de nombreux opérateurs de symétrie. [2] 
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Nous avons utilisé la version CRYSTAL09 qui a ´été installée sur les stations de calcul du laboratoire 

des sciences fondamentales.  

III.3) Les paramètres d’entrée. 

Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés physiques du composé𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7en utilisant trois 

(3) approximations (LDA, GGA) et B3LYP basées sur la théorie de fonctionnelle de la densité et la 

méthode Hartree-Fock (HF). Ces approximations sont implémentées dans le code CRYSTAL.  

Les données nécessaires pour effectuer un calcul de structure sont : 

 La géométrie définie par : 

Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau.  

Le système cristallin : 

Groupe d’espace 

Les paramètres de maille (a, b, c, α, β, γ).  

Les positions des atomes dans la maille conventionnelle.  

 Les fonctions de base atomiques : 

 Les K points    

 Le choix de la méthode de calcul : La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

(LDA, GGA), B3LYP….),Unstriction Hartree-Fock (UHF) et Roothaan Hartree-Fock(RHF).  

Les paramètres d’entrée pour le composé𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7sont regroupés dans le tableau III .1 

Tableau III .1 : Les paramètres de maille, le groupe d’espace, les nombres atomiques ainsi que les 

fonctions de base pour chaque atome du composé 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7dans la phase pyrochlores. 

Composé 𝑳𝒂𝟐𝒁𝒓𝟐𝑶𝟕 

Paramètre (A°) 10.804𝑎 

groupe d’espace  Fd3m 

Eléments atomiques La : 57, Zr : 40   , O : 8 

Les positions atomiques  La:0.5 0.5 0.5 

Zr: 0.000  0.000  0.000 

O: 0.375   0.375   0.375 

O: 0.333  0.125  0.125 

Les fonctions de base 

atomiques (voir l’annexe) 

La : La_ECP_Heifets_2004 [4] 

Zr : Zr_ECP_HAYWSC_311d31G_dovesi_1998 [5] 

O:O_8-411_towler_1994 (modified: muscat_1999) [6] 

 

a-réf. [3] 
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Il existe plusieurs études expérimentales  

III.4. structurales cristalline du composé𝑳𝒂𝟐𝒁𝒓𝟐𝑶𝟕  

 

Figure III .1 : la structure cristalline du pyrochlore  𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7. (1/8 de cellule unitaire). 

Les grandes sphères bleues sont les ions𝐿𝑎3+, les petites sphères jaunes sont des ions𝑍𝑟4+, les grandes 

sphères rouges sont des ions 𝑂−2[7]. 

III.4.1.Convergence de E et NK-point  

En pratique, il faut toujours tester la convergence des résultats par rapport à l’énergie, et par rapport à 

la grille d’échantillonnage appelée K-points. L’obtention d’un bon nombre de k points assure la 

convergence de l’énergie totale du système avec plus de précision. 

Nous avons utilisé un paramètre de maille 𝑎𝑒𝑥𝑡=10.805𝐴° [3] L’énergie structurale totale a été 

calculée d’une façon auto-cohérente avec différente K-points pour le composé du pyrochlore. 

L’ensemble des points k « spéciaux » choisi pour échantillonner correctement la zone de Brillouin 

sont obtenus par la méthode de Monkhorst-Pack [8]. 

Les courbes de variation de cette énergie en fonction du nombre des k points pour les approximations 

LDA, GGA et B3LYP, HF sont données dans les figures (III-2)  
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Figure III .2: Convergence de l’énergie totale de 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 en fonction du nombre de point K (HF, 

LDA, GGA, B3LYP) 

Les résultats de la convergence d’énergie pour 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 sont données dans le tableau III.2  

 

Tableau III.2 : Les valeurs de convergence de 𝐿𝑎2𝑍𝑟7𝑂7par les approximations HF, LDA, GGA et 

B3LYP 

   NK point Cycle 𝑬𝒕𝒐𝒕 (Au) 

HF   6    6 13 -34118.99 

LDA 7   7 12 -34071.91 

GGA   6   6 12 -34071.91 

B3LYP 6   6 12 -34136.22 
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III.4.2.Optimisation de la géométrie  

Par définition, un composé à l’équilibre possède l’énergie la plus basse. Une fois la base d’orbitales 

atomiques optimisée, le préalable à tout calcul de propriété est la détermination de cette énergie, et 

donc la configuration la plus stable d’un système dans un environnement donné. L’optimisation de la 

géométrie est donc indispensable. La procédure de minimisation de l’énergie se fait par la technique 

du gradient conjugué, implémentée dans le programme CRYSTAl [9,10].  

Quatre critères de convergence sont utilisés :  

- la force maximale appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieure à 0.00045 Hartree Å-1, ce 

qui peut être assimilé à une force nulle.  

- L’écart type de la force appliquée pour déplacer chaque atome soit inférieur à 0.000300 Hartree Å-1, 

ce qui peut être assimilé à une valeur nulle.  

- Le déplacement maximal d’un atome entre deux itérations soit inférieur à 0.001800 Å.  

- L’écart type du déplacement des atomes entre deux itérations soit inférieur à 0.001200 Å.  

Pour un système donné, le processus d’optimisation est répété de façon itérative jusqu’à satisfaction 

simultanément des critères d’optimisation imposés pour les coordonnées internes et les paramètres de 

maille. De ce fait, l’optimisation est réalisée quand la dérivée première de l’énergie par rapport au 

déplacement atomique est nulle.  

Tous les résultats présentés dans ce qui va suivre ont été réalisés à partir de structures optimisées 

 

Le tableau III.3 : regroupe les résultats d’opération avant l’optimisation de composé 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 

utilisant les approximations (HF, LDA et GGA, B3LYP).Et tableau III.4 regroupe les résultats 

d’opération après d’optimisation de composé 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 utilisant les approximations (HF, LDA et 

GGA, B3LYP). 

Avant optimisation  

 HF LDA GGA B3LYP 

Cycle 13 13 13 13 

Kpt 7      7 6   6 6   6 6   6 

aopt(A°

) 

10.805 10.805 10.805 10.805 

 

 

position 

La (0.5, 0.5 ,0.5) (0.5, 0.5 ,0.5) (0.5, 0.5 ,0.5) (0.5, 0.5 ,0.5) 

Zr (0, 0,0)  (0, 0,0) (0, 0,0) 

 

(0, 0,0) 

 

O1 
O2 

(0.375,0.375,0.375) 
(0.333,0.125,0.125) 

(0.375,0.375,0.375) 
(0.333,0.125,0.125) 

(0.375,0.375,0.375) 
(0.333,0.125,0.125) 

(0.375,0.375,0.375) 
(0.333,0.125,0.125) 

𝑽𝟎(𝑨
𝟑) 1261.46 1261.46 1261.46 1261.46 

𝑬𝟎(𝑨𝒖) -34118.99 -34071.91 -34136.22 -34071.91 
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Après optimisation 

 HF LDA GGA B3LYP 

Cycle 13 13 13 13 

Kpt 7      7 6   6 6   6 6   6 

aopt (A°) 10.99 10.90 11.24 10.97 

 

 

 

Positions 

Atomiqu

es 

La (-0.5,- 0.5 ,-0.5) (-0.5,-0.5 ,-0.5) (-0.5,-0.5 ,-0.5) (-0.5,-0.5 ,-0.5) 

Zr (0, 0,0) (0, 0,0) (0, 0,0) 

 

(0, 0,0) 

 

O1 
O2 

(0.375,-0.125,-

0.125) 

(0.32,0.125,0.12

5) 

(0.375,-0.125,-

0.125) 

(0.33,0.125,0.125) 

(0.375,-0.125,-

0.125) 

(0.33,0.125,0.125) 

(0.375,-0.125,-0.125) 

(0.33,0.125,0.125) 

𝑽𝟎(𝑨
𝟑) 1330.75 1297.26 1423.24 1320.39 

𝑬𝟎(𝑨𝒖) -34119.01 -34071.92 -34119.54 -34136.23 

 

III.4.3. Equations d’état  

Les équations d’état (EOS) établies pour les matériaux peuvent nous fournir une certaine information 

sur les propriétés mécaniques, mais à des conditions vibratoires zéro. Les exemples les plus fréquents 

des grandeurs extraites de l’équation d’état sont le volume à l’équilibre, le module de compressibilité 

B0et sa dérivée B′0ainsi que l’énergie de cohésion, au voisinage de l’équilibre.  

La procédure utilisée consiste à évaluer l’énergie totale du système pour différentes valeurs du volume 

du réseau.  

Les résultats obtenus sont ajustés par l’équation d’état de Murnaghan[11] qui est donnée par 

l’expression suivante : 

                                     E(V) =
B0V

B′0(B′0−1)
[B′0 (1 −

V0

V
) + (

V0

V
)
B′0

− 1] + E0                               (III.1) 

 

Le module de compression 𝐵0est déterminé par : 

B0 = V
∂2E

∂V2
 et B′0 =

∂B0
∂P

 

Où 𝑉0 est le volume d'équilibre statique de la maille primitive et 𝐸0 l'énergie totale par maille 

primitive à l'état d'équilibrequi sont donnés par le minimum de la courbe𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑉). 

B′0 est la dérivée du module de rigidité en fonction de la pression P à une pression nulle [12].  

                                                 
∂B0

∂P
|
𝑝=0

= B′0                                                 (III.2) 

Les calculs sont effectués en utilisant les approximations HF, LDA, GGA et B3LYP).  

Les courbes donnant la variation de l'énergie en fonction du volume pour le composé est présentée 

dans la figure III.3. 
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Figure III.3 : Variation l’énergie totale en fonction de volume de la maille élémentaire de𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7. 

 

Le résultat numérique obtenu pour les paramètres structuraux pour les quatre approximations (HF, 

GGA, LDA, B3LYP,) du composé 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7sont présentés dans le tableau III.5 .Ce résultat sont 

comparé aux résultats obtenus théoriquement et expérimentalement par d’autres auteurs. 

Tableau III.5 Paramètre structuraux pour composé𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7. 

 La constante de 

réseau a (A°) 

Module de rigidité 

B(GPA) 

Dérivé Module de 

rigidité B’ 

Présent calcul 

HF 

LDA 

GGA 

B3LYP 

 

10.999     

10.906  

11.248 

10.970 

 

185.70      

182.50   

144.22 

178.19 

 

4.07 

4.35 

4.15 

4.29 

Expérience 10.805𝑎   _    _ 

 

Autres calculs 

10.882𝑎 

10.986𝑎 

10.848𝑏 

 

 

191𝑎 

166.918𝑏 

 

3.62𝑎 

4.384𝑏 

 

 

a-réf. [3], b-réf. [13] 

On constate que : 

-  la méthode GGA surestime le paramètre du réseau. Par contre l’approximation LDA sous-estime le 

paramètre de maille. 

- Il n’y a pas de valeur expérimentale pour le module de compressibilité B. 



Chapitre III :                                     Résultats et discussions 

 
46 

Les valeurs du module de la compressibilité B et sa dérivée B' en utilisant les approximations HF, 

LDA et B3LYP sont en accord avec celles calculées par d’autres auteurs [13]. Par contre, - les 

valeurs de B et sa dérivée B' avec l’approximation GGA sont généralement différent avec celles 

calculées par d’autres auteurs. 

- Pour les approximations HF, LDA et B3LYP, la valeur de la constante du réseau est en accord avec 

celle calculée théoriquement .Par contre, cette valeur diffère dans le cas de l’approximation GGA.  

 

III.5.Propriété électronique de composé 𝐋𝐚𝟐𝐙𝐫𝟐𝐎𝟕  

III.5.1.Structure de bandes d’énergie : 

Les figures III.4 montre la structure de bandes électronique selon les directions de hautes symétries de 

la première zone de Brillouin pour du composéLa2Zr2O7, à l’aide des approximations (HF, LDA, 

GGA et B3LYP). Nous remarquons que le spectre de bandes présente la même topologie dans le 

domaine énergétique. 

Il a été montré que le composé est une largeur de bande directe au point Г (000) de la zone de 

Brillouin, similaire au calcul rapporté par Terki et al [14]. 

Nos résultats concernant la largeur de la bande interdite sont regroupés dans le tableau III.5 comparés 

avec les calculs théoriques disponibles. Le gap varie, dons les méthodes HF et GGA de 3.5ev à 3.8ev 

et les méthodes LDA, B3LYP est 8.5eV à 8.4 eV de selon l’approximation utilisée. Il est en bon avec 

les calculs théoriques [15] à notre connaissance aucun travail expérimental n'a été fait jusqu'à présent 

pour le comparer avec nos résultats utilisée. Il est en bon avec les calculs théoriques [15] À notre 

connaissance aucun travail expérimental n’a été fait jusqu’à présent pour le comparer avec nos 

résultats. 
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Figure III.4 : La structure des bandes de La2Zr2O7 HF+LDA+GGA+B3LYP. 

 

Il en résulte que le composé La2Zr2O7comporte un caractère semi-conducteur. 

 

Tableau III.6 : Largeur de la bande interdite calculée comparée à d’autres résultats expérimentaux et 

théoriques pour La2Zr2O7 . 

 La constante de réseau a (A°) 𝑬𝒈 (𝒆𝑽) 

Présent calcul 

HF 

LDA 

GGA 

B3LYP 

 

10.999 

10.906 

11.248 

10.970 

 

3.5 

8.4 

3.8 

8.5 

Expériences  10.805𝑎               - 

Autres  10.882𝑎 

 

3.52𝑐 

a-réf [3], c-réf. [15] 

D’après les résultats obtenus nous pouvions conclure que les gaps obtenus par HF sont plus important 

par rapport à celle obtenue par les méthodes de la LDA, GGA et B3LYP car ils sont plus proches de 

ceux obtenus par d’autres auteurs [15]. 
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III.5.2.Densité d’états électronique : 

En Physique du solide la densité d'états électroniques, quantifie le nombre d'état quantique possédant 

une énergie donnée dans le matériau considéré. On définit la densité d'états N(E) par le fait que 

𝑁(𝐸)𝑑𝐸est le nombre d'états électroniques d'énergie comprise entre E et𝑑𝐸 par unité de volume du 

solide ou, plus fréquemment, par maille élémentaire du cristal étudié.  

La densité d'états (DOS) fournit plus de détails sur la composition de structure de bande du 

composé  La2Zr2O7. Sur les figures (III.5, III.6, III.7, III.8), nous présentons les diagrammes 

de densités d’états obtenus par les méthodes HF, LDA, GGA etB3LYP.Nous remarquons que la 

densité d’état présente la même topologie dans le domaine énergétique. 

Le niveau de Fermi est au maximum de la bande de valence (au niveau 0 eV) 

 

 

Figure (III.5) : Densité d’état(DOS) de La2Zr2O7 par HF 

 

 

Figure (III.6) : Densité d’état(DOS) de La2Zr2O7 par LDA 
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Figure (III.7) : Densité d’état(DOS) de La2Zr2O7 par GGA 

 

Figure (III.8) : Densité d’état(DOS) de La2Zr2O7 par B3LYP 

 

La bande de valence comprend deux régions : une région BV2 allant de – 17 ev à -12ev et l’autre 

région (BV1) allant de – 5 eV à 0 eV. 

Dans la bande BV, 1a contribution de 2p de O est dominant avec 5s de La et 4s de Zr. Dans la bande 

Bv2, la contribution de 5p de La est dominante avec la contribution 2s de O. La contribution de 5d de 

La est petite mais non négligeable. 

La bande de conduction est dominée par 5p (5d) de La avec 4d(Zr). 

On peut dire que la principale interaction est due à 4d (Zr)-2p(O) et 5p(La)-2s(O). 
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III.6. Les propriétés élastiques 

III.6.1. Introduction 

Les propriétés élastiques des solides sont de prés liées à plusieurs propriétés fondamentales de l’état 

solide, telles que l’équation d’état, la chaleur spécifique, la dilatation thermique, la température de 

Debye et le point de fusion. À partir des constantes élastiques, on peut obtenir des informations sur les 

caractéristiques des liaisons entre les plans atomiques adjacents, et sur le caractère anisotrope de la 

liaison et de la stabilité structurale.  

III.6.2.Les constantes élastiques 

Les constantes élastiques exigent la connaissance de la courbe de l’énergie en fonction de la 

déformation de la maille. Les matériaux à structure cristalline cubique possèdent trois constants 

élastiques indépendants : 𝐶11, 𝐶12 𝑒𝑡 𝐶44 Donc, Nous avons calculé les constantes d’élasticités 

𝐶11, 𝐶12, 𝐶44 et les modules d’élasticité(le module de rigidité, module de Young, coefficient de 

poisson, cisaillement et le facteur d’anisotropie).les résultats obtenus sont Enregistrés dans les 

tableaux (III. 7, III. 8).  

Tableau III.7 contient les valeurs des𝐶𝑖𝑗 calculées par HF, GGA, LDA et B3LYP pour le 

composé La2Zr2O7. 

Composée Méthode 𝑪𝟏𝟏(𝑮𝑷𝒂) 𝑪𝟏𝟐(𝑮𝑷𝒂) 𝑪𝟒𝟒(𝑮𝑷𝒂) 

 
 

 
 
 𝐋𝐚𝟐𝐙𝐫𝟐𝐎𝟕 

HF 317.340   114.552 114.107     
LDA 298.289   120.164   102.668     
GGA 254.360    85.905 84.428     
B3LYP 299.651 113.033 103.003 

Autres calculs 335𝑎 

282𝑒  

289𝑑  

336𝑒  
 

 

 

120𝑎 

122𝑒  

124𝑑,𝑒 

120𝑒  

100𝑑,𝑒 

92𝑒 

101𝑒  
 

Expérimentale 269𝑒  83𝑒 - 

 

a-réf. [3], e -réf. [17], b-réf. [13], d-réf. [16] 

LDA et bonne résultats partout mais GGA est milbein à  autre autours. 

D’après nos calcul, on constate que ;  

-Les critères de stabilité tels que [12] : 
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{
 
 

 
 
𝐶11 + 2𝐶12 > 0
𝐶12 < 𝐵 < 𝐶11
𝐶11 − 𝐶12 > 0 

𝐶11 > 0 
𝐶44 > 0

 

Est satisfaisant pour ce de composé. Par conséquence, il est mécanique stable 

-Les valeurs de C11, C12 et C44 du composé La2Zr2O7 sont très proches des résultats théoriques   pour 

les approximations HF, LDA et B3LYP alors que ces valeurs sont sous-estimées par GGA. 

-La valeur de C11 est plus grande par rapport aux autres constantes (C12 et C44).Donc, on peut dire que 

le matériau La2Zr2O7 présente une résistance au changement de longueur plus importante que la 

résistance au changement de forme et de volume. On déduit ainsi que la direction (100) est plus dense. 

III.6.3.Les modules d’élasticité  

Les valeurs calculées des modules  de compressibilité,  de rigidité, de Young, de cisaillement et le  

coefficient de poison ainsi que le facteur d’anisotropie obtenus à partir des constantes élastiques du 

composé La2Zr2O7 , en utilisant les formules présentées au chapitre II, sont donnés dans le tableau 

III.8. 

Tableau III.8 : Le facteur d’anisotropie (A), le module de Young (Y), le module de cisaillement (G) 

et coefficient de Poisson (𝑣) pour 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 en GPa calculé par HF, LDA, GGA et B3LYP. 

 méthode A G(GPa) 𝑮𝑹(GPa) 𝑮𝑽(GPa) B(GPa) Y (N/m²) 𝑣 

 

 
 
 
𝐋𝐚𝟐𝐙𝐫𝟐𝐎𝟕 

HF 1.42125  108.83965 108.6575 109.0218 182.148 272.2856 0.5830 

LDA 1.15276 96.99075 96.75570 97.2258 179.539 246.5713 0.5763 

GGA 1.002 84.34774 84.34768 84.3478 142.0567 211.2354 0.5826 

B3LYP 1.104 99.00735 98.8893 99.1254 175.239 249.9495 0.5793 

Autres 

calculs 

  

87𝑒 

  179𝑑 

176𝑒 
 

 

 

 

 

 

 

214𝑑 

208𝑒 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Expt.      175𝑑  

d-réf. [16], e-réf [17]. 

Le tableau III-8 Nous permet de tirer quelques conclusions : 

Les modules de compressibilité B obtenue sont plus proches de ceux obtenus par l’équation de l’état 

(EOS), pour le composée 𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7avec les méthodes (HF, LDA, GGA et B3LYP). 

La valeur de B, G et Y plus proche avec les autres valeurs théoriques. 

Le coefficient de poisson est presque égal à 0.5, le matériau est parfaitement incompressible 
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A notre connaissance, il n’existe pas de valeurs expérimentales pour les modules de compressibilité B, 

de cisaillement G ainsi que le coefficient de poisson … et le facteur d’anisotropie A. 

On sait que la valeur du rapport B/G est utilisée comme critère qui permet la séparation entre la 

ductilité et la fragilité des matériaux. Lorsque ce rapport B/G ≥ 1.75 on peut considérer le matériau 

comme ductile sinon il est fragile [18]. 

Donc on remarque que la valeur de B/G est de 1.6735, 1.8510, 1.6841 et 1.7699 pour La2Zr2O7 par les 

quatre méthodes de calcules HF, LDA, GGA et B3LYP respectivement, alors le matériau est fragile. 

On peut mesurer l’anisotropie en utilisant la formule de Zener du chapitre I. Pour Z =1, le matériau 

est isotrope. Si Z< 1 le cristal est plus dur dans la direction [100], et quand Z > 1 il est plus 

dur dans la direction [111]. Le facteur d’anisotropie Z pour les quatre approximations (HF, 

LDA, GGA et B3LYP) est donné dans le tableau III.9 :  

approximation HF LDA GGA B3LYP 

Z 1.12 1.15 1.00 1.10 

Le tableau III.9 montre que Z>1 pour les approximations HF, LDA et B3LYP alors Z = 1 pour 

l’approximation GGA. Comme GGA sous-estime les, constantes élastiques, on peut dire que le Z est 

supérieur à 1 impliquant l’anisotropie du composé La2Zr2O7 .Le cristal est plus rigide le long des 

directions <111>. 

III.6.4. Température de Debye  

Les valeurs de la température de Debyeθ𝐷des composés  La2Zr2O7 calculéepar l’utilisation de la HF, 

LDA, GGA et la B3LYPa partir de la vitesse moyenne du son ν𝑚calculée à partir des modules 

élastiques (voir chapitre I) 

Nos calculs sont représentés dans le tableau (III.10) pour le composé La2Zr2O7en utilisant la méthode 

HF et les approximations LDA, GGA et B3LYPde la DFT. Les vitesses longitudinalesν𝐿transversale 

ν𝑇et moyenne ν𝑚 sont calculées à partir des modules élastiques alors que la température de Deby 

θ𝐷(K) est calculée à partir de la vitesse moyenne du son dans la direction [100] 
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Tableau III.10 : Valeurs calculées de vitesses d’ondes (𝑣𝐿𝑣𝑇 𝑒𝑡𝑣𝑚𝑒𝑛 𝑘𝑚/𝑠) et la température de 

Debye (𝜃𝐷en (K)). 

Composée  𝛎𝑳(km/s) 𝛎𝑻(km/s) 𝛎𝒎(km/s) 𝛉𝑫(K) 

 

 

 

 

 𝐋𝐚𝟐𝐙𝐫𝟐𝐎𝟕 

HF 7.471 4.480 4.949 535.8 

LDA 7.151 4.195 4.597 502.0 

GGA 6.917 3.985 4.3598 461.6 

B3LYP 7.231 4.240 4.628 502.43 

Autre calcul 6.9606𝑒 
 

3.8022𝑒 
 

4.2402𝑒 
 

518.1𝑒 
 

expérimentale - - - - 

e-réf. [17] 

III.7.Conclusion  

Ce travail est une contribution à l’étude des propriétés structurales, électroniques, élastiques des 

composés  

 La2Zr2O7du type pyrochlore par le Hartree-Fock et B3LYP et les approximations ( LDA et GGA) 

dans le cadre de la DFT implémentée par le code CRYSTAL09. 

Un sommaire de nos résultats et comme suit : 

1. Propriétés structurales 

 Nos résultats concernant les propriétés structurales de l’état d’équilibre sont en bon accord 

avec ceux calculés par d’autres méthodes ab-initio. 

 

 Nous avons calculé le paramètre de maille, le volume et le module de compressibilité et ils 

sont bon avec d’autre calcules. 

 

2. Propriétés électroniques 

 Nos calculs montrent que composée La2Zr2O7est de gap direct  

3. Propriété élastiques 

 Nous avons calculés les modules d’élasticité de composé La2Zr2O7dans approximations 

(GGA et LDA) et Hartree-Fock (HF) etB3LYP. 

 Nous avons donné une prédiction des températures de Debye de ce composé. 
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                                                                Conclusion générale 

Conclusion générale 

 

 Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et élastiques du composé 

         à l'équilibre.  

Dans toute l'étude, une méthodologie de simulation a été mise en place. Nous avons utilisé un calcul 

ab –initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode Hartree Foch. Les 

équations de Kohn et Sham ont été résolue d'une manière Self- consistent en utilisant des fonctions de 

base de type gaussienne implémentée dans le code CRYSTAL. 

 Dans le traitement du terme d'échange, avons utilisé l'approximation de la densité locale (LDA) et 

l'approximation du gradient généralisé de Perew-Wanag 91 PWGGA (GGA) et dans le traitement 

d’échange et corrélation, nous avons utilisé l’approximation  B3LYP 

Nous avons effectués les tests de convergence nécessaires et l'optimisation géométrique de structure 

étudiés pour les calculs des propriétés  structurales, électroniques et élastiques dans la phase 

pyrochlore. Nos résultats sont plus proches de ceux obtenues par d'autres méthodes théoriques.  

 



                                                                                          ANNEXE 

ANNEXE : Bases atomique 

La_ECP_Heifets_2004 O_8-411_towler_1994 (modified: 

muscat_1999) 

257 4 

HAYWSC 

 0 1 4  8.0 1.0 

14.683106378     -0.002299267   -0.001255610 

4.555053782  0.042230707   0.001376938 

1.309599879  0.054322099   -

0.326200098 

1.292413209 -0.80 0.25 

 0 1 1  0.0 1.0 

0.668647836    1.0    1.0     

 0 1 1  0.0 1.0 

0.254637078    1.0    1.0 

 0 3 1  0.0 1.0 

0.363426121     1.0 

 

 

8 4 

0 0 8 2.0 1.0 

 8020.0 0.00108 

 1338.0 0.00804 

 255.4 0.05324 

 69.22 0.1681 

 23.90 0.3581 

 9.264 0.3855 

 3.851 0.1468 

 1.212 0.0728 

0 1 4 7.0 1.0 

 49.43 -0.00883 0.00958 

 10.47 -0.0915 0.0696 

 3.235 -0.0402 0.2065 

 1.217 0.379 0.347 

0 1 1 0.0 1.0 

 0.4764 1.0 1.0 

0 1 1 0.0 1.0 

 0.1802 1.0 1.0 

 

Zr_ECP_HAYWSC_311d31G_dovesi_1998 

240 5 

HAYWSC 

0 1 3 8.0 1.0 

   6.62584594738 -0.0617040763687 

0.0566914796463 

   2.22613406333 4.21091173519 

0.913254941784 

   1.69068878783 -2.58453877414 -

1.20215188008 

0 1 1 0.0 1.0 

   0.690186377884 1. 1. 

0 1 1 0.0 1.0 

   0.301305752899 1.0        1.0 

0 3 3 0.0 1.0 

   2.64298928812 -0.03700213994 

   1.64642438925 0.237751926966 

   0.615144892243 0.653019137111 

0 3 1 0.0 1.0 

   0.187449065122 1.0 
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 ملخص:

ل وذلك باستعما ونية( )المركية يناوالميك كترونيةلالإ و بنيويةلا الخصائصعمل هو حساب لالهدف من هذا ا

حسابها  الميكانيكية تمكترونية و لالإ الهيكلية وصائص خكل ال.Pyrochlore لي (DFT)نظرية دالة الكثافة 

، GGA( ، التدرج المعمم LDAالكثافة المحلية )، تقريب Hartre – Fockتقريب  تقاريب، باستعمال أربعة

كية ) يناوالميك كترونيةلالإ و بنيويةلا ائصصخللقد حددنا ا. Crystal 09وهذا باستعمال برامج  B3LYPتقريب 

 مقارنتها مع النتائج النظرية والتجّريبية. عليها تمت والنتائج المتحصل(. المر ونية

 .HF، LDA، GGA ونية( )المر ةيميكانيكلوا كترونيةوالإل يةنيوالب الخصائص برنامج فتاحية:الم الكلمات

 Crystal09، B3LYPو

Abstract: 

The aims of this work is the calculation of structural, electronic and elastic properties of the 

pyrochlores 𝐿𝑛2𝑍𝑟2𝑂7 (Ln=La). The calculations are conducted in the framework of the 

density-functional theory (DFT) in pyrochlores and the Hartree- fock method .we have used 

for approximations HF LDA GGA and B3LYP for the compound𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7. We have 

determined the structural, electronic and elastic properties. The results obtained are compared 

with other experimental and theoretical works. The calculations were performed using 

CRYSTAL09 

Keywords code: CRYSTAL09, DFT, HF, LDA, GGA and B3LYP, structural properties, 

electronic and elastic. 

Résumé : 

Le but du présent travail est le calcul des propriétés structurales, électroniques et élastiques 

des pyrochlores 𝐿𝑛2𝑍𝑟2𝑂7 (Ln=La). Les calculs sont conduits dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) dans pyrochlores et de la méthode Hartree Fock(HF). Nous 

avons ainsi utilisé quatre approximations HF, LDA, GGA et B3LYP pour le composé 

𝐿𝑎2𝑍𝑟2𝑂7 .Nous avons déterminé les propriétés structurales, électroniques et élastiques. Les 

résultats obtenus sont comparé avec d’autres calculs théoriques et expérimentaux. Ce travail 

est réalisé avec le code CRYSTAL09 

Mots clés : code CRYSTAL09, DFT, HF, LDA, GGA et B3LYP, propriétés structurales, 

électroniques et élastiques. 

 

 




