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La Physique des Matériaux a joué et continue de jouer un rôle fondamental dans le 

développement de notre société moderne en permettant l’avènement de nombreuses applications 

technologiques, tel que L’électronique, le stockage de données, les communications, les capteurs 

et les transducteurs [1]. L’évolution de nombreux dispositifs de leurs performances (rapidité, 

sensibilité, diminution de taille) reposent souvent de manière cruciale sur la découverte de 

nouveaux matériaux aux propriétés uniques ou exacerbées [2]. 

Les recherches scientifiques sont basées ces dernières années sur des nouveaux matériaux, 

Pour une compréhension fondamentale des propriétés physiques tels que les propriétés 

électroniques, optiques, magnétiques, thermoélectrique…etc. et pour trouvent leur origine dans 

le comportement des électrons constituent grâce à l’utilisation les méthodes théoriques de 

premiers principes « ab-initio qui signifier du tout début » [3]. Les méthodes de simulation 

numériques jouent un rôle de l’explication des phénomènes quantique et elles ont parfois pu 

remplacer des expériences étaient impossibles auparavant en laboratoire. Les méthodes ab-initio, 

reposent sur la formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) basse sur le 

théorème de Hohenberg et Kohn (1964) [4] sert a attribuent une méthode appropriée a la 

modélisation des matériaux solide et qui permet de calculer de la densité électronique et 

l’énergie de l’état fondamental en basent sur la théorie de mécanique quantique qui ont besoin 

que des constants atomique pour déterminer la structure électronique complexe contenant 

plusieurs atomes, molécule. La méthode de base dans le cadre DFT c’est la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est l’une des méthodes la plus précises et efficace 

pour calculer la structure électronique avec une avantage de peut traiter un grand nombre 

d’atome [5]. 

Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent depuis plus d’une décennie un 

grand intérêt en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques uniques ainsi qu’à cause de 

leur comportement optique particulier [6,7]. Ces propriétés sont sensibles à la température, à la 

pression et aux changements de phases. La structure pérovskite, c’est celle qui est adoptée par le 

minéral du même nom : CaTiO3. Le nom de pérovskite fut donné à toute structure 

cristallographique de formule générale ABX3, A est un alcalino-terreux ou une terre rare, B un 

métal de transition et X symbolise soit l’oxygène, le fluor ou plus généralement un halogène [8]. 

Parmi les matériaux pérovskites, les deux composés MgXO3 (X= Zr et Hf) ont fait l'objet 

d'une grande attention en raison de de large gap. Présentent à l'état cubique simple, et ils 

constituent un candidat prometteur pour la technologie moderne. Cela nous a amenés à nous 
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concentrer dans notre étude sur ces deux composés, pour aboutir à une meilleure compréhension 

des propriétés structurales, électroniques et optiques, en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2k. 

 

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres : 

 Le premier chapitre, c’est l’état de l’art sur les matériaux pérovskites. Nous décrirons de 

manière générale les composées pérovskites, les types, les défauts dans les structures 

pérovskites et leurs propriétés et applications. 

 Le deuxième chapitre, c’est le cadre théorique consacré aux fondements dans sa premier 

partie en présent le fondement de la théorique de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les 

approximations d’échange- corrélation de basse : LDA (approximation de la densité local), 

GGA (approximation du gradient généralisé), TB-mBJ (approximation Tran–Blaha modified 

Becke–Johnson) ou donnerons également une description générale de la méthode LAPW et 

le code Wien2k. 

 Le troisième chapitre, nous présentons et discutons nos résultats concernant les propriétés 

structurales et optoélectroniques respectivement des matériaux pérovskites MgXO3 (X= Zr et 

Hf).  

 Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale. 
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I.1. Introduction 

 

Le terme pérovskite a été associé en premier lieu à l’oxyde de titanate de calcium CaTiO3, 

cristal ionique massif découvert en 1839 par G. Rose, puis il s’est étendu à un nombre important 

d’oxydes cristallins et de cristaux ioniques massifs présentant une structure cristalline similaire. 

Le terme « pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev Alekseevich Perovski (1752-

1856) qui a étudié ces composés [1], mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble 

de composés possédant tous un même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus 

gros, B le plus petit et X l’anion. Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, 

chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. 

La structure type pérovskite, occupe une place très majoritaire dans les systèmes ternaires 

connus sous la composition ABX3, cela est dû non seulement à son occurrence large, mais 

également à une série de propriétés intéressantes et utiles liées à ce type structural. 

Afin de présenter une introduction consacrée aux propriétés catalytiques des oxydes type 

pérovskite, une brève vue d'ensemble sur les aspects de base de cristallochimie de ce type 

structural sera donnée [2]. 

 

Figure I.1. La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiO3). [12] 

Il existe deux grands types de matériaux Pérovskite : 

- Les pérovskites simples  

Pour lesquelles les sites A et B sont occupées par un seul type de cation, comme PbTiO3, 
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CaTiO3، BaMnO3…. 

- Les pérovskites Complexes  

Ou les sites A et B sont Occupées simultanément par au moins deux cation différents 

comme pour les compositions La0.8Sr0.2CoO3، PbMg0.33Nb0.67O3، PbCo0.25Mn0.75O3 ; … cette 

catégorie englobe les solution, solides entre plusieurs composés à structure pérovskite (simple ou 

complexe). Dans ce type structural, il peut exister un ordre dans l’arrangement des cations au 

sein de la structure. 

Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octaèdres BX6 

Liés entre eux par leurs sommets, les cations B sont en coordinence 6 et les cations A localisées 

dans la cavité cub-octaédrique formée par 8 octaèdres BX6. [3] 

I.2. Structure pérovskite idéale 

 

On désigne sous la dénomination pérovskite un nombre considérable des composés 

représentés conventionnellement sous la formule chimique ABX3. Sa maille contient une seule 

molécule ABX3 où A représenté un cation de grand rayon avec un nombre de coordination 12 

(ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K.…) et B un cation de rayon plus faible, de charge plus importante 

avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...). X est l’ion (ex : O, S, Se, F, 

Cl, Br, I). La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe d’espace 

Pm3m où les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les atomes X les 

faces (figure I.2). 

 

Figure I.2. Représentation de la structure pérovskite ABX3 par la maille élémentaire. 
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I.3. Distorsions de la structure idéale  

 

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes 

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaèdres BX6. Les 

phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm-3m sont non polaires. Les phases polaires, 

elles, appartiennent à des systèmes de symétrie plus basse. En effet, leurs mailles présentent des 

déformations légères et variées de type quadratique, orthorhombique où même 

rhomboédrique, dues à une très faible déformation correspondent à un tassement des octaèdres 

d’oxygène avec décentrage de l’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par 

les éléments de symétrie du nouveau système cristallin, c’est à dire suivant (figure I.3) : 

-les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique ; 

-les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique, 

-les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique 

 

Figure I.3. Directions des déformations dues au déplacement de l’ion B dans l’octaèdre. 

Ces déplacements des ions B sont dus à une modification importante des forces de liaison 

interatomiques, en particulier une augmentation du caractère covalent des liaisons B-X. Le 

tassement de la charpente d’octaèdres d’ion (l’oxygène comme un exemple) apparaît lorsque la 

taille des ions A ne permet pas le remplissage de tout l’espace libre correspondant au site cubo 

octaédrique. La distance A-O est alors rendue la plus faible possible par pivotement de l’octaèdre 

autour de son centre de gravité et par déplacement de ce dernier par A [4]. 
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I.4. Conditions de stabilité d'une structure pérovskite  

 

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de plusieurs facteurs : 

I.4.1. Facteur de tolérance t  

  Goldschmidt [5] a défini un critère dimensionnel, appelé facteur de tolérance qui tient 

compte de la taille des ions pour caractériser les différentes structures dérivées de la structure 

pérovskite 

    
     

√         
 ……………………………………………………………………..……… (I.1) 

 

 

Figure I.4.  Obtention de l’expression du facteur de tolérance d’une structure de pérovskite 

simple a) face de la maille cubique b) milieu de la maille cubique. 

Où rA, rB et rO sont respectivement les rayons ioniques des cations A, B et de l'oxygène pour une 

structure de ABO3. Les rayons ioniques utilisés dans le calcul de la valeur de « t », sont 

déterminés empiriquement et donnés dans les tables de Shanon et Prewitt [6]. Selon la valeur de 

t, on observe des modifications structurales par rapport à la structure prototype cubique. La 

structure cubique des pérovskites est respectée pour des valeurs de « t » au voisinage de1. Cette 

structure se déforme quand la valeur de ce facteur s’éloigne de 1. 

 Le matériau sera stable dans la structure pérovskite, tant que cette valeur est comprise dans 

l’intervalle tel que : 0.75 < t < 1.06 [7]. Le tableau. I.1, illustre les différentes structures possibles 

du cristal, selon la valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt. 
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Tableau I.1. Evolution de la structure cristalline par rapport la valeur du facteur de tolérance t. 

 

 

t < 0.75 

 

0.75 < t < 1.06 

Pérovskite 

 

t > 1.06 

 

Ilménite 
 

0.75<t<0.90 

Distorsion 

orthorhombique 

 

0.90<t<0.95 

Distorsion 

rhomboédrique 

 

0.95<t<1.06 

cubique 

 

Hexagonal 

 

I.4.2. L’électro neutralité 

 

Naturellement, la structure ionique globale doit être électriquement neutre. La somme des 

nombres d'oxydation des (cations et anion) doit être nulle. Si les charges sur les ions sont écrites 

comme QA, QB et QX, alors : 

QA + QB = 3QX …………………...……………………………………………………...… (I.2) 

I.4.3. Le facteur octaédrique 

 

Il est également possible de définir le facteur octaédrique (µ), correspondant au rapport des 

rayons ioniques de B et de X (et permettant de rendre compte de la stabilité de l’octaèdre BX6. 

Afin que l’octaèdre reste stable, ce facteur doit être compris entre 0,414 et 0,738. [8] 

µ = RB/RX …………………………….………………………………………………………(I.3) 

 

Figure I.5. Carte schématique de la structure des pérovskites selon, le facteur de tolérance 

t par rapport au facteur octaédrique μ pour Structure ABX3. 
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I.4.4. L'iconicité des liaisons anions-cations  

Le second critère de stabilité, de la structure pérovskite ABX3, concerne le degré d’ionicité 

de la liaison anion-cation. La différence d’électronégativité entre les différents ions joue un rôle 

primordial sur la stabilité de la structure pérovskite. Le caractère ionique de cette structure peut 

être déterminé à partir de la différence d’électronégativité moyenne, d’après l’échelle de 

Pauling : 

  
         

 
 ……………………………………………………………………..…………(I.4) 

 
X𝐴−X et X𝐵−X sont respectivement les différences d'électronégativité entre A et O, B et X. Des 

valeurs de X élevées favorisent la stabilité thermique de la structure pérovskite. [9] 

I.4.5. Le rapport du volume 

 

On peut également citer le rapport (VA/VB) qui est défini par le rapport du volume du 

polyèdre du cation A (VA) à celui du cation B (VB) est exactement de 5 [10]. Ce rapport est une 

grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion de la structure pérovskite. Plus il 

est petit, plus la distorsion de structure est grande. À titre d’exemple, citons le cas de 

SrTiO3 dont la structure est proche de la structure idéale décrite ci-dessus [11] : 

a = 3.905 Å, VA = 49.623* (Å
3
), VB = 9.925 (Å

3
), t = 1.002 et VA/VB = 4.9998 

 

I.5. Les types des pérovskites 

Peu d’études menées sur les pérovskites montrent une symétrie idéale cubique, hormis les 

cas où le matériau est traité à très haute température [12]. Ainsi, il est démontré que la symétrie 

de ces oxydes est, en majorité, orthorhombique ou rhomboédrique, et, dans des cas plus rares, 

tétragonale ou monoclinique [13]. La symétrie idéale cubique subit des distorsions (élongation, 

déformation) à cause de divers paramètres. 

I.5.1. Pérovskite tétragonale 

 

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du BaTiO3 

ferroélectrique à la température ambiante, avec a = 3.994 Â, c = 4.038 Â et Z = 1. Dans ce cas les 

octaèdres TiO6 sont légèrement distordu (une liaison Ti-O à 1.86 Â, quatre à 2.00 Â et une plus 

longue à 2.17 Â). Le baryum est coordonné, par quatre oxygènes à 2.80 Â, quatre à 2.83 Â et 

quatre autres à 2.88 Â. Dans l’iso type PbTiO3, les polyèdres TiO6 sont plus tordus que dans 

BaTiO3, cela peut être lié à la puissance plus grande de polarisation et le rayon ionique du Pb 
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(II), ceci a été souvent discuté dans les systèmes contenant ce cation. [14] 

 

 

Figure I.6.  pérovskite BaTiO3 quadratique et cubique. 

I.5.2. Pérovskite Rhomboédrique 

 

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation à la symétrie 

rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de l’indexer à 

la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles 

rhomboédriques α ~ 90° où α ~ 60º. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme 

l’exige la maille de plus grande unité avec α ~ 60º. Les exemples des pérovskites 

rhomboédriques sont LaA1 O3, PrA1O3, LaNiO3 et LaCoO3…etc.  [15] 

 

Figure I.7. Passage entre les différentes mailles à partir de la structure cubique idéale. 

 

I.5.3. Pérovskite Orthorhombique 

 

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites 
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orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramètres de mailles sont : a 

= 5.346 Â, b = 5.616 Â et c = 7.666 Â avec Z = 4. Ces paramètres sont liés à la pseudo 

maille cubique a` par : a ~ b ~ √2_′ et c ~ 2a´. Dans cette structure les octaèdres de FeO6 sont 

distordus et inclinés [16]. En outre le polyèdre GdO12 est sévèrement distordu, montrant des 

coordinations (8 + 4). D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique distordue 

sont NaUO3, NaMgF3, LaYbO3 et un grand nombre de composés de lanthanide de type  

LaCrO3, LaGaO3, LaFeO3, LaMnO3, LaRhO3, etc. [17] 

 

Figure I.8. Structure orthorhombique de cristal SrRuO3. 

I.5.4. Pérovskite monoclinique et triclinique 

 

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3 et CsPbI3, PbSnO3, 

BiCrO3, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de 

cas, ces mailles se sont avérées être des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par 

exemple; les phases de-type GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo 

maille monoclinique avec a ~ b ~ a´ et β ~ 90º. [18] 
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Figure I.9. Présentation de la maille monoclinique de cristal GdFeO3. 

 

I.5.5. Pérovskites polymorphes 

Un grand nombre de matériaux pérovskites présentent polymorphes. Certaines d’entre elles 

sont très importantes par physiques et à leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 

on observe les transformations suivantes avec l’augmentation des températures : 

Rhomboédrique ⟹ orthorhombique ⟹ tétragonale ⟹ cubique. 

Ces changements de phases sont réversibles et toutes ces formes polymorphes une maille unitaire 

pseudocubique avec a= 4𝐴°
 sont ferroélectriques à basse température. [19] 

 

Figure I.10. Transition de phase de dans BaTiO3, KNbO3. 

 

I.6. Propriétés des matériaux pérovskites 

La structure très particulière des pérovskites est à l’origine de nombreuses recherches dans 

des domaines variés de la physique et leurs applications. On a découvert par exemple dès les 

années 1940 que des céramiques de synthèse de structure pérovskite comme le titanate de 

baryum (BaTiO3) avaient de remarquables propriétés piézo-électriques, c’est-à-dire qu’elles se 

polarisaient électriquement aisément sous l’action de contraintes mécaniques. Les titano-
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zirconates de plomb (ou PZT) ont des coefficients piézo-électriques cent fois supérieurs à ceux 

des cristaux de quartz naturels et leur élaboration à partir de 1954 a permis un développement 

considérable de l’utilisation technologique des phénomènes piézo-électriques. Les 

micromanipulateurs de précision utilisés en optique adaptative pour déformer des miroirs et 

optimiser ainsi les observations astronomiques en sont un exemple. Des monocristaux de type 

pérovskite ont été plus récemment fabriqués avec des propriétés piézo-électriques encore plus 

intéressantes [20,21].  Ces dernières années, des matériaux de type pérovskite sont de plus en 

plus intéressant et important car ils ont un grand potentiel pour contribuer à pile à combustible 

solide, électrolyte solide, résistance fixe, actionneurs, appareils électromécaniques, 

transducteurs, etc.., en raison de la structure cristalline particulière, le magnétisme, la 

conductivité électrique, piézoélectrique et propriétés électro-optique, l'activité catalytique et la 

sensibilité de gaz, …etc. [22]. Dong et al. et Yin et al. ont rapporté certains journaux sur l'activité 

photo catalytique des matériaux pérovskites nouvelles. Comme un important matériau 

fonctionnel, La FeO3 avec une structure de pérovskite type ABO3 typique a de nombreux 

champs d'application, tels qu’oxydation catalytique, états de surface électroniques et ces 

caractères sensibles au gaz [24-25] de structure pérovskite de type ABO3. 

I.7. Défauts dans la structure pérovskite 

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de cation dans les 

sites de A où de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excès de l'oxygène. Avant de détailler ce 

point, un aperçu général sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire. [26] 

Défauts ponctuels : 

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts : 

 

 Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est l’absence d’un atome. Par exemple, une lacune 

cationique a donc une charge négative dans le cristal. 

 Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un atome 

étranger entre les atomes du réseau se nomme solution solide interstitielle. Substitution : La 

présence d’un atome étranger à la place d’un atome du réseau se nomme solution solide de 

substitution. 

 Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative (électron 

libre) ou plus positive (trou d’électron), que les autres sites du même type. 
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 Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-à-dire formé de plusieurs 

types d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir des défauts 

d’anti-site, c’est à dire des atomes qui se trouvent bien à un nœud du réseau mais 

qui rompent la régularité chimique. [27] 

I.8. Conclusion 

Ce premier chapitre constitue un état de l’art sur les matériaux pérovskites, nous avons 

présenté des généralités du point de vue de leurs structures cristallines, leurs classifications et 

leurs propriétés d’usage. Ces propriétés physiques intéressantes, ont acquis un énorme intérêt et 

sont devenues l'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifique en 

raison de la simplicité de leur structure cristalline. Ils sont faciles à élaborer à travers des 

techniques simples et moins couteuses. Ainsi, ces matériaux, il est possible d’associer les 

propriétés des différents constituants organiques et inorganiques, la flexibilité de la partie 

organique et la stabilité thermique et la rigidité de partie inorganique, dans un seul matériau. 

Vue de leurs propriétés intéressantes discutées dans ce chapitre, nous allons étudier dans le 

chapitre suivant les différentes méthodes de modélisation numérique qui sont basées sur la 

simulation quantique de premiers principes « ab-initio » et en utilisant le formalisme de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées. 
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II.1 Introduction  

  La théorie quantique des solides pour un objet est l’étude des propriétés physiques des 

solides à partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les 

propriétés d’un solide à partir de sa structure microscopique, et des interactions entre particules 

élémentaires, les ions et les électrons qui le composent.   

  La description quantique d'un système moléculaire ou cristallin est basée sur 1'equation 

de Schrödinger[1-2]. Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un 

système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l’équation de 

Schrödinger extrêmement difficile. Néanmoins, ce problème est impossible à résoudre de 

manière exacte, pour cette raison, Nous avons fait des estimations approximatives.  

Dans ce chapitre, nous aborderons différents niveaux d’approximations nécessaires pour 

résoudre l’équation de Schrödinger. 

II.2 L’équation de Schrödinger  

Pour un corps solide constitué de N noyaux et Ne électrons. L’équation de Schrödinger 

généralisée s’écrit comme suit : 

  H  E   (II.1) 

D’où : 

H: Opérateur hamiltonien ; 

: Fonction d’onde du système, dépend des coordonnées des noyaux et des électrons ; 

E: Valeur propre de l’hamiltonien, représente l’énergie totale du système ; 

II.3 L’opérateur Hamiltonien 

L’opérateur Hamiltonien H peut se décrire par la relation simplifiée suivante : 

H = T + U = (Te + Tn) + (Ue-n + Ue-e + Un-n) …………………………………………… (II.2)  

Tel que : 

   
   

  
∑     : L’énergie cinétique des électrons.     

   
   

  
∑     : L’énergie cinétique des noyaux. 
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∑          

 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗|
      : L'énergie potentielle d'interaction électron-électron. 

     
 

 
∑          

 

 
∑

      

   
 |  
⃗⃗⃗⃗⃗⃗     

⃗⃗ ⃗⃗  |
      : L'énergie potentielle d'interaction noyau- noyau. 

    ∑         ∑
   

 

   
 |  
⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ |

    : L’énergie potentielle de l’attraction colombienne entre 

électrons et noyaux. 

 

e : la charge de l'électron. 

M : Masse du noyau. 

m : Masse de l'électron. 

     : définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement. 

Rk Rl:                                                                 

𝑍  𝑍                                                                         

     est le Lapalucien de      particule (électron ou noyau), définit de la manière suivante :    

   
  

   
  

  

   
  

  

   
  

 Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante :  

    
   

  
∑     

   

  
∑     

 

 
∑

  

    |  ⃗⃗⃗     ⃗⃗  ⃗|
       ∑

   
 

   
 |  
⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ |

    
 

 
∑

      

   
 |  
⃗⃗⃗⃗⃗⃗    

⃗⃗ ⃗⃗  |
        (II.3) 

La résolution de l'équation de Schrödinger (I.3) est impossible car cette équation contient 3N 

variables.  Puisqu’un     d'un solide cristallin contient     atomes, il est nécessaire de faire 

appel aux méthodes d'approximation pour résoudre l'équation de Schrödinger d'une manière 

approchée. On commence par la première approximation qui est celle de Born-Oppenheimer [3]  

 

II.4 Résolution de l’équation de Schrödinger   

II.4.a. Approximation de Born-Oppenheimer :      

  La première approximation faite pour résoudre l’équation (II.1) est l’approximation adiabatique 

[4] faite en 1926 par Born et Oppenheimer. Elle se base sur la très grande différence entre les 
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masses des noyaux et des électrons. De ce fait, la relaxation électronique est instantanée par 

rapport au mouvement des noyaux. Alors on peut écrire la fonction d’onde du système sous 

forme de produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les noyaux et l’autre pour les électrons 

qui est la fonction d’onde électronique. Ainsi, et leur énergie cinétique est nulle (     ) et 

l’énergie potentielle    devient une constante, L'Hamiltonien H de (II.3) devient ainsi : 

             ………….………………………………………………………………… (II.4) 

Tel que :        

                      …………………………………………………………………….(II.5) 

L’équation de Schrödinger est donc réécrite de la façon suivante : 

     =       ………………………………………………………………………………..(II.6) 

Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement à celles du système 

                          …………………………………………………..………….. (II.7) 

Où     sont la fonction d'onde nucléaire, et        la fonction d'onde électronique. Avec les 

noyaux fixes dans la position R. La position des noyaux devient un paramètre et l'équation de 

Schrödinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux [5, 6]. 

  L'énergie du système sera : 

              … …………………………………...…………………………………….(II.8) 

 Cette approximation réduit de manière significative le nombre de variables nécessaires pour 

décrire la fonction d’onde. En outre, tous les termes de l'Hamiltonien impliquant les noyaux sont 

éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas à elle seule à résoudre l’équation de 

Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron.  

II.4.b. Les approximations Hartree et Hartree-Fock : 

 L’une des premières tentatives de résoudre l’équation de Schrödinger est proposée par Hartree 

[5] Cette approximation consiste à chercher les fonctions propres de H sous la forme approchée : 

(r1) r2)  r3) ……  rN)………………………………………………..……. (II.9)                  

 L’approximation de Hartree est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas 

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes : 

- La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Cette seconde conséquence étant plus grave que la première. Pour corriger ce défaut, Fock [7] 
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A proposer le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la 

forme d’un déterminant de Slater composé de spin- orbitales mono-électroniques qui respecte 

l’antisymétrie de la fonction d’onde 

              
 

√  

[
 
 
 
 
 
 

|

|

                         

                         

                         
 
 
 

                        

|

|

]
 
 
 
 
 
 

  ………………………………..(II.10) 

 

Où  
 

√  
 est la constante de normalisation. 

II.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 

  En 1965, Walter Kohn et Pierre Hohenberg [8] ont proposé une nouvelle idée qui consiste 

à remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique, fonction plus 

simple et plus maniable. 

Le concept de cette idée nommée DFT (Density Functional Theory) est que l’énergie d’un 

système électronique peut être exprimée en fonction de la densité de probabilité électronique qui 

minimise l’énergie du système. C’est en fait une idée ancienne datant principalement aux travaux 

de Thomas [8, 11] et de Fermi [12] exprimant toutes les contributions d’énergie totale en termes 

de la densité électronique.  

II.5.a. Théorèmes de Hohenberg-Kohn  

L’approche de Hohenberg et Kohn s’applique pour tout système à plusieurs particules en 

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

 

 Théorème 1 : 

 Pour tout système de particules en interaction dans un potentiel externe Uext (r), la 

densité est déterminée de manière unique (autrement dit, le potentiel externe est un 

comportement unique de la densité)  

 Théorème 2 : 

  L’énergie atteint son minimum pour la densité réelle (la densité électronique du 

système à l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie totale) [13] 
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                     ....................................................................................................…...(II.11) 

II.5.b. Les équations de Kohn et Sham : 

            D’après Kohn et Sham la résolution de l'équation de Schrödinger pour une seule particule 

s'écrit comme suit : 

[ 
 

 
  
          ]               ………………………….……………………………(II.12) 

Tel que :                                  

                                       ………………………………...………….(II. 13) 

Ou la densité électronique est donnée par la somme des orbitales occupées : 

     ∑   
                ……………………………………………..………………….(II. 14) 

 Les i  sont les états d'une seule particule. 

         
 

 
∫
      

    
     

 

: (Est le potentiel de Hartree d'électrons) 
 

 

 Équation de Schrödinger d'une seule particule ou le potentiel externe, potentiel 

d’échange-corrélation, et le potentiel de Hartree a été remplacé par le potentiel effectif défini en 

(II.13). Les fonctions d'ondes alors obtenues n'ont pas de signification physique. Le problème de 

départ revient donc à la résolution de N équations de ce type.   Jusqu'ici la DFT est une méthode 

exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn Sham deviennent utilisables dans la 

pratique, on a besoin de proposer une formulation de           et pour cela, on est obligé de 

passer par une approximation   [13]

 

II.6 Formulation de potentiel d’échange corrélation : 

Dans un gaz électronique réel, les électrons présentant des spins parallèles subissent une 

répulsion liée au principe d’exclusion de Pauli. La réduction d’énergie du gaz électronique réel 

vis-à-vis d’un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est 

appelée énergie d’échange. 

 L’énergie du système peut encore être modifiée en augmentant la distance de séparation des 

électrons présentant des spins antiparallèles. Cependant, la diminution des interactions 

coulombiennes s’accompagne d’une augmentation de l’énergie cinétique du gaz électronique. La 

différence d’énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué 

seulement de l’énergie d’échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergie de corrélation. 
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Elle peut exprimer par : 

                                       ......................................................................(II. 15)       

 𝑋𝐶 ( ) est donc la différence d’énergie cinétique et d’énergie interne entre le gaz électronique 

réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont limitées au terme classique de 

Hartree. 

 L’efficacité de l’approche de Kohn-Sham dépend entièrement de la capacité du physicien à 

calculer aussi précisément que possible VXC dont l’expression analytique est inconnue dans le 

cas général. 

II.6.a. L'Approximation de la densité locale (LDA) :  

           Pour approximer la fonctionnelle de la densité EXC [ρ(r)]. Kohn et Sham proposaient 

dès1965 l'approximation de la densité locale (LDA) [14] ;  qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d'échange et de corrélation connue 

exactement : 

   
          ∫        

              ………………………………………………………(II.16) 

Ou    
          est l'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l'on connait sa forme.    

     
       

    
         

     
    

              
    
          

     
     …………………………….…(II.17) 

           Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l'Approximation de la Densité de spin Locale 

(LSDA : local spin Density Approximation) ou l'énergie d'échange et de corrélation EXC devient 

une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

       
            ∫                      

    …………………………………... (II.18) 

II.6.b. L'Approximation du gradient généralisé (GGA) :      

         Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais 

ils y avaient des cas où elle était en contradiction avec l'expérience. Pour cette raison le gradient 

de la densité d'électron a été introduit conduisant à l'approximation du gradient généralisé GGA 

ou l'énergie EXC est en fonction de la densité d'électron et de son gradient : 

     
            ∫       

   [          ]  
   ………………………………………...(II.19) 
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La GGA est donnée par différentes para métrisation, parmi elles celles de perdew et 

collaborateurs[15]   

II.7 Résolution des équations de Kohn-Sham 

Dans le but de trouver des solutions aux équations de Kohn et Sham, plusieurs méthodes utilisant 

le formalisme de la DFT ont été développées 

On différencie ces méthodes selon : 

Les représentations utilisées pour le potentiel d’interaction électron-noyau VNe, elles se 

distinguent également par le traitement des électrons de cœur car elles utilisent le fait qu’on peut 

séparer les états électroniques en deux : les états de cœur, très proches du noyau, et les états de 

valence. Quel que soit l’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de 

Schrödinger est appliquée aux seuls électrons de valence, les électrons de cœur sont traités soit 

par un calcul atomique séparé (méthodes tous électrons) soit leur contribution est introduite dans 

un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de valence, les électrons de cœur sont ainsi 

éliminés (méthode du pseud-opotentiel). 

Il existe deux grandes classes de potentiels : 

 Les pseudo-potentiels 

 Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potentiel 

Le potentiel d’échange-corrélation : 

 Approximation de la densité locale (LDA) 

 Approximation du gradient généralisé (GGA) 

La base d’ondes sur laquelle sont développées les fonctions d’onde, on trouve les méthodes 

dérivées des ondes planes orthogonalités (OPW) [16, 17] mieux adaptées aux bandes de 

conduction de caractère s-p » des métaux simples. Et les méthodes cellulaires du type ondes 

planes augmentées (APW) [18] et la méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et 

Rostoker (KKR) [19-20] applicables à une plus grande variété de matériaux. [21] 

La méthode que l’on rencontre celle utilisée dans nos calculs, c’est la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées Linearized Augmented Plane Waves'' (LAPW) [22]. 

II.7.a. La Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

La méthode APW (augmented plane wave) a été exposée par Slater dans son article [18]. Il 

propose qu’au voisinage des noyaux atomiques, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la 

forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de la sphère MT de 

rayon Rα. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés comme 

étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases 
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différentes selon la région considérée. 

- La région (S) : correspond à des sphères atomiques ne se recouvrant pas, de rayon RMT, 

Solutions radiales de l'équation de Schrödinger à l'intérieur de la sphère MT. 

- La région (I) : est la région interstitielle entre  les sphères. Elle est décrite par une 

expansion d’ondes planes. 

Les deux types de région sont représentés schématiquement sur la Figure (II.1). 

 Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par une fonction d’onde 

 S’écrit sous la forme [23]: 

 

 

Figure II.1. Division d’une cellule unitaire en une région « muffin-Tin » et une région interstitielle I. 

 

 

 

 

 
 

    
∑ 𝐶                                                pour r    

 ( ,  ) = ... …………..(II.20) 

 ∑                                                pour r    

 

Où : 

Φ( ,  ) est la fonction d’onde, 

  est le volume de la maille élémentaire, 

r est la position en coordonnées polaires à l’intérieur de la sphère, 
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k le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ), 

G est le vecteur de l’espace réciproque, 

𝑌𝑙  Sont les harmoniques sphériques, 

𝐶𝐺    𝐴 lm
𝛼,

 Sont les coefficients d’expansion 

𝑢𝑙 est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger avec [23]: 

[ 
  

   
 
      

  
        ]         …………………………………………….………..(II.21) 

Avec V est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la fonction radiale 

orthogonale à n’importe quel état propre du même Hamiltonien qui disparaît à la frontière des 

sphères. Le chevauchement de ces dernières est construit à partir de [23]: 

                  
     

   
    

     

   
………………………………………….………..(II.22) 

Avec u1 et u2 sont les solutions radiales aux différentes énergies E1 et E2 respectivement. Slater 

introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes planes comme solutions de 

l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Cette approximation du potentiel, appelée 

l’approximation muffin-tin (MT). [23]. 

𝐴   
    

√      
∑ 𝐶     |   |  𝑌  

    𝐺  ……………………………………………..(II.23) 

 

 

Cette méthode est très bonne pour les matériaux à structures compactes (cfc, hc avec un c/a 

idéal). Elle devient de moins en moins fiable avec la diminution de la coordination et la symétrie 

[24]. 

II.7.b. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) 

En 1975, Andersen [25] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW), 

dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continués par adaptation à la fonction 

radiale et sa dérivée, avec la fixation du paramètre El. Ce choix résous les problèmes rencontrés 

dans la méthode APW. En effet si on a calculé le 𝑢𝑙 pour une certaine énergie El alors on peut 

faire un développement de type Taylor [23] : 

 

                               
   

  
        

 ………………………………….………..(II.24) 

Les fonctions de base sont alors une combinaison linéaire des fonctions radiales ul et de leurs 

dérivées par rapport à l’énergie [26] : 
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𝑢̇  
   

  

̇
|    ………………………………………………………………….………….…..(II.25) 

 

Puis faire substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans l’APW 

pour l’énergie El fixe, donne définition à LAPW. Et avec l’introduction du coefficient Blm afin 

de déterminer la différence d’énergie (  −  𝑙) on aura la définition finale de LAPW qu’est la 

sous la forme [23]: 

 

 
 

    
∑                                                         pour r    

 ( ,  ) =  ………..(II.26) 

                                    ∑       𝑢        𝑢                                pour r    

 

Les coefficients Alm et Blm sont déterminés de telle sorte à satisfaire aux conditions de 

continuité entre les zones (S) et (I). On constate bien vite que si le paramètre El est égal à la 

valeur   nous nous trouvons dans la méthode des ondes planes augmentées. La condition 

d’orthogonalité des fonctions augmentées [𝐴𝑙m ( )] et [𝐵𝑙  𝑢̇𝑙 ( )] aux états du cœur est satisfaite 

uniquement si ces états du cœur ont le même paramètre d’énergie. 

La détermination des coefficients Alm et Blm qui satisfont les conditions aux limites, permet la 

détermination des moments angulaires de coupure (cutoff) lmax, et le (cutoff) des ondes planes 

utilisées Gmax. La méthode LAPW fournit une base suffisamment flexible pour décrire 

correctement les fonctions propres avec énergies propres près de l’énergie de linéarisation. Pour 

limiter les fonctions de base pour la partie MT on choisit un critère :   lmax = Rmin .Gmax, 

généralement, on prend : 7   lmax  10 [22]. 

II.8 L’Approche Correctif mBJ 

Malgré les avantages et les facilités apportées avec les deux approximations (GGA et LDA), 

mais il reste un majeur inconvénient, c’est bien la valeur du gap énergétique, qui est 

essentiellement due au terme de corrélation qui n’est pas bien traité. Pour cette raison, Une 

méthode alternative pour mieux estimer le gap, la fonction hybride [16] qui est une fraction de 

l’échange exacte remplace une fraction de la LDA/GGA. Méthode trop lourde et n’est pas 

satisfaisante dans tous les cas alors on propose d’étudier une nouvelle version du potentiel 

d’échange a été proposée pour la première fois par Becke et Johnson [27], puis a été énoncée par 

Tran et Blaha [28, 29]. Il s’agit du potentiel mBJ ≪modified Becke Johnson Potentiel ≫ (dit 
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aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémenté dans le code Wien2k. 

Afin d’améliorer les résultats surtouts la valeur du gap, Tran et Blaha ont introduit une simple 

modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus 

couteuses (à cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides et la 

méthode GW. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme suivante [29]: 

  
          

            
 

 
√
 

  
√
     

    
………………..…………………….………..(II.27) 

 

D’où :   est la densité électronique, donnée par : 

  ∑|  | 

  

   

 

 𝜎 est la densité de l’énergie cinétique, donnée par : 

   
 

 
∑   

      𝜎

 

   

 

  
   ( ) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) qui a été proposé pour modéliser le potentiel 

de  Coulomb créé par le trou d'échange : 

  
𝐵      

 

    
(         

 

 
          ) 

 

x est déterminé à partir d'une équation impliquant ρ,  ρ  2
ρ et t , puis b est calculé avec : 

     [
            

      
] 

C : a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de   
     

    
 : 

𝐶  𝐴  𝐵 
 

     
 ∫   

  (  )

     
         

 

Vcell est le volume de la maille élémentaire, et A et B sont des paramètres ajustables (A=-0.012 

(sans dimension) et B=1.023 Bohr
1/2

) selon un ajustement aux bandes interdites expérimentales. 

Une valeur de c supérieure à 1 entraîne un potentiel moins négatif (moins attractif), en particulier 

dans les régions à faible densité. Il a été démontré que, pour les calculs de bande interdite, le 

potentiel TB-mBJ est aussi précis que les méthodes hybrides et GW qui sont beaucoup plus 

coûteuses [29]. 
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II.9 Le code Wien2k 

 
 

 

Historiquement, le code de simulation WIEN a été développé par P.Blaha et K.Schwartz 

de l’institut de chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche) [30]. Ce code 

a été distribué pour la première fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN95, 

WIEN97 et WIEN2K. Le code Wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et 

la méthode FP-LAPW. Il comporte plusieurs programmes indépendants qui sont liés par le C- 

SHEL SCRIPT. 

La procédure de calcul passe par : 

a- Initialisation 

Dans l’initialisation, la première étape est des créer un fichier d’entrée case.struct. Ce fichier 

contient tous les détails de la structure telle que le type du réseau, le groupe d’espace, les 

paramètres de maille et les positions des atomes à l’intérieur de la cellule. Après avoir généré le 

fichier case.structon peut effectuer l’initialisation par la commande de ligne  

init_lapw, qui consiste à exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire 

des entrées pour les programmes principaux. Les programmes nécessaires sont : 

 NN : un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’à une 

limite spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal à 2) et qui aide à 

déterminer le rayon atomique, et vérifier le chevauchement des sphères muffin tin. 

 SGROUP : ce programme détermine le groupe d’espace ainsi que tous les groupes 

ponctuels des sites non équivalents et produit un nouveau fichier structural avec le type de 
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réseau approprié. Le fichier de sortie est appelé case.struct-sgroup. 

 SYMMETRY : est un programme qui génère les opérations de symétrie du groupe 

d’espace et les écrits dans le fichier case.struct_st, détermine le groupe ponctuel des sites 

atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine 

les matrices de rotation locale. 

 LSTART : un programme qui génère les densités atomiques qui seront utilisées par 

DSTART et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de 

structure de bande (c'est-à-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple, 

LSDA, GGA). De plus ce programme demande l’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les 

états du cœur de ceux de valence. 

 KGEN : génère une maille de points K dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1
ère

 Z.B. 

 DSTART : génère une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘self- 

consistent’) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

b- Calcul auto-cohérent 

Quand les étapes d’initialisation sont terminées. Le cycle SCF est lancé et répété jusqu’à ce 

que la convergence soit  vérifiée (Figure II-5). Ce cycle passe par les étapes suivantes : 

 LAPW0 : calcul le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb VC et du 

potentiel d’échange et corrélation VSc à partir de la densité. 

 ORB : calcul le potentiel dépendant des orbitales pour la DFT+U. 

 LAPW1 : trouve l’Hamiltonien, la matrice de chevauchement, les valeurs propres 

et les vecteurs propres par une méthode de diagonalisation. 

 LAPW2 : calcul l’énergie de Fermi et les densités de valence. 

 LAPWDM : calcul la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales 

générés par  ORB. 

 LCORE : calcule les états du cœur de la partie sphérique du potentiel. 

 MIXER : Mélange les densités d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et des états 

de valence afin de générer la densité d’entrée pour l’itération suivante. Par conséquent, les 

densités d’entrée et de sortie seront mélangées et le critère de convergence sera vérifié. 

Le déroulement et l’utilisation des différents programmes du Wien2k sont présentés dans 

l’organigramme suivant (Figure II-5). 
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c- Détermination des propriétés 

Après la convergence du cycle SCF, plusieurs propriétés peuvent être déterminées, parmi 

lesquelles : la structure de bandes, la densité d’états, la densité de charge et les propriétés 

optiques...etc.  

 

II.10 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit la théorie de la DFT et nous avons donné un aperçu 

sur les différentes approximations telles que l’approximation de la densité locale (LDA), 

l’approximation du gradient généralisé (WC-GGA) et celle de Becke et Johnson modifiée 

(TBmbj) qui permet de lever la sous-estimation du gap. A la fin de ce chapitre, nous avons aussi 

donné un aperçu sur le principe de fonctionnement du code Wien2k utilisé dans notre travail. 
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III.1. Introduction 

 
Il est devenu possible de calculer l’énergie totale d’un system solide avec une grande 

précision, en utilisant la théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT, qua à nous permettre de 

déterminer la phase la plus stable ainsi que de trouver les transitions de phases possibles. Dans le 

but de déterminer la structure cristalline, la première tâche consiste à déterminer les propriétés 

structurales : la constante du réseau (a), le module de compressibilité (B). 

Dans ce dernier chapitre nous allons présenter nos résultats de calcul des propriétés 

structurales et optoélectroniques basant sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le code 

Wien2k [1]. Nous avons adopté comme des fonctionnelles d’échange et corrélation 

l’approximation du gradient généralisé WC-GGA (Generalized Gradient Approximation) dans le 

cadre de WC (Wu- Cohen) Approximation) [2,3]. Ainsi nous avons utilisé le potentiel d’échange 

de Beck-Johnson modifié mBJ (Modified Beck-Johnson) [4]. Pour calculer les structures de 

bandes et les diagrammes de la densité d’états électroniques. 

III.2. Structure des matériaux étudiés 

 
La structure pérovskite idéale est cubique simple et appartient au groupe d’espace Pm-3m 

(No 221). Dans ce travail nous avons étudié deux composés ternaires de type oxydes pérovskites 

MgXO3 (X= Zr ; Hf) .L atomes de Magnésium (Mg) occupent les sommets du cube, le 

Zirconium (Zr), et Hafnium (Hf) dans le centre, et l’atome d’oxygène (O) occupe les centres des 

faces du cube. Figure III-1 

 

 

 

Figure III.1.  la structure cristalline des composés MgXO3 (X= Zr ; Hf) 
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Tableau III.1. : Les positions atomiques et la configuration électronique de chaque élément 

 
Atomes Positions Configuration électronique 

Mg (0,0,0) 1s
2
2s

2
3s

2
2d

6
 

Zr (1/2,1/2,1/2) [Kr] 5s
2
4d

2
 

Hf (1/2,1/2,1/2) [Xe] 4f¹⁴ 5d² 6s² 

O (1/2,1/2,0),(1/2,0,1/2);(0,1/2,1/2) 1s
2
2s

2
2p

4
 

 
III.3. Détails de calcul 

 
III. 3.1 Méthode de calculs 

 
Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémenté dans le code WIEN2k .Nous avons adopté des différents potentiels d’échange et de 

corrélation mentionné précédemment. Dans la méthode FP-LAPW l’espace est divisé en sphères 

muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent pas et en région interstitielle. Les fonctions de bases, les 

densités électroniques et les potentiels sont développés en harmoniques sphériques avec un rayon 

de coupure Imax = 10 autour des sites atomiques et en série de Avant de lancer des calculs, il est 

nécessaire d’optimiser les paramètres d’entrée qui gouvernent la densité initiale de notre calcul. 

Nous avons effectué deux ajustements : 

 La qualité de l’échantillonnage de la zone de Brillouin, par définition du nombre de points K. 

 Le produit entre le plus petit rayon RMT des sphères MT et le maximum du vecteur d’onde 

(RMT*Kmax), ce produit détermine le nombre d’ondes planes dans la région interstitiel. 

Après une étude de convergence, on trouve la valeur du nombre de points k est 120 (4000), et 

le produit RMT*Kmax est 8. 

Le choix particulier des rayons Muffin-Tin RMT est effectué de telle façon que la région 

interstitielle entre les différentes sphères soit la plus petites, afin d’assurer un nombre d’onde 

plane minime ce qui conduit à une convergence rapide. Tableau III.3.  
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Tableau III.2. : paramètres des rayons RMT utilisés dans les calculs. 
 

Composé 
RMT (a.u) 

Mg Zr Hf O 

MgZrO3 2.5 2.1 / 1.6 

MgHfO3 

 

2.5 / 2.1 1.6 

 

 
III.4 Propriétés structurales 

 
Une structure optimisée correspond à une énergie minimale, c.-à-d. pour atteindre cette 

structure, on doit calculer la variation de l’énergie (E) en fonction du volume (V). Nous avons 

effectué une optimisation structurale sur les pérovskites MgXO3 (X= Zr ; Hf).les paramètres de 

réseau à l’équilibre sont calculés, en utilisant l’équation de Murnaghan [5] donnée par : 

 

 ( )     
  

  (    )
[  (  

  

 
)  

  
  

 
  ] …………………………………………….. (III-1) 

 
Où  0, 𝑣0 , sont respectivement le volume et l’énergie d’équilibre. 

 

    
   

        ……………………………………………………………………….......(III-2) 
 

 Le module compression à l’équilibre et  ′ est son dérivé par rapport à la pression. 

 

Dans les figures III.2 et III.3 Ci-dessous nous représentons la variation de l’énergie totale 

en fonction du volume pour les composés MgXO3 (X= Zr et Hf)., en utilise l’approximation 

GGA-WC comme potentiel d’échange et de corrélation. 

Les résultats des paramètres de maille calculer a, le module de compressibilité B et sa 

première dérivé  ′, sont consignés dans le tableau III.4. 
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Figure III.2. Variation de l’énergie en fonction de volume du matériau MgZrO3 par 

l’approximation WC-GGA 
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Figure III.3. Variation de l’énergie en fonction de volume du matériau MgHfO3 par 

l’approximation WC-GGA. 
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Tableau III.3 : Paramètre du réseau a, module de compressibilité B, en utilisant 

l’approximation WC-GGA pour les matériaux étudiés 
 

Composé Fonctionnelle a (A°) B (Gpa) B’ (Gpa) E0 (eV) 

 
MgZrO3 

 

Présent (WC-GGA). 4.0782 168.41 4 .36 -8048.896961 

Exp. / / / / 

Autre Calc. 
4.08[8] 

4,13 [7] 
168.90[8] / / 

MgHfO3 

Présent (WC-GGA). 4.058 177.36 4.31 -31045.147248 

Exp. / / / / 

Autre Calc. 
4.04[6] 
4.05[7] 168.22[6] / / 

 

D’après ces résultats, nous constatons que les paramètres de maille calculés sont en bon 

accord avec les données disponibles pour les composés étudiés, particulièrement l’approximation 

WC-GGA qui donne des valeurs très proches de l’autre Calcule. 

III.5. Propriétés électroniques 

 
L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents 

éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états. 

III.5.1. Structure des bandes 

 
Le réseau réciproque associé à la structure de type pérovskite idéale est cubique simple. Sa 

maille élémentaire qui correspond à la première zone de Brillouin est représentée sur la figure 

III.4. Les points de haute symétrie sont : G : π/a (0.0.0), X : π/a (1.0.0), M : π/a (1.1.0) et R : π/a 

(1.1.1). 

 

 
Figure III.4. La première zone de Brillouin d’un réseau cubique simple. 
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La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet l'étude des 

propriétés électroniques des structures périodiques ce qui permet la classification suivant le 

degré de remplissage des bandes d'énergies dans leur état fondamentale, qui donner les énergies 

possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes es sont donc représentées dans 

1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions entre les points de hautes symétries 

dans la première zone de Brillouin sont traitées par WC-GGA et mBJ. Nos résultats obtenus 

illustrent que : 

 La structure des bandes du MgZrO3 obtenues par les deux approximations que ce composé à 

une énergie de gap 0.928 (eV) par l’approximation WC-GGA. D’autre par l’approximation 

mBJ à une énergie de gap 3.594 (eV) ; montre que y a un gap indirect entre les points de 

haute symétrie (Γ-M) avec une énergie 0.928 (eV) ce qui indique que ce matériau semi- 

conducteur par l’approximation WC-GGA et isolant par l’approximation mBJ. 

 La structure des bandes du MgHfO3 obtenues par les deux approximations que ce composé 

à un une anergie de gap 0.993 (eV) par l’approximation WC-GGA. D’autre par 

l’approximation mBJ à une énergie de gap 3.668 (eV) ; montre que y a un gap indirect entre 

les points de haute symétrie (Γ-M) avec une énergie 0.993 (eV) ce qui indique que ce 

matériau semi- conducteur par l’approximation WC-GGA et isolant par l’approximation 

mBJ. 
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(a) (b) 

Fig. III.5. La structure des bandes du composé MgZrO3 en utilisant : (a) GGA-WC, (b) mBJ 
 

 

 
(a)         (b) 

Fig. III.6. La structure des bandes du composé MgHfO3 en utilisant : (a) GGA-WC, (b) mBJ 
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III.5.2. La densité d’états (DOS) 

Afin de mieux comprendre la structure électronique des matériaux étudiés, nous avons 

complété les spectres de la structure de bandes électroniques par les diagrammes des densités 

d’états électroniques correspondantes. L’analyse des courbes des densités d’états partielles d’un 

matériau permet de connaître les états électroniques contribuant aux différents pics et sous-bande 

es de la densité d’états totale du matériau. 

Nous avons tracé les densités d’états totale et partielles (TDOS et PDOS), les résultats sont 

représentés sur la figure III.7. Pour le composé MgZrO3 et la figure III.8 pour le composé 

MgHfO3, respectivement. 

 

FigureIII.7. Les densités d’état total et partiel (TDOS et PDOS) pour MgZrO3 
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Tableau III.4 : Localisation des gammes énergétiques et contributions des états électronique 

pour MgZrO3. 

Régions Intervalle et contribution des états      (mBJ)  

BV1 De [-4.35, 0] eV 

Dans cette région Nous trouvons une grande 

contribution l’état de d-Zr et l’état p de l’atome O. 

(Hybridation de d-Zr et p-O) 

 
BC1 

 
 

 
De [3.51, 8] eV 

 
 

 Dans cette région Nous trouvons une grande 

contribution l’état de d l’atome Zr et l’état de s 

atome Mg. (Hybridation de d-Zr et s-Mg)  

 

 

 

Figure III.8. Les densités d’état total et partiel (TDOS et PDOS) pour MgHfO3. 
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Tableau III.5 : Localisation des gammes énergétiques et contributions des états électronique 

pour MgHfO3 

 

Régions Intervalle et contribution des états      (mBJ)  

BV1 De [-4.35, 0] eV 
Dans cette région Nous trouvons une grande 

contribution l’état de (d- f) - Hf et l’état de p atome O. 

(Hybridation de (d- f) - Zr et p-O) 

BC1 De [3.63, 8] eV 
Dans cette région Nous trouvons une grande 

contribution l’état de d- Hf et l’état de s atome Mg. 

(Hybridation de d- Hf et s-Mg) 

 

III.6 Propriétés optiques : 

Les propriétés optiques de la matière peuvent être décrites par la fonction diélectrique 

complexe, ε(ω), qui représente la réponse d’un système à un champ électromagnétique externe. 

En effet, lors de l’interaction d’un matériau avec une onde, la réponse du matériau est gouvernée 

par sa fonction diélectrique complexe (ou permittivité) . La connaissance des parties réelle et 

imaginaire de la fonction diélectrique permet de calculer différentes fonctions optiques telles que 

la réflectivité R(ω), l’indice de réfraction n(ω) et le coefficient d’absorption L(ω) et permet donc 

de prévoir le comportement de l’onde à l’intérieur du matériau. 

III.6.1. La fonction diélectrique : 

La fonction diélectrique est connue pour décrire la réponse optique du milieu à toutes les 

énergies de photons E = hʋ. 

ɛ (ω) = ɛ1(ω) + iɛ2(ω)………...……………………………………………………………..(III.3) 

La partie imaginaire ɛ2 traduit l’absorption du matériau et elle est directement liée à la 

structure de bande électronique du matériau, tandis que la partie réelle ɛ1 est liée à la polarisation 

du milieu. Les calculs du spectre électronique ont été effectués pour un rayonnement d'énergie 

dans l’intervalle 0 à 20 eV. 
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Figure III.9 : La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé MgZrO3 

La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω) est représentée sur la Figure.III.9.a. Elle 

explique largement la polarisabilité électronique de ce matériau. Dans l’intervalle d'étude 0 à 20 

eV, il y a la présence d’une région négative localisée entre (10,34-11,35) eV et (12,7-15,72) eV. 

Ceci signifie qu'une partie de l'onde électromagnétique se propage à la surface de notre 

matériau (la dispersion est nulle), ce qui explique l'augmentation de l’absorption dans ces 

gammes d'énergie.  

La constante diélectrique statique ε1(0), obtenue à partir de la partie réelle a pour 

valeur 3.25(F.m
-1

). Ces résultats confirment clairement l'anisotropie des propriétés optiques en 

fonction de fréquence. À partir de la limite de fréquence zéro, la constante diélectrique statique 

ε1(0) commence à accroître pour atteindre la valeur maximale de 5,87(F.m
-1

) a 6,02 eV. 

Les différents pics apparaissant dans la partie imaginaire sont liés aux énergies de 

transition directe des électrons de différents niveaux occupées de la bande de valence vers des 

états inoccupés de la bande de conduction. 

La partie imaginaire ε2(ω) (figure.III.9.b.), est capable de nous informer sur le taux 

d'absorption de matériau MgZrO3. Le seuil d’énergie de la fonction diélectrique est à 3.51 eV. 

C’est exactement la valeur du gap de structure de bande calculée avec TB-mBJ.  
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D’après cette figure, de la partie imaginaire ε2 (ω), il est clair qu’il existe de forts pics 

d’absorption situé à 6.85, 7.91 et 9.45 eV, ces pics reflètent certaines transitions entre différentes  

orbitales, et on peut reconnaître que les pics autour de 6-10 eV sont principalement dus aux 

transitions des bandes de valence (p-O) aux bandes de conduction (d-Zr, s-Mg). 

 

Figure III.10 : Les propriétés optiques en fonction de l’énergie du photon incident (eV): (a) 

absorption α, (b) l’indice de réfraction n, et (c) la réflectivité R, et (d) la perte d’énergie L du 

composé MgZrO3. 

 

Le coefficient d’absorption α enregistre sa valeur maximale 148.10
-4

 cm
-1

 à 10.67 eV. On a 

pu constater aussi que notre matériau est totalement transparent dans la gamme 0 à 3.85 eV, ne 

peut pas absorber la lumière en dessous des valeurs du gap de bande d’énergie. Le seuil 

d’absorbance se situant à 3.5 eV alors qu’au-delà de cette valeur, l’absorption croît rapidement. 

On peut conclure que notre matériau est hautement absorbant dans la gamme ultraviolette 

(Vacuum UV), peut être utilisé dans les détecteurs comme spectrophotomètre ultraviolet oubien 

dans la technologie spatiale. 

 

L’indice de réfraction calculé n(ω) dans la plage d’énergie 0-20 eV est représenté sur la 

figure III.10.b. D’après cette figure l’indice de réfraction statique n(0) est de 1.80. L’indice de 

réfraction maximum se trouve dans la transition indirecte de la bande de valence à la bande de 
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conduction. Après cette valeur de crête, l’indice de réfraction diminue par rapport aux énergies 

plus élevées, ceci est dû au fait que les photons de plus haute énergie sont absorbés par le 

matériau et que ce dernier devient progressivement opaque. 

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de l’énergie sont montrés sur la 

Figure III.10.c. La réflectivité R(ω) de fréquence zéro est de 8,3 %. La valeur de réflectivité 

maximale est d'environ 31,4% à 20 eV. 

La fonction de perte d’énergie L(ω) est représentée sur la Figure.III.10. d, il est évident à 

partir de cette figure que pour un photon ayant une énergie inférieure à la bande interdite d’un 

matériau, aucune perte d’énergie ne se produit, ce qui signifie qu’aucune dispersion ne se 

produit. On observe dans la gamme d’énergie 15-20 eV que la perte d’énergie est maximale, où 

il y a deux pics à 15,7 eV et 19.53 eV. Le premier pic dans le spectre de perte d’énergie 

correspond à la résonance du plasma.  

 

Figure III.11. La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique du composé MgHfO3 

La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont représentées sur la 

Figure.III.11. (a et b respectivement), dans l’intervalle d'étude 0 à 20 eV, il y a la présence d’une 

région négative localisée à partir de l’énergie 17,88 eV. Ceci signifie qu'une partie de l'onde 

électromagnétique se propage à la surface de notre matériau (la dispersion est nulle), donc une 

augmentation d’absorption dans la gamme ultraviolette foncé.  
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La constante diélectrique statique ε1(0), obtenue à partir de la partie réelle a pour 

valeur 2.81 (F.m
-1

). Ces résultats confirment clairement l'anisotropie des propriétés optiques. À 

partir de la limite de fréquence zéro, la constante diélectrique statique ε1(0) commence à 

accroître pour atteindre la valeur maximale de 4,42 (F.m
-1

) a 6,55 eV. 

La partie imaginaire ε2(ω) (figure.III.11.b.), est capable de nous informer sur le taux 

d'absorption de matériau MgHfO3. Le seuil d’énergie de la fonction diélectrique est à 3.63 eV. 

C’est exactement la valeur du gap de structure de bande calculée avec TB-mBJ.  

D’après cette figure, de la partie imaginaire ε2 (ω), il est clair qu’il existe de forts pics 

d’absorption situé à 9.24 ; 10,96 et 12.06 eV, ces pics reflètent certaines transitions entre 

différentes  orbitales, et on peut reconnaître que les pics autour de 9-12.5 eV sont principalement 

dus aux transitions des bandes de valence (p-O) aux bandes de conduction (d-Hf, s-Mg). 

 

Figure III.12 : Les propriétés optiques en fonction de l’énergie du photon incident (eV): (a) 

absorption α, (b) l’indice de réfraction n, et (c) la réflectivité R, et (d) la perte d’énergie L du 

composé MgHfO3 . 

 

Le coefficient d’absorption α enregistre sa valeur maximale 161.10
-4

 cm
-1

 à 18.1 eV. On a 

pu constater aussi que notre matériau est totalement transparent dans la gamme 0 à 3.85 eV, ne 

peut pas absorber la lumière en dessous des valeurs du gap de bande d’énergie. Le seuil 
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d’absorbance se situant à 3.64 eV alors qu’au-delà de cette valeur, l’absorption croît rapidement. 

On peut conclure que notre matériau est hautement absorbant dans la gamme ultraviolette 

(Vacuum UV), peut être utilisé dans les détecteurs comme spectrophotomètre ultraviolet oubien 

dans la technologie spatiale. 

 

L’indice de réfraction calculé n(ω) est représenté sur la figure III.12.b. D’après cette figure 

l’indice de réfraction statique n(0) est de 1.68. L’indice de réfraction maximum se trouve dans la 

transition  indirecte de la bande de valence à la bande de conduction.  

Les spectres d’évolution de la réflectivité en fonction de l’énergie sont montrés sur la 

Figure III.12.c. La réflectivité R(ω) de fréquence zéro est de 6,4 %. La valeur de réflectivité 

maximale est d'environ 33,72 % à 20 eV. 

La fonction de perte d’énergie L(ω) est représentée sur la Figure.III.12. d, il est évident à 

partir de cette figure que pour un photon ayant une énergie inférieure à la bande interdite d’un 

matériau, aucune perte d’énergie ne se produit, ce qui signifie qu’aucune dispersion ne se 

produit. On observe dans la gamme d’énergie 10-20 eV que la perte d’énergie est maximale, où 

il y a deux pics à 10.1 eV et 20 eV. Le premier pic dans le spectre de perte d’énergie correspond 

à la résonance du plasma.  
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Dans le présent travail, les calculs des propriétés structurales et optoélectroniques des 

composés MgXO3 (X= Zr ; Hf) dans la phase cubique ont été effectués en utilisant une méthode 

ab –initio dite la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total FP-

LAPW dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT) et en utilisant deux approximation à 

savoir l’approximation du gradient généralisé (WC-GGA) et l’approximation de modification 

Beck- Johnson (TB-mBJ) pour le but de déterminer le potentiel d’échange et de corrélation qui 

sont implémentée dans le code de calcul Wien2k. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l'étude des propriétés structurales à 

l'équilibre en déterminant les paramètres du réseau A, le module de compressibilité de B et sa 

dérivée B' du réseau à l'aide de l'approximation WC-GGA, ainsi Les résultats obtenus sont en 

bon accord avec les valeurs théoriques étudiées précédemment.  

Nos calculs ont révélé que les matériaux MgXO3 (X= Zr ; Hf) sont des semi- conducteurs 

de large gap, et il a également révélé la présence de gap énergétiques indirectes (M-Γ). Les 

densités d’états des deux materiaux MgZrO3 et MgHfO3 nous confirment que nôtres matériaux a 

un  comportement semi-conducteur de large gap. Cette nature est attribuée principalement pour la 

technologie des LED et les photodétecteurs. 

Nos calculs nous ont permis de tracer les courbes des propriétés optiques en fonction de 

l’énergie, tel que l’absorption α, l’indice de réfraction n, la réflectivité R et la perte d’énergie L 

du composé MgXO3 (X= Zr et Hf). Nous avons également calculé les valeurs n(0) et ε(0). 

Finalement, les résultats de nos travaux apparaissent très satisfaisants en comparaison avec 

les résultats des études précédentes. Les résultats obtenus sont tellement encourageants qu'ils 

nous permettront dans le futur de prédire de nouvelles propriétés de ces matériaux telles que les 

propriétés élastiques et thermodynamiques. Ainsi, nous espérons que notre étude théorique 

motivera les chercheurs pour étudier ces propriétés expérimentalement. 

 

 

 



Résumé  
 

Résumé :  

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude théorique des composés pérovskites basées 

sur la méthode des ondes planes Augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) réalisée par dans un programme wien2k, pour déterminer 

les propriétés structurelles, électroniques et optiques. Les propriétés des deux composés MgZrO3 

et MgHfO3 et le potentiel d'échange et de liaison ont été traités à l'aide de diverses 

approximations (WC-GGA) (TB-mBJ). Les résultats obtenus ont montré que les propriétés 

structurelles telles que la constante de réseau, le coefficient de compression et sa dérivée sont en 

bon accord avec les résultats théoriques précédents, Pour les propriétés électroniques nos 

résultats indiquent que les composés étudiés possèdent un caractère semiconducteur de large gap. 
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 الملخص

-FP) خطياج بالاعخماد عهى طزيقت الامُاج انمخشايذة ايقمىا في ٌذا انعمم باوداس دراست وظزيت نهمزكباث انبيزَفسك

LAPW)  وظزيت حابعيت نكثافت في اطار(DFT)  في بزوامح  انمىدشة wien2k , نخعييه انخُاص انبىيُيت َالانكخزَويت

-WC)  ط باسخعمال مخخهف انخقزيباثابحرَحم معاندت كمُن انخبادل َالا MgZrO3 ، MgHfO3يه َانضُئيت نهمزكب

GGA)  َ (TB -mBJ)  َان انخظائض انبىيُيت مثم ثابج انشبكت َمعامم الاوضغاط َمشخقً  مكىخىا انىخائح انمحظم عهيٍا

حشيز وخائدىا إنى أن انمزكباث انخي حمج  الإنكخزَويت،بانىسبت نهخظائض  . انىخائح انىظزيت انسابقت حخُافق َ بشكم خيذ مع 

  انفدُة. تدراسخٍا نٍا طابع أشباي انمُطلاث َاسع

 

 المفتاحية:الكلمات 

 انخظائض انبىيُيت، انخظائض انضُئيت FP-LAPW,،وظزيت دانيت نهكثافت MgXO3 بيزَفسكايج ، 

Abstract 

In this work, we carried out a theoretical study of perovskite compounds based on the 

Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method within the framework of the density 

functional theory (DFT) carried out by wien2k program, to determine structural, electronic and 

optical properties. The properties of the two compounds MgZrO3 and MgHfO3 and the 

exchange and binding potential were treated using various approximations (WC-GGA)  (TB -

mBJ)  The results obtained showed that the structural properties such as the lattice constant, the 

compression coefficient and its derivative are in good agreement with previous theoretical 

results. For the electronic properties, our results indicate that the compounds studied have a 

wide-gap semiconductor character. 
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