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Résumé : Les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques des composés 

perovskites  BaXN3(X=K, Rb) vont être calculé par la méthode des ondes planes 

augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

en utilisant le code de Wien2K. Nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé 

(GGA(06)) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). 

Mots Clés : Demi-metal, propriétés magnétiques, GGA-PBE, DFT, ferromagnétique. 

 

Abstract: The full-potential linearized augmented plane waves (FP-LAPW) method, 

which is based entirely on functional density theory (DFT), is used to investigate the 

structural, electronic, magnetic, and elastic properties of BaXN3(X=K, Rb). This method 

also employs the Generalized Gradient Approximation (GGA) and a modified Beck 

Johnson TB-mBJ potential in the exchange correlation term. When the resulting structural 

properties were examined, the findings showed that our compounds are best stable when 

they are configured as ferromagnetic materials. The formation energy value demonstrated 

that these chemicals could be produced experimentally. 

Additionally, the estimated band structures show that BaXN3(X=K, Rb) exhibits half-

metallic behavior with an indirect band gap. The total and partial density of state curves 

were used to assess the contributions of the various bands.  

Additionally, we discovered that the total magnetic moment is an integer of 6 µB, 

confirming the half-metallic nature. The primary source of the magnetic moment is the 

spin-polarization of the p electrons in N atoms. 

The mechanical stability of these compounds has been discovered. The elastic parameters 

are obtained, including the elastic constants, bulk modulus, anisotropy factor, Poisson's 

ratio, and Pugh's ratio. 

Keys Words:  Density Functional Theory, Structural Properties, Electronic Properties, 

Properties and Elastic properties 

 
 

يت تعاظم في الآونة الحالية الاهتمام بالمغناطيس في بعض المواد :ملخص  ك س يروف والتي لها تطبيقات هامة  ب

والتي ترتكز على  FP-LAPWبواسطة طريقة الأمواج المستوية خطيا  .في مجال أجهزة الالكترونيات الدوارنية 

 , الالكترونية ,قمنا بحساب الخصائص البنيوية  WIEN2Kمدمجة ضمن برنامج   DFTنظرية  الكثافة الدالية 

قمنا باستعمال تقريب التدرج  ,عن طريق هذه النظرية (BaXN3(X=K, Rb)) المطاطية للمركب , المغناطيسية

بغية حساب الخصائص البنيوية والإلكترونية المراد  (XC)الارتباط  –لأجل حساب كمون التبادل   PBE-GGAالمعمم

وانتهينا بمقارنة التنبؤات الأولية بالنتائج المحققة بالأعمال .وسيط الشبكة ،معامل الانضغاط وعصابات الطاقة :معرفتها

 .وقد وجد أن العزم المغناطيسي في هذ المركب يساوي عدد كامل .النظرية المتعلقة بها 

 

  فرو مغناطيسي -DFT - PBE-GGA -الخصائص المغناطيسية  –نصف معدني  : يةالكلمات المفتاح
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Introduction Générale 

L'ère de la science et de la technologie est arrivée. Dans le monde entier, les scientifiques 

développent des matériaux intelligents pour toute une série d'applications potentielles. Les 

matériaux semi-métalliques (HM) sont utilisés pour fabriquer des dispositifs spintronique 

[1]. La nature des HM dépend de l'orientation du spin, un canal de spin affichant un 

comportement semi-conducteur tout en présentant des propriétés métalliques [2]. Pour 

simplifier, les HM sont des matériaux dans lesquels une bande interdite est absente pour un 

type d'orientation de spin et présente pour l'autre type d'orientation de spin. 

Toute bande interdite dans le cas d'une orientation de spin unique indique que la substance 

est complètement polarisée en spin au niveau de Fermi [3]. Le courant polarisé en spin que 

l'on trouve dans les matériaux ferromagnétiques HM peut être utilisé comme injecteur de 

spin, comme magnétorésistance gigantesque et comme élément constitutif de la mémoire 

magnétique à accès aléatoire [4-6].  

Il peut être utilisé pour déterminer la quantité de polarisation qu'un matériau subit au 

niveau de Fermi en raison de l'orientation du spin [7]. 

  
              

              
                                                                                                                 (1) 

Où la densité électronique des états au niveau de Fermi est désignée par les symboles 

N↑(Ef)∧N↓(Ef). De-Groot et al. ont tout d'abord signalé la présence de HM dans les 

alliages Heusler à base de Mn en 1983 [8]. Depuis la découverte du HM, des recherches 

théoriques ont été menées sur les propriétés semi-métalliques d'autres matériaux, y compris 

les oxydes de métaux de transition et les semi-conducteurs magnétiques dilués [9-13]. 

Quelques expériences ont également été menées [14, 15]. Les scientifiques ont mis au 

point une nouvelle classe de dispositifs qui associent la microélectronique conventionnelle 

à des phénomènes dépendant du spin, tels que les capteurs magnétiques et le stockage 

magnétique volatil à accès aléatoire [16], grâce aux capacités spéciales de spin up et de 

spin down des HM. 

La demande de nouveaux nitrures augmente à mesure que les chimistes et les spécialistes 

des matériaux élargissent la gamme des matériaux accessibles [17,18]. [Les propriétés et la 

fonctionnalité des matériaux essentiels dans des secteurs tels que la recherche solaire, les 
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ultrasons, les piles à combustible et bien d'autres encore sont régies par la structure de la 

pérovskite, dont la formule fondamentale est ABX3. Cependant, il existe étonnamment peu 

de nitrures connus présentant la structure de la pérovskite. Des études computationnelles 

récentes ont prédit la stabilité des pérovskites de nitrure de métaux de transition de terres 

rares [19-22] ainsi que des caractéristiques ferroïques fascinantes telles que le 

ferromagnétisme dans une variété de composés REMN3 et la ferroélectricité dans LaWN3. 

RE signifie terre rare ; M signifie W ou Re. 

Le nombre de rapports expérimentaux est relativement faible, et ils conduisent 

généralement à des oxynitrures, mais il a été démontré qu'ils présentent également un 

certain nombre de caractéristiques intéressantes, telles que l'activité électrochimique et une 

énorme magnétorésistance [23, 24]. D'autre part, plusieurs antiperovskites contenant de 

l'azote ont été couronnés de succès. 

L'incapacité à synthétiser des phases sans oxygène dans ces systèmes se traduit par la 

rareté des pérovskites à base de nitrure. La poursuite des recherches sur les pérovskites 

nitrurées a toutefois été rendue possible par les travaux récents de notre équipe [33], qui a 

produit la pérovskite LaWN3 en couche mince, et de Kloß et al. [34], qui ont synthétisé la 

pérovskite LaReN3 en vrac. Une phase de pérovskite rhomboédrique polaire sans oxygène 

appelée LaWN3 a été produite sous forme de film mince et a montré une réponse 

piézoélectrique significative. L'utilisation d'un plasma d'azote activé a augmenté le 

potentiel chimique de l'azote, ce qui a permis de stabiliser les nitrures entièrement produits 

[25-32]. 

Malgré un facteur de tolérance de Goldschmidt de 0,99, qui indiquerait généralement une 

symétrie cubique, LaReN3, qui présente une conductivité métallique et un paramagnétisme 

de Pauli, a été synthétisé à l'aide de techniques à haute pression et haute température et a 

cristallisé dans une symétrie triclinique à la suite de distorsions de l'ordre orbital [35].  Ces 

travaux actuels offrent une inspiration et des stratégies possibles pour accroître l'espace de 

phase des pérovskites à base de nitrure [34]. Dans le présent travail, les propriétés 

structurelles, élastiques, électroniques et magnétiques des  pérovskites cubique 

BaXN3(X=K, Rb) sont étudiées par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

plein potentiel avec le code Wien2k. À notre connaissance, il n'existe aucune littérature 

concernant ces matériaux et donc leurs propriétés structurelles, magnétiques, électroniques, 

et élastiques pour la première fois. 
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  Chapitre I 

Généralités sur les  pérovskites 

 
I. Introduction                                      

  La compréhension d’oxydes fonctionnels de type pérovskite est un domaine de recherche 

très actif qui se situe à l’interface entre la chimie et la physique de l’état solide. La 

première Pérovskite n'est pas récente, elle fut découverte par A. B. Kemmerer, lors d'une 

expédition en 1839 dans les montagnes russes de l'Oural, et plus précisément dans la mine 

d'Achmatovsk. Elle fut ensuite étudiée, toujours en 1839, par le minéralogiste allemand 

Gustav Rose (1798- 1873). Cette première pérovskite est un minéral composé d'oxyde de 

calcium et de titane de formule CaTiO3. Elle tient son nom du minéralogiste russe L. A. 

Perovski (1792-1856) [1]. La pérovskite CaTiO3 existe à l'état nature est associée à 

plusieurs minéraux tels que : chlorite, talc, serpentine et mélilite. Elle présente un aspect 

métallique dont la couleur peut être noire, brune ou brun-rouge mais elle peut parfois être 

légèrement transparente et possédant une morphologie cubique. Elle a une densité de 4,0 et 

une dureté de 5,5 sur l'échelle de Mohs [2]. Le manteau terrestre est censé être composé de 

divers types de structures pérovskites ; personne n'en a encore prélevé d'échantillon pour le 

prouver. Les structures pérovskites existent sous la forme ABO3 : pérovskite simple, ex. 

BaTiO3, CaTiO3 ou bien sous la forme A2BB’O6 double pérovskite, ex. Ba2TiRuO6, 

Ba2FeMoO6 

  I. 1 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE PEROVSKITE 

   I. 1. 1 STRUCTURE CRISTALLINE 

  Les pérovskites de l’étude sont de formule ABX3 elles se cristallisent dans une structure 

cubique : A étant un cation de grand rayon ionique occupant la position (0, 0, 0), il est 

entouré par douze anions, B est aussi un cation mais de rayon ionique inférieur à celui de A 

se trouvant au centre du cube, occupant la position (½, ½, ½) et entouré par six anions, 

pour l’anion X il peut être oxygène, fluorure, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou 

hydrure, il se trouve au milieu de chaque face, occupant la position (0, ½, ½) et entouré par 

4 cations de type A et 2 de type B, comme il est montré dans la (figure I.1). 
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Figure I.1 : Structure cristalline de la pérovskite ABX3 [3] 

 

I. 2  Distorsions de la structure pérovskite 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 BO6. Les 

phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m 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 [3].  

Préserver un degré maximum de symétrie, le déplacement de cations doit être suivant Pour 

l'un des axes de symétrie de l'octaèdre (figure I.2):   

                                                  

                  Figure I. 2 : Déplacement des cations B : a) un axe de tétrade ᴨ/2, b) un axe de   

triade 2ᴨ/3, c) un axe dyade ᴨ  3 .  

 

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

- les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.  
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- les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.   

 En effet, le déplacement des cations métallique influent  fortement la langueur des liaisons 

cation-anion (B-O) ainsi les propriétés diélectriques des phases pérovskite [4]. Aussi 

l’inclination des octaèdres BO6 rigides reliés par les sommets ce type est observé lorsque le 

rayon de cation A est faible.  

I.3 Stabilité de la structure pérovskite  

Selon le type de cations A et Bla stabilité de la structure pérovskite dépond 

essentiellement de deux facteurs :  

I.3.1 Condition géométrique :  

Goldschmidt [5] a défini un critère géométrique, appelé facteur de tolérance t ou de 

Goldschmidt, qui tient compte de la distance entre les ions pour définir les différentes 

structures dérivées de la structure pérovskite, selon l’équation suivante : 

                                                                                         (I.1) 

                   

Figure I.3 : 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 [3].  

RA, RB, RO sont les rayons ioniques des atomes A, B, O respectivement dA-O, dB-O sont les 

distances cation- oxygène.   

D’après ce critère, l’empilement de la structure pérovskite est parfait (cubique) si t égale 1, 

les distorsions de la phase pérovskite sont remarquables si le facteur de tolérance est situé 

entre les deux valeurs 0,75 et 1.  J. B. phillip et al. [6] ont résumés l’évolution des 
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structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance comme suit (Tableau 

I.1) [7]:  

 

Tableau I.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance. 

 

t > 1.06  

hexagonal  
Exp : PbTiO3  

      0.75 < t <1.06   Pérovskite    
          
        t < 0.75   

Ilménite  

  0.99 < t <1.06  
    Cubique  
Exp : SrTiO3    

        0.96 < t < 0.99  
           Distorsion   
       Rhomboédrique  
Exp : LaCO3, BaFeO3  

 0.75 < t < 0.95  
    Distorsion   
Orthorhombique  
Exp : GdFeO3  

  
 

I.3.2 L’iconicité de liaison anion-cation  

 Le second critère de stabilité, de la structure pérovskite ABO3, 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 [8] :                                                          

 ∆= (XA-O+ XB-O)/ 2                                               (I.2) 

XA-O : la différance d’électronégativité entre A et O.  

XB-O : le différance d’électronégativité entre B et O.  

      Des valeurs de ΔE élevées favorisent la stabilité thermique de la structure pérovskite. 

I. 4 APPLICATIONS ACTUELLES DES PEROVSKITES 

 Les pérovskites jouent un rôle très impérative  dans la technologie, elles transforment la 

pression mécanique en électricité (piézo-électricité), elles sont supraconductrices à des 

températures très élevées, elles accélèrent les réactions chimiques (catalyseurs) et elles sont 

aussi très utilisées dans les cellules photovoltaïques.  

I. 4. 1 CELLULE PHOTOVOLTAÏQUE A PEROVSKITE 

 Une cellule photovoltaïque conventionnelle est constituée de plusieurs couches 

superposées dans lesquelles le silicium joue le rôle de capteur et d'émetteur. Dans une 

cellule à silicium-pérovskite, on superpose deux sous-cellules, la sous-cellule supérieure à 

pérovskite semi-transparente absorbe les photons de fréquences relativement élevées tout 
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en laissant passer les rayonnements de plus faible énergie, tandis que, dans la cellule 

inférieure, le silicium absorbe   les photons résiduels et récupère l'énergie de ces  photons. 

Le couplage des deux cellules a considérablement amélioré leur rendement [9]. 

En 2012, le chimiste suisse Michael Grätzel a l’idée d’intégrer d’une façon originale  

Des pérovskites dans un type de cellules photovoltaïques qu’il a inventé vingt ans plus  tôt 

et dans lequel le dioxyde de titane remplace avec un fort avantage ; en termes de  coût et de 

simplicité de fabrication ; le silicium habituellement utilisé. En effet, le silicium  des 

cellules photovoltaïques doit être purifié par un procédé fort coûteux. Le rendement  de ces 

cellules restait deux fois inférieur à celui des cellules au silicium. Les travaux des  

équipes de M . Grätzel à Lausanne et d’Henry Snaith à Oxford déclenchent une série  

d’études qui démontrent que le rendement des cellules de Grätzel est considérablement  

amélioré par cette utilisation de pérovskites, mais ces nouvelles cellules solaires ont un  

défaut important : elles se dégradent rapidement et irréversiblement sous la lumière du  

soleil. Des recherches se poursuivent dans de nombreux laboratoires pour vaincre cet 

obstacle et obtenir un matériau stable, par exemple en encapsulant les cellules. Pour  

améliorer leurs caractéristiques, il faut bien comprendre les mécanismes physiques  sous-

jacents au comportement particulier des électrons dans les matériaux considérés. 

On envisage aussi l’intégration monolithique d’une couche de pérovskite sur une  cellule 

en silicium. Pour profiter de la complémentarité des deux techniques car les pérovskites 

absorbent mieux les radiations bleues et le silicium absorbe mieux la partie rouge et 

infrarouge du spectre solaire [10]. 

I. 4. 2 LES DIODES A PEROVSKITE  

On retrouve également les structures pérovskites dans les recherches destinées au 

domaine des diodes électroluminescentes (LED) qui vise à produire des dispositifs bon 

marché, de brillance et de pureté de couleurs aussi élevées que possible, à partir de 

divers matériaux, le plus souvent à base de silicium. Les diodes qui utilisent des 

pérovskites hybrides se sont révélé plusieurs dizaines de fois plus efficaces que les 

semi-conducteurs classiques. 

Ces pérovskites sont issues des halogénures organométalliques, formés de plomb et d’ions 

carbonés et halogénés, qui sont solubles dans des solvants ordinaires et qui se cristallisent 

par séchage selon un processus simple. La fine couche cristalline préparée sur un substrat a 

de bonnes propriétés semi-conductrices pour permettre le processus d’émission lumineuse 
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à une fréquence, donc avec une couleur, qu’on peut accorder à volonté. 14 Sa production 

ne nécessite ni chauffage à haute température ni enceinte à ultravide et devrait donc 

pouvoir passer en quelques années au stade industriel, pour la fabrication d’écrans plats ou 

celle de lasers à diodes [11].  

I. 4. 3 PEROVSKITES POUR LUTTER CONTRE LE CANCER  

D'autres pérovskites pourraient avoir un intérêt dans le domaine de la biomédecine. Ainsi, 

des nanoparticules composées de pérovskites (BiFeO3 ou KNbO3, par exemple) devraient 

pouvoir se lier spécifiquement aux cellules cancéreuses et ainsi constituer une nouvelle 

piste thérapeutique, notamment dans le cas des cancers dits de surface comme le cancer du 

col de l’utérus ou de l'œsophage par exemple [12]. 

I.5  Conclusion  

Ce chapitre nous a permis d’exposer la théorie concernant les structures pérovskites. Les 

premiers paragraphes ont porté sur les notions de la cristallographie. Nous avons ensuite pu 

décrire la théorie concernant la stabilité des composés à structure pérovskite ainsi que les 

indices permettant de prévoir la possibilité d’obtenir cette structure en détaillant le facteur 

de Goldschmidt et les différentes formes de pérovskites existantes, que ce soit les 

formulations simples de types ABX3 ou celles, plus complexes. Une fois les données 

structurales détaillées, nous nous sommes concentrés sur les propriétés attendues pour ces 

composés 
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Chapitre II 

Formalise et méthodes de calculs 

II.1 Introduction 

Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par le moment des électrons qui 

baignent dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nœuds du réseau 

cristallin. Le système obéit  à l’équation de Schrödinger : 

 EH                                                                                                                      (II.1) 

L’opérateur hamiltonien du système s’écrit [1]: 

noynoyélélélnoyélnoy VVVTTH   ˆˆˆˆˆˆ                                                                           (II.2) 

Où: 

        noyT̂ : est l'énergie cinétique des noyaux. 

        élT̂ : est l'énergie cinétique des électrons. 

        élnoyV 
ˆ : est l’énergie d'interaction entre noyaux et électrons. 

        élélV 
ˆ : est l'énergie d'interaction des électrons. 

        noynoyV 
ˆ : est l'énergie d'interaction des noyaux. 
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Où : 

   iR


, iM : La position  et la masse du noyau ;  

  jr


, im : La position et la masse de l’électron. 

Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de particules se 

trouvant en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation. 
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II.2 Les approximations proposées pour résoudre  l'équation de Schrödinger  

    II.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer 

Dans  ce cas  Tnoy-noy = 0, Vnoy- noy est constante [2], l'hamiltonien peut  s'écrire sous la 

forme: 

élélnoyél

él VVTH ˆˆˆˆ                                                                                                      (II.4) 

Soit 
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                                                                       (II.5) 

Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais 

elle ne suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de l'équation de 

Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi 

elle est très souvent couplée à l'approximation de Hartree. 

 

        II.2.2 Approximation de Hartree  

En considérant que les électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le 

champ crée par tous les autres [3]. A chaque électron correspond une orbitale et la fonction 

d'onde totale s'écrit comme un produit de fonction d'onde à une particule, orthogonales 

entre elles : 

     
eNeNii rrr  ....1                                                                                                  (II.6) 

 

       II.2.3 Approximation de Hartree-Fock 

Fock a montré qu'en expriment la relation de Hartree (II.6) à l'aide d'un déterminant de 

Slater (II.7) on tient compte plus finement des interactions [4]. 
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L'approximation de  Hartree-Fock conduit à exprimer l'énergie du système comme une 

fonctionnelle de sa fonction d'onde (Ψ), pour la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), 
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l'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique du système (ρ) définie dans 

l'espace physique R
3
. Par la  méthode DFT on peut résoudre l'équation de Schrödinger en 

ne faisant intervenir que de l'observable ρ, au lieu de  l'espace de configuration à 3N 

variable, dans lequel est définie la fonction d'onde (Hartree-Fock). 

 

II.3 Fondement de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

    II.3.1 Principe  

Chaque état possède une énergie totale d'un système d'électrons en interaction dans un 

potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique ρ 

de l'état fondamental :  

E = Emin (ρ)                                                                                                                    (II.8) 

 

       II.3.2 La densité électronique  

Un  électron ne peut être localiser en tant que particule individuelle, par contre sa 

probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la 

densité électronique (ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect 

collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître la disposition 

spatiale des électrons. 

      II.3.3 Premier théorème de Hohenberg et kohn  

Le théorème de Hohenberg et Khon  5  montre que la densité électronique ρ(r) est la seule 

fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système 

quelconque consiste à donner une justification théorique à l'idée à une densité électronique 

donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel vext(r) est en effet déterminé, 

à une constante près, par la densité électronique ρ(r) qui fixe le nombre d'électrons, il 

s'ensuit que la densité électronique détermine également de façon unique la fonction d'onde 

et toutes les propriétés électroniques du système.  

Dans ce cas on peut déterminer l’hamiltonien si les énergies cinétiques et d’interactions 

entre particules sont spécifiées : 

  fondfond EHRZN  ˆ,,                                                                        (II.9) 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité,  E = E  ρ(r) , que nous 

pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, vext) de celles qui ne 

le sont pas. 
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           rVrVrTrE élnoyélélél                                                                  (II.10) 

            
       drrVrrF ext

HK   

Et 

        rVrTrF élélélHK                                                                                    (II.11) 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle dite 

de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél-él ρ , l'énergie 

cinétique électronique et Vél-él ρ , l'énergie potentielle due a l'interaction entre électrons. 

Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous 

pouvons extraire de Vél-él la partie classique, énergie de Hartree  (  cal

élélV  ). 

  
   

 
 '

'

'

2

1
drdr

rr

rr
rV cal

élél


                                                                                     (II.12) 

     II.3.4 Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn  

 

La densité de l'état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes les propriétés 

intéressantes d'un système électronique. Mais, comment pouvons-nous être sur qu'une 

densité donnée est celle de l'état fondamental recherché ? Hohenberg et Kohn répondent à 

cette question a travers leur second théorème que nous pouvons énoncer de la façon 

suivante : l'énergie E ρtest], associée a toute densité d'essai, satisfaisant les conditions 

limites nécessaires ρtest(r)≥0 et ∫ρtest(r) =N et associée a un potentiel extérieur Vext, est 

supérieure ou égale a l'énergie associée a la densité électronique de l'état 

fondamental,E ρfond]. D'après le premier théorème, une densité d'essai  définit son propre 

hamiltonien et de même sa propre fonction d'onde d'essai. De la, nous pouvons avoir une 

correspondance entre le principe variationel dans sa version fonction d'onde et dans sa 

version densité électronique telle que : 

    fondfondfondtesttesttest HEEH  ˆˆ                                                    (II.13) 

         II.3.5 L’approximation de densité Locale (LDA)  

L’approximation de densité locale  « LDA » [6], [7] repose sur l’hypothèse que les termes 

d’échange et corrélation ne dépendent que de la valeur locale de la densité ρ(r).L’énergie 

d’échange –corrélation s’exprime de la manière suivante : 

 drrE
xc

LDA

xc )(                                                                                                       (II.14) 
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Où : 

      ε ρ(r)  : est la densité d’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz 

d’électrons uniforme. Elle est déterminée par des procédures de paramétrisation. Elle est 

divisée en deux contributions   énergie d’échange et énergie de corrélation telle que : 

)()()(  cxxc                                                                                                   (II.15) 

 

         II.3.6 L’approximation du gradient généralisé (GGA)  

L'approximation du gradient généralisé GGA [8-9] où l'énergie d'échange et de corrélation 

est en fonction de la densité d'électron et de son gradient : 

  drE GGA

xc

GGA

xc ),(                                                                                                  (II.16) 

Où : 

      εxc ρ(r)  : est la densité d’énergie d’échange–corrélation. La difficulté réside dès lors 

dans la recherche d’expressions analytique de
GGA

xc . A cet effet, de nombreuses 

fonctionnelles ont été développées. 

 

II.4 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du 

problème à plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d'une 

base de fonctions d'onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe 

plusieurs méthodes qui permettent de résoudre l'équation de Schrödinger. Ces méthodes 

diffèrent par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d'onde prises comme base. 

Parmi elle les méthodes basées sur une combinaison linéaire d'orbitales atomiques (LCAO) 

[10-11], permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes 

orthogonalisées (OPW) et leurs dérives [12-13] applicables aux bandes de conduction de 

caractère " s-p " des métaux simples. 

Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [14]. Les méthodes 

linéarisées mises au point par Andersen: Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et 

orbitales "muffin-tin" linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de 

grandeur dans les temps de calcul. 

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

Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. La 
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fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région 

interstitielle et harmoniques sphériques dans les sphères. 

II.5  Le code Wien2k 

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

programmes élaborés par Blaha, Schwarz, et leurs collaborateurs. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les 

surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi 

que le gradient du champ électrique.  

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K peuvent être 

exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul 

passe par trois étapes: 

 

1-L'initiation: Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les 

opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à 

l'intégration dans la zone irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont 

effectuées grâce à une série de programmes auxiliaires.  

NN: Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches 

voisins et les positions  équivalentes (non chevauchement des sphères) ainsi que la 

détermination du rayon atomique de la sphère. 

LSTART: Il permet de générer les densités atomiques; il détermine aussi comment les 

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

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

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN: Il génère le nombre de points  spéciaux (points K) dans la zone de brillouin. 

DSTART: Il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par 

la superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

 

2- Calcul auto-cohérent (ou self-consistent): Dans cette étappe, les énergies et la densité 

électronique de l'état fondamental sont calculées selon un critère de convergence (énergie, 

densité de charge, force). Les sous programmes utilisés sont: 

LAPW0: Il génère le potentiel de poisson pour le calcul de la densité. 
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LAPW1: Il permet de calculer les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

LAPW2: Il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE: Il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER: Il effectue le mélange des densités d'entrée et de sortie (de départ, de valence et 

du cœur). 

 

3- Détermination des propriétés: Une fois le calcul auto-coherent achevé, les propriétés 

de l'état fondamental (structure de bandes, densité d'état, densité de charges,…etc) sont 

alors déterminer. 

 

II.6 Conclusion 

 

J’ai présenté dans ce chapitre la méthodologie qui me servira tout au long de ce travail. Il 

s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. En ce qui me concerne, la mise en œuvre est faite 

à l’aide du code de calcul wien2k. La DFT nécessite un certain nombre d’approximations 

pour la rendre pratique dans les simulations atomistiques. Certaines sont peu contrôlables 

durant les calculs comme le maillage de la première zone de Brillouin ou la taille de la 

base d’onde. 
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Chapitre III 

Résultats et discussions 

III.1 Introduction 

Ce chapitre traite les différant résultats numériques obtenu, concernant les propriétés 

structurales et électroniques des composés BaKN3 et BaRbN3 dans la structure pérovskite 

cubique. Dans le cadre de la DFT, les méthodes de type ab initio autorisent la prédiction 

des différentes propriétés physiques des matériaux. Les modèles théoriques ont été 

proposés dans le but d’interpréter des différentes mesures expérimentales les plus 

pertinentes même sous pression, ainsi de prédire de nouveaux effets et de concevoir des 

nouveaux matériaux. Pour cela les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes 

linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité implantés dans le code Wien2k qui nous décrit dans le chapitre précédent, en 

utilisant les approximations suivantes « GGA, TB-mBJ » pour déterminer le potentiel 

d’échange et de corrélation. D’ailleurs sont avantages résides dans le fait peut traiter un 

grande nombre d’atomes. Notre travaille est repartie en 3 étapes : 

1. Etude de convergence. 

2. Détermination des propriétés structurales de nos composer par l’optimisation de 

paramètre de réseaux, le volume de la maille élémentaires et l’énergie de l’état 

fondamental. 

3. L’étude des propriétés électroniques telle que la structure de bande d’énergie et l’effet 

de pression sur le gap, la densité d’états électroniques. 

III.2 Détails de calcul 

Nos calculs ont utilisé la méthode FP-LAPW, intégrée dans le code WIEN2k [1], ainsi que 

la DFT avec des potentiels GGA et Tran-Blaha modifiés Beck Johnson (TB-mBJ) [2]. Le 

paramètre de coupure sélectionné était RMTKmax = 9, où RMT est le petit rayon atomique 

dans la maille unitaire et Kmax se réfère à la taille du plus grand vecteur k dans l'expansion 

en onde plane. Dans le schéma du potentiel complet, la maille unitaire du cristal est 

partitionnée en deux régions différentes : les sphères atomiques (MT) et la région 

interstitielle (IR). La séparation d'énergie utilisée entre les états de cœur et de valence est 

de -6 Ry. Le rayon de la sphère muffin-tin (MTS) est égal à 1,97, 1,77 et 1,35 a.u pour Ba, 

X = (K, Rb) et N, respectivement. La fonction d'onde est étendue en deux parties de base 
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différentes. Dans la sphère atomique, la fonction d'onde est étendue dans des fonctions de 

type atomique (partie radiale multipliée par des harmoniques sphériques), tandis que dans 

la région interstitielle, elle est développée dans une base d'ondes planes. À l'intérieur de la 

sphère, Lmax = 10, tandis que la densité de charge est développée en série de Fourier jusqu'à 

Gmax =14 (a.u.)
-1

. Les calculs de cohérence auto-similaires sont estimés lorsque les 

différences d'énergie entre les itérations successives sont inférieures à 10
-4

 Ry. Une grille 

dense de 3000 points k et la méthode tétraédrique sont utilisées. Les propriétés mécaniques 

sont calculées par l'analyse de la matrice tensorielle selon la méthode de Chapin [3] pour 

trouver les coefficients des équations différentielles non linéaires du premier ordre. Pour 

une symétrie cubique (C11, C12 and C44), ils suffisent à illustrer le comportement mécanique 

des matériaux étudiés. Les propriétés optiques sont analysées à travers la relation de 

Kramers-Kronig [4] entre les constantes diélectriques et tous les paramètres nécessaires 

comme la fonction diélectrique, le coefficient d'extinction et l'indice de réfraction qui sont 

calculés à partir des constantes diélectriques. 

III.3 Résultats et discussions 

III.3.1 Les propriétés structurales des composés BaKN3 et BaRbN3 

Les pérovskites telles que BaXN3 (X=K, Rb) cristallisent dans une structure cubique, 

comme illustré dans la figure III.1. Le groupe d'espace est Pm-3m (221) avec des atomes 

de Ba, X et N aux positions de Wyckoff 1a: (0,0,0), 1b: (1/2,1/2,1/2) et 3c: (1/2,1/2,0), 

respectivement. Pour vérifier la phase magnétique stable, l'optimisation de ce composé a 

été réalisée dans ses configurations ferromagnétique, non magnétique et 

antiferromagnétique en utilisant la GGA. Ensuite, les paramètres structuraux de l'équilibre 

sont calculés en ajustant l'énergie totale en fonction du volume, en utilisant l'équation d'état 

de Birch Murnaghan [5]. L'énergie totale-volume de chaque configuration est présentée 

dans la figure III.2. Selon les résultats obtenus, la configuration ferromagnétique a l'énergie 

la plus basse, ce qui suggère qu'elle est la plus stable que les autres. Nous avons évalué les 

paramètres d'équilibre, le paramètre de réseau (a), le module de compressibilité (B), le 

dérivé du module de compressibilité (B’) et la différence d'énergie totale entre l'état AFM 

et FM (ΔE=EAFM-EFM) des composés BaXN3 (X=K, Rb), qui sont répertoriés dans le 

Tableau III.1. 
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Figure III.1: Présentation schématique de la structure de la pérovskite classique de 

formule générale ABX3. 

 

 À partir du calcul, on trouve également que la phase FM a des énergies plus faibles que la 

phase AFM et NM, ce qui indique la stabilité de la phase FM (ΔE>0). 

Tableau III.1  Valeurs des calculs ferromagnétique, non ferromagnétique et anti 

ferromagnétique en utilisant GGA-PBE du paramètre de réseau d’équilibre a (Å), module 

de compressibilité B (GPa), sa  dérivée (B’), et la différence d’énergie entre les états 

ferromagnétique et anti ferromagnétique  E=EFM-EAFM (meV), énergie de cohésion Ec 

(Ry) et l’énergie de formation Ef (Ry) 

Composé Meéhode  a 

(Å) 

B  

(GPa) 

B’ Ec 

(Ry) 

Ef 

(Ry) 

E  

(mEv) 

BaKN3 GGA-PBE FM 4.88 28 3.50 -1.42 -0.28  

  AFM  25 4.89 -1.39 -0.25  

  NM 4.60 34 7.23 -1.31 -0.17 467.02 

BaRbN3 GGA-PBE FM 5.06 38 4.53 -1.36 -0.23  

  AFM  35 3.83 -1.32 -0.19  

  NM 4.58 36 5.50 -1.29 -0.16 593.45 
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Figure III.2 Optimisation de l’énergie totale en fonction du volume en utilisant 

l’approximation GGA-PBE. 

 

L'enthalpie de formation Hf et l'énergie cohésive Ec sont deux paramètres importants 

utilisés pour déterminer la faisabilité de la synthèse expérimentale et l'énergie requise pour 

rompre tous les liens associés aux atomes constitutifs du composé pour se décomposer en 

atomes libres, respectivement. Plus Hf est négatif, plus la synthèse sera facile. Plus Ec est 

négatif, plus la structure sera stable. Pour confirmer la stabilité thermodynamique et 

chimique des composés pérovskites étudiés, leurs Ef et Ec sont estimés en utilisant les 

expressions suivantes: 

  
          

                                                                                          (III.1) 

Où      
      est l’énergie totale des composés BaXN3(X=K, Rb),    ,    (X=K, Rb) et    

sont les énergies totales des atomes isolées. 

  
          

          
        

        
                                                              (III.2) 

ici,     
      est l’énergie totale d’équilibre des composés  BaXN3,    

     ,    
     et   

     

(X=K, Rb) sont les énergies de volume calculées  dans leurs états standard. 
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En général, une valeur négative de l'énergie de formation, indique que la formation d'un 

composé donné est énergétiquement favorable à partir de ses éléments constitutifs. Les 

énergies de formation calculées pour les deux composés sont reportées dans le tableau 

III.1. Dans cette étude, la formation des deux composés dans toutes les phases est 

favorable. 

III.3.2 Les propriétés élastiques 

Pour étudier les propriétés élastiques, nous utilisons le package IRelast intégré dans le 

WIEN2k. L'étude des propriétés élastiques nous renseigne sur le comportement de ce 

composé en ce qui concerne la ductilité, la fragilité et l'application de forces externes. 

Pour les cristaux de symétrie cubique, trois constantes élastiques indépendantes C11, C12 

et C44 sont utilisées pour déterminer les propriétés mécaniques telles que la rigidité et la 

stabilité du matériau étudié. Les valeurs calculées des constantes élastiques Cij sont 

présentées dans le Tableau III.2. 

Le module de compressibilité B peut être calculé à partir des constantes élastiques en 

utilisant la relation : 

  
        

 
                                                                                                                    (III.3)    

Toutes les constantes élastiques sont positives et satisfont aux critères C11>0; C44>0; 

(C11-C12)>0; (C11+2C12)>0; C12<B<C11 pour la stabilité mécanique [41]. Le Tableau 

III.2 présente les résultats du facteur d'anisotropie A, du module de Young E, du 

coefficient de Poisson ν et du rapport de l'indice de Pugh B/G en utilisant les relations 

suivantes [6]. 

Tableau III.2  les constantes et les paramètres élastique  

 

  
    

       
                                                                                                                     (III.4)    

  
   

    
                                                                                                                         (III.5)                                                                                                              

  
     

       
                                                                                                                    (III.6)    

  
     

 
                                                                                                                      (III.7)                                                                                                                    

 C11 C12 C44 B GV GR G B/G A E ν 

BaKN3 48.22 17.98 16.32 28.06 15.84 15.81 15.82 1.77 1.07 39.95 0.36 

BaRbN3 95.01 10.33 6.76 38.56 20.99 10.19 15.59 2.47 0.15 41.22 0.32 
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                                                                                                     (III.8)                                                                                                            

   
            

 
                                                                                                           (III.9)             

La classification d'un matériau comme ductile ou fragile peut être faite sur la base du 

rapport B/G [7]. Si ce rapport est inférieur à 1,75, le matériau présente une nature fragile, 

sinon il présente un caractère ductile. Sur la base des critères de Pugh, tous les composés 

présentent une nature ductile. La ductilité ou la fragilité des composés peut également être 

déduite à partir du coefficient de Poisson ν  8 . Le matériau est ductile si ν est supérieur à 

0,26, sinon il est fragile. Les valeurs répertoriées dans le Tableau III.2 confirment à 

nouveau que tous les composés présentent un comportement ductile. Le facteur 

d'anisotropie élastique A pour tous les composés étudiés est présenté dans le Tableau III.2. 

Pour les matériaux isotropes, ce facteur est égal à 1 et la déviation des valeurs de 1 

représente une mesure de l'anisotropie possédée par le matériau. Les valeurs calculées des 

facteurs d'anisotropie sont répertoriées dans le Tableau III.2. Les valeurs pour BaKN3 et 

BaRbN3 sont respectivement de 1,07 et 0,15. Ces résultats révèlent clairement que tous les 

composés sont anisotropes.                                                                                        

 

III.3.3 Les propriétés électroniques 

Les figures III.3 et III.4 montrent les structures de bandes polarisées par spin pour les 

composés BaKN3 et BaRbN3 à la constante de réseau d'équilibre dans les approximations 

GGA et TB-mBJ améliorées. Elles sont tracées le long du chemin k de haute symétrie dans 

la première zone de Brillouin. On peut voir, pour les états de spin vers le bas (figures III.3 

et III.4 (b)) des composés BaKN3 et BaRbN3, une nature métallique due à l'intersection de 

la bande de valence avec le niveau de Fermi. En revanche, pour le canal de spin vers le 

haut (figures III.3 et III.4 (a)), le composé montre un caractère isolant. Dans ce canal (spin 

vers le haut), on peut voir que les composés BaKN3 et BaRbN3 ont une bande interdite 

indirecte de Γ à M, les valeurs de la bande interdite de BaKN3 et BaRbN3 sont de 2,79 et 

4,29 eV en GGA-PBE et de 5,75 et 6,27 eV en mBJ-GGA-PBE respectivement, ce qui est 

très élevé. La demi-bande interdite métallique (HMGap) est déduite du maximum de la 

bande de valence (VBM) qui est plus proche que le minimum de la bande de conduction 

(CBM) du niveau de Fermi, pour les deux approches (GGA et TB-mBJ). Les valeurs de la 

bande HM gap sont de 1,27 et 2,74 eV pour BaKN3 et de 3,17 et 3,69 eV pour BaRbN3 en 
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GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE respectivement (voir le tableau III.3). Par conséquent, on 

peut voir que la méthode TB-mBJ ouvre la bande interdite, située aux points de haute 

symétrie Γ et M, pour le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de la 

bande de valence (VBM) respectivement. Pour expliquer la contribution des différents 

états électroniques des structures de bande, il est également intéressant de déterminer les 

densités d'états totales et partielles. Afin de savoir quels états sont responsables de la 

liaison. 

Comme indiqué dans les figures III.5 et III.6, les densités d'états totales (TDOS) et 

partielles (PDOS) en utilisant GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE sont tracées pour les deux 

canaux de spin majoritaire (up) et minoritaire (down) respectivement, le moment 

magnétique est principalement porté par les atomes de N. En effet, le DOS révèle que les 

états p de l'atome de N contribuent principalement à la densité d'états totale pour les états 

des canaux de spin vers le haut et vers le bas autour du niveau de Fermi. Mais les états p de 

K et Rb contribuent un peu aux états du canal de spin vers le bas, mais les états p de Ba 

n'ont aucune contribution. Le DOS total du composé montre la nature semi-métallique. 

Tableau III.3  Valeurs du gap Eg (eV) et du gap demi métallique (gap DM en eV) en 

utilisant l’approximation GGA-PBE et mBJ-GGG-PBE 

 

Matériau 

Méthode gap DM 

(eV) 

 

Eg (eV) 

 

Band gap 

BaKN3 GGA-PBE 1.27 2.79 indirect (M- Γ) 

 
mBJ-GGA-PBE 2.74 5.75 

BaRbN3 

GGA-PBE 3.17 4.29 indirect (M- Γ) 

mBJ-GGA-PBE 3.69 6.27 
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Figure III.3: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du BaRbN3 (a) spin 

majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre l'énergie de Fermi. 
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Figure III.4: Calcul spin-polarisé (SP) de la structure de bande du BaKN3 (a) spin 

majoritaires, et (b) spin minoritaires. La ligne horizontale montre l'énergie de Fermi. 
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Figure III.5: Calcul spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle du BaRbN3 La ligne 

verticale (trait tiré) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la 

densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement. 

                                                                                                                                                          

Figure III.6: Calcul spin-polarisé de la densité d'états totale et partielle du BaKN3 La ligne 

verticale (trait tiré) montre le niveau de l'énergie de Fermi. Les valeurs positives et négatives de la 

densité d’états représentent les états de spin-haut et spin-bas, respectivement. 
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III.3.4  Les propriétés magnétiques 

 

Pour comprendre l’intérêt des technologies de l’électronique de spin, il faut remonter aux 

propriétés magnétiques des matériaux. En électronique, dans un matériau conducteur, le 

déplacement d’un électron, soumis à une tension électrique est dû à sa charge. Or l’électron 

possède aussi un spin (S = ±½). La spintronique prend en compte  conjointement la charge 

et le spin dans le déplacement des électrons de conduction [9, 10]. La structure 

électronique des éléments non magnétiques est généralement la même pour les électrons de 

spin haut et bas. Cependant, pour les éléments magnétiques, tels que le cobalt, le fer et le 

nickel qui sont des métaux ferromagnétiques, la structure électronique portant les électrons 

de spin haut est plus basse en énergie que celle des spins bas. 

Nous avons calculé le moment magnétique total en utilisant les deux approximations 

GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE pour les deux composés. Le moment magnétique total de la 

cellule unité est décomposé en contribution des sphères atomiques et de la région 

interstitielle, Le moment magnétique total et partiel de notre matériau est représenté ci-

dessus dans le tableau III.4 On remarque que le moment magnétique total prend son 

origine du moment magnétique de l’azote avec une faible contribution des de la région 

Interstitielle et des autres atomes.  

 On remarque que la valeur du moment magnétique total de ce matériau est entière 

d’environ 6 μB, ainsi nous pouvons prédire que ces composés sont des ferromagnétiques 

HM. 

 

Tableau III.4  Valeurs des moments magnétiques, µTotal (µB/molécule), par atome µBa, µN, 

(µB), μX  (X=K, Rb) 

Matériau Méthode μinters 

(µB) 

μBa 

(µB) 

μX  

(X=K, 

Rb) 

(µB) 

μN(µB) μtot 

(µB) 

BaKN3 GGA-PBE 0.51 -0.01 0.16 1.77 6.00 

mBJ-GGA-PBE -0.05 -0.04 0.12 1.99 6.00 

BaRbN3 
GGA-PBE 1.07 -0.02 0.08 1.62 6.00 

mBJ-GGA-PBE 0.28 -0.04 0.06 1.90 6.00 

file:///C:/Users/ASUS/Desktop/materiaux%20GP-memoire.docx%23_ENREF_8
file:///C:/Users/ASUS/Desktop/materiaux%20GP-memoire.docx%23_ENREF_9
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III.5  Conclusion  

 

J’ai étudie les différentes propriétés structurales, élastiques, électroniques des composés 

perovskites BaKN3 et BaRbN3 en appliquant les approches théoriques précédemment 

exposées. Le calcul des propriétés structurales  a montré que nos deux matériaux peuvent 

présenter des propriétés ferromagnétiques, malgré l'absence des éléments magnétiques. 

Le calcul de la structure de bande a montré que nos trois composés présentent un gap 

séparant les états anion et cation pour la polarisation spin-haut, tandis que  pour la 

polarisation spin-bas, les bandes de valence et de conduction se recouvrent 

considérablement et il n'y a aucune bande interdite (gap) au niveau de Fermi. Ce résultat 

confirme la métallicité de ces deux matériaux dans cet état. 
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Conclusion Générale 

Les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, et élastiques des pérovskites à base 

d'azote BaXN3 (X = K, Rb) sont étudiées à l'aide de la DFT. L'étude structurale révèle que 

les deux composés ont une structure stable et cubique. Les énergies totales calculées 

montrent que la différence d'énergie totale ΔE=EAFM-EFM est positive, ainsi ; les 

composés BaXN3 sont structurellement stables à l'état ferromagnétique. Les valeurs 

négatives des énergies de formation Ef indiquent que ces alliages sont facilement fabriqués 

expérimentalement et que leurs processus de formation sont exothermiques. 

L'approximation GGA-PBE est d'abord utilisée pour obtenir une vue d'ensemble des 

structures électroniques et les méthodes potentielles mBJ-GGA-PBE sont employées pour 

obtenir une meilleure description des écarts d'énergie des bandes. 

Tous les ferromagnétiques HM étudiés présentent un moment magnétique entier, et le 

moment de spin partiel de N contribue principalement au moment magnétique total. Les 

propriétés électroniques sont analysées de deux manières, c'est-à-dire par les DOS et les 

structures de bandes avec les approches GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE. On peut voir que 

pour BaXN3 dans les deux GGA-PBE et mBJ-GGA-PBE, il y a un trou d'énergie autour 

du niveau de Fermi Ef dans le canal de spin majoritaire (spin-up), tandis que le canal de 

spin minoritaire (spin-down) est fortement métallique, c'est-à-dire qu'il présente une 

véritable caractéristique HM avec une polarisation de spin de 100 % autour du niveau de 

Fermi. 

L'approximation GGA-PBE est d'abord utilisée pour obtenir une vue d'ensemble des 

structures électroniques et les méthodes potentielles mBJ-GGA-PBE sont employées pour 

obtenir une meilleure description des écarts d'énergie des bandes. Les caractéristiques 

mécaniques des composés BaXN3 (X=K, Rb) montrent que les composés d'intérêt sont 

anisotropes, ductiles, résistants aux rayures et élastiquement stables. 

 


