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Abstract : 

First principles calculations based on density functional theory have been employed to study 

the structural, electronic and magnetic properties of PrXO3(X: Fe, Cr, Mn, V) perovskite. The 

calculations were performed by full potential linearized augmented plane wave method with 

generalized gradient (GGA) and GGA+U approximations for the exchange and correlation 

functionals. The electronic properties show that PrCrO3 exhibits a complete half-metallic 

character for both approximations GGA and GGA+U with integer magnetic moment, while 

for PrMnO3, PrVO3and  PrFeO3, a metallic behavior with GGA is seen and a half-metallic 

attitude with GGA+U (Ueff  ≥3eV for PrMnO3, PrVO3 and  Ueff  ≥5eVfor PrFeO3) is depicted. 

It was found that Hubbard coefficient affects PrFeO3, PrMnO3 and  PrVO3, while the value of 

eV is the most appropriate for PrCrO3. 

Keywords : Perovskites • Magnetic moment • Hubbard coefficient • First principles 

calculations 

Résumé:  

Des calculs de premiers principes basés sur la théorie fonctionnelle de la densité ont été 

utilisés pour étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de pérovskite 

PrXO3 (X: Fe, Cr, Mn, V). Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec un gradient généralisé (GGA) et GGA+ U pour les fonctions 

d'échange et de corrélation. Les propriétés électroniques montrent que PrCrO3 présente un 

caractère semi-métallique complet pour les deux approximations GGA et GGA+ U avec un 

moment magnétique entier, alors que pour PrMnO3, PrVO3 et PrFeO3 présentent  un 

comportement métallique avec GGA et semi-métallique avec GGA+ U (Ueff ≥ 3eV pour 

PrMnO3, PrVO3 et Ueff ≥ 5eV pour PrFeO3). On a constaté que le coefficient d’Hubbard 

affecte PrFeO3, PrMnO3 et PrVO3, tandis que la valeur d’eV est la plus appropriée pour 

PrCrO3. 

Mots-clés: Pérovskites • Moment magnétique • Coefficient de Hubbard • Calculs des 

premiers principes. 

 : الملخص

نذراصت انخصائص انهیكهیت والإنكخروَیت  انكثافت حابعیت الأونى عهى أصاس َظریتوقذ اصخخذيج حضاباث انًبادئ 

 انًضخىیت أجریج انحضاباث يٍ خلال طریقت الايىاج PrXO3 (X: Fe, Cr, Mn, V) .وانًغُاطیضیت يٍ بیروفضكیج

     ص الإنكخروَیت أٌوحظهر انخصائ نىظائف انخبادل والارحباط GGA+U ( و GGAيع انخذرج انًعًى ) خطیا انًخزایذة
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  PrCrO3  حقریباث كايم نكلايعذَي شبه خاصیت نذیه GGA و GGA+U يغُاطیضي يخكايم، بیًُا   عزو يع

PrMnO3 ،PrVO3و PrFeO3  انضهىك انًعذَي يعGGA  يع  خاصیت شبه يعذَيو إنى يهحىظGGA+U  

(Ueff ≥ 3eV pour PrMnO3, PrVO3 et Ueff ≥ 5eV pour PrFeO3) 

 .PrCrO3 هي الأَضب ل Ueff، في حیٍ أٌ قیًتPrVO3 و  PrFeO3 ،PrMnO3 وجذ أٌ يعايم هىبارد یؤثر عهىوقذ 

 حضاباث انًبادئ الأونى• يعايم هىبارد • انعزو انًغُاطیضي • بیروفضكیخش  الكلمات المفتاحية :
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Introduction générale 
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Aujourd'hui, la science et la technologie jouent un rôle de plus en plus important dans notre 

environnement et elles contribuent à la transformation des sociétés, les différentes 

connaissances générées et les différentes méthodologies utilisées se traduisent par une 

multitude d'applications omni-présentes dans notre vie quotidienne. 

Le développement des techniques de simulation informatique nous permet de calculer les 

propriétés structurelles et électroniques avec une grande précision grâce à la méthode du 

premier principe. 

Actuellement, l'explication des phénomènes quantiques (électroniques, magnétiques et 

optiques ...) est possible dont les expérimentations  étaient impossibles auparavant. 

La mécanique quantique est devenue un aspect capital en physique moderne car elle joue un 

rôle essentiel pour la description et la compréhension des phénomènes naturels. En 

conséquence, dès que ces derniers se produisent à une échelle atomique ou subatomique, ils 

ne sont expliqués que dans le cadre de la physique quantique. Par exemple, l’existence et les 

propriétés des atomes, la liaison chimique, la propagation d’un électron dans un cristal, etc... 

Ne peuvent pas  être comprises par mécanique classique. La mécanique quantique est 

considérée comme la base de notre compréhension de tous les phénomènes naturels. 

La matière dont est formé le monde autour de nous est constituée de particules discrètes, de 

taille submicroscopique, dont les lois du comportement sont décrites par les théories 

atomiques. Les états d'organisation de la matière varient considérablement du désordre des 

atomes ou des molécules d'un gaz à basse pression à l'ordre presque parfait d'atomes dans un 

monocristal. 

L’excitante et arrangement atomique et la microstructure et la nature des liaisons chimiques 

sont définies les propriétés des matériaux, l'étude des relations entre l'organisation à l'échelle 

atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux constituent le domaine de la 

science des matériaux. 

La science des matériaux joue un rôle très intéressant dans le développement technologique et 

la recherche scientifique. Le développement des simulations informatiques a favorisé des       

études importantes dans le domaine de la matière condensée.      

Depuis plus de deux décennies, les matériaux à structure pérovskite présentent un grand 

intérêt à cause  de leurs propriétés électriques et magnétiques uniques et de leur 

comportement optique particulier. 
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Les oxydes pérovskites de structure ABO3 où A est un alcalin ou un alcalin terreux et B est un 

métal de transition forment actuellement une nouvelle classe des matériaux prometteuse. 

Plusieurs études théoriques et expérimentales ont été rapportées dans la littérature concernant 

les propriétés physiques recherchées pour des applications technologiques ciblées comme la 

ferroélectricité, l’antiferromagnétisme, la semi-conductivité et les propriétés optiques [1]. 

Ces oxyde de type Pérovskite ont attiré beaucoup d'attention car ils ont une large gamme de 

propriétés intéressantes telles que la supraconductivité, la ferroélectricité, la semi-

conductivité, les caractéristiques de conduction ionique, la piézoélectricité, la 

thermoélectricité, le ferromagnétisme, le transport semi-métallique et la magnétorésistance 

colossale. [2–9] 

L’objectif de notre travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques  

du composé PrXO3(X : Cr, Fe, Mn, V) dans la phase cubique .plusieurs méthodes théoriques 

peuvent être utilisées pour calculés les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de 

la matière. Nous avons utilisé la méthode ab-initio [10] qui permet de décrire les propriétés 

physico-chimiques à l’état fondamental. Elle donne des résultats  fiables les comparants  avec 

les mesures expérimentales.  

Parmi ces méthodes ab-initio, la méthode des ondes  planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) [11] est l’une des plus précises  pour calculer la structure  électronique  des solides 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code 

WIEN2K [12], qui vise à rendre compte de l’état fondamental d’un système, et dont 

l’application numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn et Sham dans les années 

60 et 70. 

Pour ce travail l’utilisation de la DFT s’effectue d’abord à travers l’optimisation de structures 

et de calculs d’énergies totales, réalisés pour connaitre la stabilité d’une phase, de comparer le 

résultat du calcul à l’expérience. L’intérêt principal de l’étude réside ensuite dans l’analyse 

des structures de bandes, des densités d’états et des densités de charges, afin de permettre une 

interprétation physique des propriétés. 

Notre thèse est organisée suivant trois chapitres : 

Le premier chapitre  revient sur une brève présentation générale des pérovskites simples de 

type ABO3 du point de vue de leurs structures cristalline ainsi que les propriétés physiques. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) ainsi que l’équation de Schrödinger, 

l’approximation de Born-Oppenheimer, les équations de Kohn et Sham, les différentes 
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approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, la 

méthode FP-LAPW et enfin le code Wien2k seront exposées en détaille au deuxième  

chapitre.  

Le troisième chapitre sera consacré à l’interprétation des résultats des différentes propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques obtenues par des composés PrMnO3, PrCrO3, 

PrFeO3, PrVO3 avec variation d’Ueff. 

Notre manuscrit se termine par une conclusion générale et les perspectives envisagées. 
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I.1 Introduction  

La physique du solide présente de nombreux succès dans la modélisation et la prédiction des 

propriétés des matériaux, en particulier de leurs propriétés électroniques et optiques 

Nous aborderons ici principalement les propriétés électroniques des trois catégories de 

matériaux: isolation, métaux et semi-conducteurs. 

Avant d'examiner en détail les propriétés des métaux et des isolateurs, il est nécessaire 

d’expliquer un certain nombre de termes indispensables, illustrés sur la Figure I.1. 

Selon la Figure de l'atome, les électrons sont distribués dans les orbitales autour du noyau 

atomique, il est donc possible d’expliquer des niveaux d'énergie : Les « plus proches » 

électrons du noyau sont ceux qui ont le plus d'énergie et plus « lointain » sont ceux de 

l'énergie bas. Les électrons effectuent ainsi des "sauts" d'un niveau d'énergie à l'autre, lorsque 

l'atome acquiert ou perd de l'énergie 

Généralement, trois noms sont donnés pour les électrons en fonction de leur « utilitaire » dans 

le matériau: 

 Les électrons de cœur sont ceux qui restent proches du noyau atomique, et ne sont 

quasiment pas affectés par les atomes voisins (ils restent en place comme si l’atome 

était isolé), ils ne sont donc pas très intéressants 

 Les électrons de valence, comme leur nom l’indique, servent aux liaisons entre les 

atomes. 

 les électrons de conduction sont ceux qui sont quasiment libres et peuvent passer d’un 

atome à l’autre : ce sont eux qui peuvent servir à la conduction du courant. 

Comme il existe plusieurs niveaux d’énergie contenant des électrons de valence 

(respectivement de conduction), on parle de bandes de valence (respectivement de 

conduction). Le spectre énergétique d’un matériau sera donc un schéma de bandes. 

Chaque bande (chaque niveau d’énergie) peut contenir jusqu’à deux électrons, on peut ainsi 

parler de bande vide (aucun électron dans la bande), de bande à moitié pleine (un électron) ou 

de bande pleine (deux électrons dans la bande). Entre les bandes de valence et celles de 

conduction, il peut exister une fourchette d’énergies dans laquelle il n’y a pas de niveaux : on 

parle alors de bande interdite (ou gap), aucun électron ne peut se trouver dans cette gamme 

d’énergies.  

Enfin, les différentes bandes sont remplies avec les électrons disponibles dans le matériau, en 

commençant par les énergies les plus faibles, puis, en finissant les bandes supérieures avec les 

électrons restants, ça donne la configuration électronique de  plus basse énergie, celle qu’a le   



Chapitre I                                                Généralités sur les pérovskites 

 

 Page 7 
 

matériau au zéro absolu (0 Kelvin): on dit d'état fondamental. A partir de cet état 

fondamental, on peut définir l’énergie maximale que peut avoir un électron : c’est l’énergie de 

Fermi [1] (on parle aussi de niveau de Fermi). 

 

Figure I.1 Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et niveau de Fermi 

I.2 Propriétés électroniques des matériaux  

Le solide est un système complexe contenant plusieurs atomes et électrons. Un atome 

comporte plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron lié à cet atome se trouve forcément 

dans l'un de ces niveaux. 

Pourtant, les niveaux d'énergie des atomes indépendants dans une structure cristalline 

s’associent dans la structure globale du cristal pour former des bandes d'énergie. 

La présence d'électrons dans ce dernier est autorisée. Ces bandes d'énergie « permise »  sont 

séparées par des zones « interdites » (Figure I.1). Comme la structure de la bande est 

spécifique au cristal, chaque atome peut fournir un électron de valence pour remplir les 

bandes autorisées. 

Suivant  le principe d'exclusion de Pauli, les électrons remplissent les niveaux d'énergie deux 

par deux. Les niveaux et les bandes d'énergie sont représentés sur un diagramme vertical, 

suivant les énergies croissantes. Les deux bandes d'énergie les plus élevées sont la bande de 
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valence et la bande de conduction, séparées par la bande interdite. Le niveau de Fermi 

constitue la « ligne de séparation » au dessus de laquelle les niveaux d'énergie tendent à être 

vides et en dessous de laquelle les niveaux d'énergie tendent à être remplis. Il permet de 

déterminer les propriétés de conduction d'un matériau. 

- Le solide c’est un conducteur d'électricité lorsque le niveau de Fermi est situé au milieu 

d'une bande autorisée comme le cas de l'argent et du cuivre.  

- Si le niveau de Fermi est au-delà d'une bande autorisée et qu'il y a un intervalle relativement 

important entre celui-ci et la bande suivante permise, alors  le solide est isolant, c’est le cas  

du diamant ou du quartz.  

- Enfin, le solide est un semi-conducteur quand le niveau de Fermi est proche de la limite 

supérieure d'une bande, et que l'intervalle d'énergie interdite situé au dessus du niveau est 

étroit, comme le silicium. 

I.2.1 Les isolants  

Dans un isolant, tous les électrons servent aux liaisons entre les atomes : les bandes de 

conduction sont vides. Qui plus est, il existe une large bande interdite (ou gap). 

Pour espérer rendre un tel matériau conducteur, il faudrait fournir de l’énergie aux électrons 

de valence, pour les faire passer dans la bande de conduction, énergie fournie en chauffant le 

matériau par exemple. Mais le gap des isolants est de l’ordre de plusieurs électronvolts (eV) à 

plusieurs dizaines d’eV, ce qui signifie qu’il faudrait chauffer le matériau de plusieurs 

centaines, voire plusieurs milliers de degrés pour que cela soit possible. Un isolant fondrait 

donc avant qu’on ne puisse faire passer du courant à travers. 

La figure I.2 représente la structure de bandes d’un isolant de  nitrure de bore (BN). Par 

convention, le maximum de la plus haute bande de valence (VBM, Valence Band Maximum) 

a été pris comme origine des énergies, les énergies indiquées sont donc relatives à ce zéro 

arbitraire.  

En dessous du zéro, les bandes de valences sont toutes remplies (chaque niveau comporte 

deux électrons), au-dessus, les bandes de conduction sont toutes vides. On observe comme dit 

auparavant, que le niveau de Fermi est situé dans le gap. Le gap de ce composé est de l’ordre 

de 6 eV. Schématiquement, on peut représenter la structure de bandes par des blocs, noir pour 

les bandes remplies, blancs pour les bandes vides (Figure I.2 à droite). 



Chapitre I                                                Généralités sur les pérovskites 

 

 Page 9 
 

 

Figure I.2 Structure de bandes électroniques du nitrure de bore hexagonal [2] 

I.2.2 Les métaux 

Les métaux sont caractérisés par un gap nul, les dernières bandes d’énergie ne sont donc 

jamais pleines. Par exemple, il peut y avoir un déficit d’électron en dessous du gap, laissant 

les électrons inférieurs libres de circuler, ou bien il peut exister des électrons sur les premières 

bandes d’énergie au-dessus du gap. Ces électrons, dits quasi-libres, permettent la conduction 

du courant. Si on chauffe un métal, les électrons vont se bousculer dans les bandes 

supérieures, et ils vont alors moins bien circuler à cause des différentes collisions entre eux 

cela est dû à l’effet Joule. De fait : lorsqu’on chauffe un métal, il conduit moins bien le 

courant. La figure I.3 donne la structure de bande d’un métal (lithium). Ici l’origine des 

énergies est située en un point arbitraire, seules les énergies relatives ont donc une réelle 

signification physique. Le niveau de Fermi est représenté par la ligne horizontale (à environ    

-2,5 eV) ; on voit clairement qu’il est situé dans un quasi-continuum de bandes, les électrons 

peuvent donc aisément passer à des niveaux supérieurs et conduire le courant. [2] 
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Figure I.3 Structure de bandes électronique du lithium [1] 

I.2.3 Les semi-conducteurs  

Un semi-conducteur est un matériau ayant les caractéristiques électriques d'un isolant, la 

bande de conduction est vide, mais l'espace reste relativement faible pour avoir une forte 

possibilité de transition d'électrons de la bande de valence à la bande de conduction: ce qui 

contribue à la création d'un faible courant électrique. [3] Cela nous emmène à dire que la 

conductivité électrique d'un semi-conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et celle 

des isolants. Il peut être soit pur, il est dit dans ce cas « intrinsèque », soit dopé par des 

impuretés, ce qui permet le contrôle de sa conductivité, il est appelé alors « extrinsèque ». [4] 

On distingue deux principaux types de semi-conducteurs : Un semi-conducteur intrinsèque et 

Un semi-conducteur extrinsèque. 

 Semi-conducteur intrinsèque  

Le terme semi-conducteur intrinsèque est utilisé lorsque le matériau est pur, c'est-à-dire qu'il 

ne contient pas d'impuretés chimiques ou  défauts de structure. Le comportement électrique 

du matériau dépend donc uniquement de sa structure. 

 Semi-conducteurs extrinsèques  

L’introduction de certaines impuretés dans un matériau semi-conducteur intrinsèque conduit à  
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une modification du nombre de ses porteurs libres [3]. Par conséquent, un semi-conducteur 

extrinsèque c’est un semi-conducteur intrinsèque dopé par des impuretés spécifiques  lui  

conférant des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques (transistors, 

diodes, circuits intégrés, etc.) et des dispositifs optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de 

lumière, etc.) 

Il existe deux types de semi-conducteurs : semi-conducteurs à gap direct, et semi-conducteurs 

à gap indirect.  

I.2.4 Gap direct et gap indirect  

On dit  gap direct, quand le maximum de  bande de valence et le minimum de  bande de 

conduction se trouvent sur le même vecteur d'onde k. Dans le cas où les bandes de conduction et 

de valence sont décalées l'une par rapport à l'autre, on parle de gap  indirect. L'avantage d'un gap 

direct est que les matériaux ayant cette caractéristique sont plus utilisés dans les dispositifs 

optiques, les transitions étant directes. Ce n'est pas le cas pour l'écart indirect. Par conséquent, 

les matériaux avec un gap indirect ne conviennent pas bien aux dispositifs optiques (Ex. 

Silicium) (Figure I.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4  Représentation schématique d’un semi-conducteur à gap direct et d’un semi-

conducteur à gap indirect 

I.3 Métaux de transitions  

I.3.1 Définition des métaux de transition  

Les éléments de transition sont des éléments dont l'état atomique comporte une couche d 

((métaux de transition) ou f (lanthanides, actinides) partiellement remplie. 



Chapitre I                                                Généralités sur les pérovskites 

 

 Page 12 
 

Les éléments chimiques du numéro atomique 21 à 30, 39 à 48 et 71 à 80 sont généralement  

appelés métaux de transition. 

Le  nom « métaux de transition » provient de leurs positions dans le tableau périodique des 

éléments,  ces métaux sont chimiquement définis comme étant «Les éléments qui forment au 

moins un ion avec une sous-couche d partiellement remplie».  

Il y a  donc  trois différentes séries de métaux de transition. La première contient les métaux 

les plus utilisés. Ces éléments forment des liaisons par l'intermédiaire de leurs électrons de 

valence dans les orbitales s et d,  À partir de 6 électrons dans les orbitaux d, des doublets 

d'électron commencent à se former, réduisant leur capacité à former des liaisons. [2] 

Tableau I.1 : les  trois différentes séries de métaux de transition. 

I.3.2 Caractéristiques générales des métaux de transition  

Les métaux de transition ont  des propriétés importantes  pour la construction,  l'industrie et la 

vie quotidienne : 

 Ils sont beaucoup plus rigides. 

 Ces métaux sont rarement utilisés sous forme pure. 

 Ils peuvent former des alliages entre eux. 

 Ils sont de bons conducteurs thermiques et électriques. 

Les matériaux de structure perovskite ont fait et font toujours l’objet d'études diverses et 

variées. Cet intérêt provient du fait que les solides pérovskites possèdent une structure 

cristalline relativement simple qui procure de nombreuses propriétés électriques, magnétiques, 

piézo-électriques, optiques, catalytiques et de magnétorésistance [5]. Selon leurs composition 

et structure, ces matériaux peuvent avoir un comportement isolant, ou semi-conducteur à 

basse température et supraconducteur à des températures relativement élevées [6] 

La pérovskite a été décrite pour la première fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose, et 

son nom fait référence à un célèbre minéralogiste russe: Lev Aleksevich von Pérovski. 

Initialement, ce matériau était du titanate de calcium CaTiO3, un minéral précieux ayant une 

structure cubique simple. 

Série 1 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

Série 2 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 

Série 3 La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 
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 Cependant, le terme pérovskite désigne aujourd’hui, un ensemble de composés possédant 

tous un même arrangement atomique de formule globale ABX3, où A désigne le plus gros 

cation, B le plus petit cation et X l'anion, ce dernier pouvant être un oxyde, du fluorure et, 

dans quelques cas, du chlorure, du bromure, de l'iodure, du sulfure ou un hydrure.  

Depuis plusieurs années, de nombreux travaux on été menés sur des oxydes de perovskites 

(ABO3) pour obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des applications 

électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les dispositifs électrochromes et les 

capteurs chimiques. L'intérêt porté à ces oxydes résulte dans la facilité de modifier la nature 

des cations A et B présents dans la structure, entraînent un changement des propriétés 

intrinsèques du matériau, laissant ainsi la porte ouverte à une palette de propriétés physiques 

variant en fonction de la nature chimique et électronique des atomes A et B (figure I.1).On 

retrouve ainsi des propriétés telles que la ferroélectricité (BaTiO3), l'antiferro électricité 

(PbZrO3), le magnétisme (LaMnO3, La2/3Sr1/3MnO3) le ferromagnétisme (YTiO3), 

l'antiferromagnétisme (LaTiO3), la supraconductivité (SrTiO3, YBa2Cu3O7), etc [7,8]. De 

plus, leurs faibles différences structurales et leurs propriétés extrêmement variées 

permettraient, en les associant par épitaxie, leur conférer un champ d'applications 

potentiellement plus large que celui des semi-conducteurs classiques. 

Les doubles pérovskites sont demi-métalliques (HM : half-metallic):Ils sont métalliques pour 

une direction de spin et agissent comme un isolant pour l'autre sens de rotation du spin [9-14]. 

Récemment les pérovskites de manganèse ont connu un regain d’intérêt, avec les nouvelles 

découvertes telles que la magnétorésistance géante dite « Colossal » (CMR) en 1939[6]. En 

fait, la propriété HM est considérée comme étroitement liée aux phénomènes CMR observés 

dans divers matériaux, comme dans A2FeMoO6 (A = Ca, Sr et Ba) [15], les manganites 

multiferroïques REMnO3 ont attiré une grande attention des scientifiques en raison de leurs 

manifestations de couplage intéressante et significative entre les paramètres d'ordre électrique 

et magnétique [16-20]. 

I.4 Les oxydes pérovskite de type ABO3 

I.4.1 Structure cristalline 

La structure générale d'un oxyde de pérovskite ABO3 est décrite par une maille cubique 

appartenant au groupe d'espace Pm3m.  Elle est caractérisée par l'association de gros cations 

A (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) et de moins gros cations B (métaux de 

transitions), respectivement situés au centre de la cavité formée par huit octaèdres d'oxygènes 

et au centre de chaque octaèdre d'oxygènes (figure I.5). Suivant la direction (100), il y a 
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alternance des plans AO et BO2. La quasi-totalité des éléments du tableau de Mendeleïev 

peuvent prendre place au sein de cette structure. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5  Maille élémentaire de la structure oxyde de pérovskite ABO3 

I.4.2 La structure électronique  

Les propriétés électroniques peuvent être représentées par un diagramme de bandes 

d'énergies, établi à partir des niveaux atomiques des éléments composant le solide. Ce 

diagramme comprend une bande de valence et une bande de conduction séparée par un espace 

(gap) représentant l'espace d'énergie entre les niveaux supérieur et inférieur des deux bandes. 

L'occupation par les électrons de ces bandes et l'énergie de gap définira le comportement du 

solide: isolant, métal ou semi-conducteur. Les oxydes pérovskites ABO3 peuvent être 

considérés comme la combinaison de deux oxydes : Oxyde d'un élément à caractère ionique 

(le cation A) et oxyde d'un élément de transition à caractère plus covalent (le cation B). Le 

plus souvent, le diagramme de bande est celui de l'oxyde de l'élément de transition. Il 

regroupe les électrons des couches supérieures d'oxygène et de l'élément de transition. Ce 

dernier, en vertu de son nombre d'électrons, a une couche électronique supérieure d composée 

de 5 orbitales (dxy, dxz, dyz, dx
2

-y
2
et dz

2
) tandis que les oxygènes possèdent une couche 

électronique supérieure 2p composée de 3 orbitales (Px, Py, Pz) (figure I.6). 
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   (a)                                                                            (b) 

Figure I.6  (a) les trois orbitales de la couche p de l'oxygène, (b) les cinq orbitales de la 

couche d de l'élément de transition. 

I.4.3 La valence des cations A et B  

Dans la structure ABO3, les cations A et B peuvent perdre des électrons en faveur de 

l'oxygène, afin de remplir sa couche électronique 2p, mais la charge globale de la structure 

reste zéro. Ainsi, la somme de la valence des cations A et B doit être 6 pour compenser celui 

des trois atomes d'oxygène (-6) qui reste fixe. L'état de valence des cations A et B peut varier 

d'une pérovskite à l'autre et donner lieu, par exemple, pour les configurations suivantes: 

A
1+

B
5+  

   (KNbO3), A
2+

B
4+  

   (SrTiO3), A
3+

B
3+  

   (LaTiO3). 

Il faut noter que cette représentation de 6 électrons localisés sur les atomes d'oxygènes et 6 

trous sur les cations est très simplifiée ; En effet les charges sont plutôt divisées sur l'ensemble 

de la structure et redistribuée dans le système. [21, 22] 
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I.5 Cristallochimie des oxydes à structure pérovskite  

En général, les pérovskites cristallisent dans la structure orthorhombique, mais de nombreuses 

études ont représentés la structure cubique [23-30].  

En réalité, la structure des oxydes pérovskites change en fonction de la pression ou de la 

température, ainsi que leur résistivité électrique diminue lorsqu'un champ magnétique est 

appliqué. Un grand nombre de matériaux pérovskites présentent plusieurs modifications 

polymorphes. Certains d'entre eux sont très importants en par rapport à ces propriétés 

physiques et leurs applications. 

I.5.1 Pérovskite idéale  

La maille élémentaire d'un oxyde de pérovskite contient une seule molécule de ABO3 où A le 

cation de grand rayon possède un nombre de coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, 

K…) et le cation de rayon plus faible et de charge plus importante B possède quant à lui un 

nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, …), et O est l’ion oxygène. La structure 

de pérovskite idéal est décrit par un groupe spatial cubique maille Pm3m où les atomes A 

occupent les sommets du cube, les atomes B du centre et des atomes d'oxygène O le centre 

des faces (figure I.7.a). 

Figure I.7.a  Maille cubique simple de 

pérovskite ABO3 (origine en A)        

Figure I.7.b  Maille cubique simple de 

pérovskite ABO3 (origine en B)

 

D’après les travaux de Galasso [31- 32], deux types des oxydes pérovskites peuvent exister 

suivant l’occupation des sites A et B on distingue : 

- Les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : elles 

constituent les pérovskites simples: PbTiO3, BaMnO3, KnbO3...etc. 
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- Les structures dont l’un des deux sites A ou B est occupé par deux atomes différents : Elles 

constituent les pérovskites complexes: La0.8Sr0.2CoO3, PbMg0.33Nb0.67O3, PbCo0.25Mn0.75O3, 

Na0.5Bi0.5TiO3. 

- Il existe également des pérovskites à double et quadruple de structure AA`BB`O6 ou 

A2A2
`B2B2

`O11 

Les phases idéales de type pérovskite de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases polaires 

appartiennent à des systèmes de faible symétrie. En effet, leurs mailles présentent des 

déformations légères et variées de type quadratique, orthorhombique ou même rhomboédrique 

en raison d'une très faible déformation correspondant à une colonie de l'octaèdre d'oxygène avec 

décentrage de l'ion B qui se produit dans certaines directions préférées par les éléments de 

symétrie de  nouveau système cristallin (Figure I.8), à savoir: 

-Selon les 3 axes de l'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique; 

- Selon les 6 axes de l'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique, 

- Selon les 4 axes de l'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8  Directions des déformations dûes au déplacement de l’ion B dans l’octaèdre 

 

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

atomiques, en particulier une augmentation du caractère covalent des liaisons B-O. 

Le tassement de la charpente d’octaèdres d’oxygène apparaît lorsque la taille des ions A ne 

permet pas le remplissage de tout l’espace libre correspondant au site cubooctaédrique. La 
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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 rapport à l’ion A. 

I.5.2 Pérovskite tétragonale  

Le meilleur exemple connu de pérovskite tétragonale est probablement la forme de BaTiO3 

ferroélectrique à température ambiante, avec les paramètres de maille a = 3.994 Å, c = 4.038 Å. 

Dans ce cas les octaèdres TiO6 sont légèrement distordu (une liaison Ti-O à 1.86 Å, quatre à 2.00 

Å et une plus longue à 2.17 Å). Le baryum est coordonné par quatre oxygènes à 2,80 Å, 2,83 Å 

quatre à quatre et à 2,88 Å. Dans l’isotope 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 

(II), ceci a été souvent discuté dans les systèmes contenant ce cation [33] 

I.5.3 Pérovskite rhomboédrique  

Dans 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 LaA1O3, PrA1O3, LaNiO3 et LaCoO3.  

LaCoO3 a la structure rhomboédrique à la température ambiante, mais à températures élevées il 

subit deux transitions de phase intéressantes [34] se transformant à une autre phase 

rhomboédrique (R3c à R3), où le cobalt trivalent est ordonné de telle manière à avoir une 

alternance des plans (111) avec haut-spin et bas-spin des ions Co (III). Au-dessus de 937°C une 

deuxième transition se produit, dans laquelle le groupe d'espace R3 est maintenu mais l'angle 

change de 60.4 º à 60 º. 

I.5.4 Pérovskite orthorhombique  

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites 

orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramètres de mailles sont :    

a = 5.346 Å, b = 5.616 Å et c = 7.666 Å.  Ces paramètres sont liés au pseudo maille cubique a` 

par : a ~ b ~ √  a´ et c ~ 2a´ [35]. 

Dans cette structure les octaèdres de FeO6 sont distordus et inclinés. 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 LnCrO3, LnGaO3, LnFeO3, LnMnO3, LnRhO3. [36]  
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I.5.5 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 pseudo mailles d'une vraie maille multiple. Par exemple ; les 

phases de-type GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les bases d'une pseudo maille 

monoclinique avec a ~ b ~ a´ et β ~ 90º. [37] 

I.5.6 Polymorphisme  

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent 

plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont très importantes par rapport à 

ces propriétés 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 phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possèdent une 

maille unitaire pseudo cubique avec a´~ 4 Å. Il convient de noter que les trois formes sont 

ferroélectriques à plus basse température. 

I.6 Aspects stœchiométriques de la structure pérovskite  

Pour les systèmes simples d'oxyde ABO3, la classification suivante peut être faite, sur la base des 

valences cationiques : 

     [1 + 5] = A
I
B

V
O3 

     [2 + 4] = A
II
B

IV
O3 

     [3 + 3] = A
III

B
III

O3 

Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composés. Cependant, un grand nombre 

d'autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation mixte de type    

A1-xA'xBO3,  AB1-xB'xO3,  A1-xA'x B1-yB'yO3, A2BB'O9, etc. 

D’autre part, beaucoup de stœchiométries possibles autres qu’ABO3 peuvent être imaginées, une 

fois que des défauts sont présentés. 

I.7 Les conditions de stabilité d’une structure pérovskite                                                        

La structure pérovskite cubique de symétrie dans le cas idéal est déformée et présente des 

déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Si on évalue les 

mécanismes responsables de ces déformations, On trouve: 

 - Déformations des octaèdres (BO6). 

 - Déplacements des cations (B) dans les octaèdres. 
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 - Inclinaison des octaèdres. 

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques telle que la distorsion de 

Jahn-Teller pour laquelle la déformation de la structure peut être due à la compression des 

octaèdres BO6 [38,39]. 

Le troisième peut être réalisé par inclinaison (tilting en anglais) des octaèdres MnO6 reliés par le 

sommet. Ce type de distorsion est observée lorsque le noyau du cation A est faible [6]. 

C’est pour cela que la stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux 

facteurs : Le facteur de tolérance « t », et le facteur ionicité des liaisons anions-cations. 

I.7.1 Facteur de tolérance « t »  

La taille des cations A et B joue un rôle essentiel pour qu’une maille  de pérovskite stable et pour 

l'existence ou non de distorsions. Une analyse géométrique simple permet de prédire les 

phénomènes évoqués ci-dessus. Considérons le maillage pérovskite idéal (cubique) présentée sur la 

figure I.9. Le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur les 

sommets. Pour le triangle rectangle d'isocèle (marqué sur la figure avec des lignes épaisses), la 

longueur du côté est rB + rO et celle de l'hypoténuse rA + r0 (r est le rayon de chaque ion). On peut 

alors écrire: 

         
          

 , Soit  √                   

Le rapport    
        

√         
    vaut 1 pour la structure cubique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 Maille cubique de pérovskite simple ABO3  
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Goldschmidt en 1927 [40] a défini ainsi un critère dimensionnel, appelé facteur de tolérance « t » 

(facteur de Goldschmidt), qui tient compte de la taille des ions pour caractériser les différentes 

structures dérivées de la structure pérovskite cubique comme  

  
        

√         
   Ou      

    

√     
 

Avec : 

dA-O  et   d B-O : les distances cation-oxygène. 

D’après ce critère, la structure cubique est observée pour t  très proche de 1, les limites de 

stabilité de la phase pérovskite (plus ou moins distordue) étant définies par t compris entre 0.75 

et 1.06. Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport sa 

valeur idéale. Selon la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs structures, 

regroupées dans le tableau suivant :  

Tableau I.2 : évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance 

[41]. 

 

 

t < 0.75 

ilménite 

0.75< t< 1.06 

Pérovskite 

 

 

 

t >1.06 

hexagonal 0.75<t< 0.95 

Distorsion 

orthorhombique 

 

0.96<t< 0.99 

Distorsion 

rhomboédrique 

 

0.99<t< 1.06 

Distorsion 

cubique 

 

 

I.7.2 L’ionicité des liaisons anions-cations 

Le deuxième paramètre qui définit un critère de stabilité est l'ionicité des liaisons anion-cation. 

Le caractère ionique d’une composition ABO3 est quantifié à partir des différences 

d’électronégativités données par l’échelle de Pauling [42] : 

   
         

 
 

Ou   
   

  et   
   

  sont respectivement les différences d’électronégativité entre A et O, B et O. 

La structure pérovskite est d'autant plus stable quand les liaisons mises en jeu présentent un fort 

caractère ionique.  
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Les pérovskites à base de plomb de types covalent sont moins stables que les pérovskites plus 

ioniques comme BaTiO3 [36]. 

I.8 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 générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [43]. 

I.8.1 Description des défauts dans les cristaux  

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans l’organisation des cristaux qui ne 

concernent que des nœuds isolés. 

I.8.2  Défauts ponctuels  

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

montres sur la figure I.10 : 

 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 nome solution solide interstitielle. 

 Substitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se nome 

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 autre sites du même type. 

 Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonne, 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 a un nœud du réseau mais qui rompent la 

régularité chimique  

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I                                                Généralités sur les pérovskites 

 

 Page 23 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10 Exemple de défauts ponctuels dans un cristal ordonné AB 

I.8.3 Association des défauts ponctuels  

 Défaut de Schottky : Représente une association d’une lacune anionique et une lacune 

cationique dans les cristaux ioniques (figure I.11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11  Un défaut de Schottky (lacune) 
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 Défaut de Frenkel : Un atome sort de sa position normale et devient interstitiel. Dans le 

cas d'un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire, parce qu'ils sont plus petits que 

les anions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12 Un défaut de Frenkel 

I.8.4  Mécanisme de la diffusion des défauts 

Les atomes sont tout le temps en train de s’agiter sur place. Lorsque la température devient 

importante, les atomes bougent suffisamment pour pouvoir sortir de leur position  et se 

déplacent, ce phénomène est appelle diffusion. 

 Mécanisme lacunaire: Si un site n’est pas occupe, un atome proche voisin peut sauter 

sur ce site, faisant apparaître une lacune au site qu’il vient de quitter. Il y a conservation 

de lacunes : on parle de migration de la lacune et/ou de migration de l’atome, mais les 

comportements ne sont pas identiques. 

 Mécanisme interstitiel : Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site interstitiel 

est un défaut ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés. C’est le mécanisme 

interstitiel direct. Il est typique des atomes qui se trouvent normalement en solution 

interstitielle. Une variante de ce mécanisme est possible, si l’atome repéré peut se trouver 

en position substitutionnelle et interstitielle : c’est le mécanisme interstitiel indirect. 

I.9  Magnétisme des solides 

Le remplissage des électrons se déroule selon les règles Hund, c'est-à-dire lorsque les électrons 

peuvent occuper orbitales de la même énergie de différentes manières distinctes, l'état d'énergie 

la plus basse est celle où le plus grand nombre de tours parallèles (apparié Électrons). 
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Le magnétisme est dû aux électrons non appariés des couches localisées partiellement remplies d 

ou f (métaux de transition et terres rares). Le moment magnétique atomique vient alors de: 

- De la contribution orbitale de moment magnétique due à la rotation des électrons autour 

du noyau    ⃗⃗ ⃗⃗ . 

- De la contribution de moment magnétique de spin    ⃗⃗ ⃗⃗ . 

Le couplage entre les spins et la structure du cristal déterminera le type d'état magnétique. Selon 

l'alignement des spins, trois types d'état magnétique peuvent être distingués. 

 Le ferromagnétisme : tous les spins sont alignés dans une même direction l’aimantation 

macroscopique résultante étant non nulle. 

 L’antiferromagnétisme : les spins sont repartis dans deux groupes alignés dans des 

directions antiparallèles, l’aimantation macroscopique résultante étant nulle. 

 Le ferrimagnétisme : les spins sont repartis dans deux sous-réseaux alignés dans des 

directions antiparallèles mais n’ont pas la même valeur. L’aimantation macroscopique 

résultante étant non nulle. 

 

         Ferromagnétisme                  Antiferromagnétisme                 Ferrimagnétisme 

 

Figure I.13  Différents états magnétiques de la matière 

Le moment magnétique est exprimé en magnétons de BOHR dont la valeur est : 

   
  

   
               

Avec : 

h: la constante de Planck. 

e : la charge de l’électron. 

m : la masse de l’électron. 

I.10 Classes et applications des oxydes pérovskites 

A partir de leurs propriétés, on peut les regrouper de la manière suivante [44], [45] [46-50]: 
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I.10.1 Les oxydes ferroélectriques 

Dont le premier représentant, BaTiO3 fut découvert en 1945. Applications: 

Mémoires non volatiles 

Mémoires à accès aléatoire (DRAM) 

Doubleurs de fréquences (utilisant les propriétés optiques non linéaires de ces matériaux). 

I.10.2 Les oxydes supraconducteurs 

À haute température critique dont la compréhension représente encore un défi pour les 

physiciens de la matière condensée. En effet, le mécanisme à l’origine de la haute température 

critique est encore un sujet férocement débattu. Malgré les grands espoirs fondés sur les 

possibilités d'application de ces matériaux, ce n'est que récemment que les critères requis pour le 

démarrage d'une utilisation industrielle ont pu être remplis. 

I.10.3 Les oxydes magnétiques  

Principalement à base de Mn qui ont récemment montre une magnétorésistance colossale. 

Diverses applications de cette propriété étonnante sont envisagées, en rapport principalement 

avec les technologies de stockage magnétique. 

I.10.4 Les oxydes piézoélectriques  

La piézoélectricité est la propriété de certains corps de se polariser électriquement (générer un 

champ ou un potentiel électrique) sous l'action d'une contrainte mécanique. Inversement, les 

matériaux peuvent se déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique. La première étude 

de l'effet piézoélectrique a été réalisée par Pierre et Paul-Jacques Curie en 1880. De nombreux 

matériaux pérovskites sont piézoélectriques, par exemple, KNbO3, LiNbO3, 

LiTaO3, PbZrxTi1-xO3 (PZT)… Les matériaux PZT sont les composés les plus largement utilisées 

dans l'industrie (Capteur de pression, dispositif à ondes acoustiques de surface, horloges, 

injecteur à commande piézoélectrique en automobile, nano-manipulateur). 

I.10.5 Les oxyde pyroélectriques  

La pyroélectricité est la capacité d’un matériau de générer une tension électrique lorsqu’il est 

chauffé ou refroidi.de nombreux oxydes pérovskites sont pyroélectriques par exemple LiTaO3 

BaxSr1-xTiO3, PbTiO3 Les principales applications sont les pyrodétecteurs, générateur 

pyroélectrique. 

I.10.6 Les oxydes électro-optiques  

L’effet électro-optique de certains matériaux pérovskites se traduit par la modification de la 

propagation d’une onde électromagnétique dans le matériau, les effets électro-optiques sont 
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intensivement étudiés sur les matériaux ((Pb, La)(Zr, Ti)O3). Cet effet est appliqué aux 

dispositifs de guide d’ondes, micro-miroir déformable, doubleur de fréquence. 

I.11  Les méthodes de synthèse des pérovskites  

La littérature décrit plusieurs méthodes pour la synthèse des oxydes mixtes à structure Pérovskite 

comme la réaction à l'état solide, la mécanosynthèse, la synthèse par combustion, la méthode sol-

gel, la synthèse par co-précipitation, la méthode hydrothermale, etc... [51] 

Nous nous intéressons aux plus courantes, en donnant quelques exemples de techniques utilisées 

pour former des solides (pérovskites) dont les propriétés sont particulièrement intéressantes, on 

peut les classer en deux types: 

- Synthèse par voie sèche (méthode céramique). 

- Synthèse par voie humide. 

I.11.1  Synthèse par réaction à l'état solide  

La synthèse des oxydes (pérovskites) par réaction à l'état solide est l'une des méthodes les plus 

utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se trouve la réaction par traitement 

thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide qui sont intimement mélangées. 

Les réactifs, des oxydes et/ou des carbonates sous forme des poudres, sont pesés en quantités 

stœchiométriques et mélangés soigneusement par broyage dans un mortier. 

L'obtention d'un mélange homogène composé des particules à faible taille facilitera ensuite la 

cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise à des traitements thermiques successifs 

jusqu'à l'obtention d'une seule phase. La température retenue avoisine, en général 1000°C. 

L'avantage de cette technique est qu'elle assez facile et rapide à maître en oeuvre, car elle ne 

nécessite aucune préparation antérieure des précurseurs. La granulométrie des particules joue un 

rôle très important sur la vitesse de la réaction et sur l'homogénéité du composé obtenu, car la 

diffusion à l'état solide est lente. On peut compenser ceci en faisant des broyages intermédiaires.  

[51] 

a) Matières premières 

Elles sont constituées d'oxydes, de carbonates, de nitrates, etc. Une poudre idéale peut être 

décrite comme étant formée de grains de petite taille (de l'ordre du 1 µm), de forme régulière, 

avec une répartition de taille très étroite. La pureté ainsi que celle d'éventuels ajouts sont 

contrôlés. Le problème principal concernant les matières premières de base, qui sont sous forme 

de poudres, est la difficulté d'évaluer les paramètres fondamentaux traduisant la réactivité du 

matériau vis-à-vis des autres avec lesquels il est amené à réagir, l'histoire thermique du matériau 

joue ainsi un rôle très important. 

http://phase.la/
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b) Mélange, Broyage  

Il s'agit d'une des phases essentielles du cycle de fabrication d'un solide à structure pérovskite. 

C'est également au cours de cette opération que l'on obtient une répartition uniforme des 

précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités stœchiométriques prévues par 

l'équation de réaction. 

c) Calcination 

Dans ce but, les matériaux sont soumis à un cycle thermique, éventuellement sous atmosphère 

contrôlée, au cours duquel ils vont, par des phénomènes de diffusion en phase solide, réagir et 

former la phase recherchée. Au cours de cette réaction il y a dégagement de dioxyde de carbone 

ou de dioxyde d'oxygène et éventuellement d'un peu de vapeur d'eau. 

d) Rebroyage  

Après le traitement thermique, la poudre est rebroyée afin de réduire la taille des grains, de 

l'homogénéiser et augmenter sa réactivité. La poudre est alors soumise à un traitement thermique 

à haute température, afin d'obtenir les phases recherchées. [52] 

e) Problèmes rencontrés  

Un certain nombre de contraintes liées à cette technique peuvent se produire, ils sont répertoriés 

dans le tableau suivant: 

Tableau I.3 : problèmes et causes liés à la méthode céramique. [52] 

Problèmes possibles Causes 

Défauts d'homogénéité 
Mélange mal préparé, particules de trop grande taille, mauvaise 

diffusion 

Taille de grains trop 

élevée 

Apparition d'une phase liquide (température trop élevée), 

cristallisation des grains avec grossissement 

Nombreuses phases 

parasites (impuretés) 

Défaut de précision des pesées, réaction incomplète (maintien en 

température trop bref ou température trop basse) 

Mauvaise distribution des 

constituants 
Mauvaise homogénéité du mélange, broyage inefficace. 

Impuretés extrinsèques 
Pollution par le broyeur où la nacelle, four pollué par des oxydes 

volatils (Pb, Bi, Li) etc.) ou réaction avec l'humidité atmosphérique. 

I.11.2  Synthèse par voie humide (solution) 

La méthode humide permet un contrôle précis des propriétés physiques et chimiques des poudres 

et des précurseurs avec, autre avantages, l'accentuation de : 
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 - l'homogénéité. 

- l'uniformité de la forme des particules. 

La méthode humide inclut : co-décomposition, processus sol-gel, co-précipitation, vaporisation 

de la glace, pulvérisation et pyrolyse. [53] 

I.11.2.1 Procédé sol-gel  

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de matériaux, le procédé sol-gel est 

particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes, sous forme de poudres et 

de films. Lors d'une synthèse par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la 

solution de départ (le sol) polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau d'oxydes 

(le gel). Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet d'éliminer les composés 

organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Cette technique présente plusieurs 

avantages. Parmi les plus significatifs, citons la très grande pureté et l'homogénéité des solutions 

liées au fait que les différents constituants sont mélangés à l'échelle moléculaire en solution, les 

contrôles de la porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules, les traitements 

thermiques requis à basses températures ainsi que la synthèse de matériaux inaccessibles par 

d'autres techniques. Notons cependant que ce procédé génère un rétrécissement du matériau lors 

du traitement thermique et nécessite l'utilisation de certains précurseurs relativement coûteux. 

 La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes méthodes (dip-

coating, spin coating, pulvérisation...). Des matériaux massifs peuvent également être préparés 

par voie sol-gel lors de l'évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir avec de 

l'eau dans un procédé d'émulsion et/ou de séchage pour former des poudres. Il est possible 

d'obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide du gel est maintenu après 

le séchage. Selon les conditions de mise en œuvre (en masse, dépôt de films, précipitation...) et 

de traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux de formes (matériaux massifs, 

couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux, ultra poreux) très variées 

peuvent être préparés. 

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont utilisés 

dans de nombreuses applications. Un secteur particulièrement exploité est celui de l'optique, 

l'incorporation de colorants, de semi-conducteurs, de particules métalliques, de terres rares 

permet de développer des systèmes, tels des cellules solaires, des lasers à colorant, des miroirs à 

conjugaison de phase, des luminophores, ... 
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Au cours du processus sol gel se produisent des réactions constituant peu à peu les liens présents 

dans le matériau final et selon leur degré d'avancement se succèdent plusieurs états de la 

matière :  

- Le sol qui est une suspension stable et transparente dans un liquide d'identités moléculaires ou 

de particules plus ou moins denses de taille comprise entre 1 et 100 nm. 

- Le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide. Le point de transition 

sol-gel est défini par le moment ou un amas polymérique atteint la taille du récipient. La 

viscosité du sol, qui augmentait avec la croissance de la taille des particules, diverge alors et le 

solide formé acquiert un module élastique. 

- Le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide (xérogel ou 

aérogel selon les conditions du séchage). 

- Le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus réactionnels par recuit à plus 

hautes températures. 

Les précurseurs utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes métalliques de formule 

générale M(OR)n où M désigne un atome métallique de valence n et R une chaîne alkyle             

(-CjH2j+1).[54] 

I.11.2.2 Co-précipitation 

La co-précipitation permet l'obtention de produits de précurseurs par précipitation simultanée de 

deux cations M et M ' (M étant un alcalin ou un alcalino-terreux et M ' un métal de transition). 

Généralement après le mélange des deux solutions contenant les cations métalliques, La mesure 

du pH est nécessaires pour pouvoir suivre l'évolution de la précipitation, après dissolution des 

masses adéquates d'oxydes métalliques, les solutions sont mélangées progressivement puis 

diluées. La précipitation a lieu à froid ou à chaud à un pH donné. La chaleur active la co-

précipitation et le pH du milieu réactionnel une grande importance pour la majorité des réactions 

de co-précipitation puisqu'il détermine la nature et la stœchiométrie du précipité. Cette 

dépendance du mécanisme de la réaction avec le pH rend très difficile l'obtention d'une 

stœchiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur lors de la synthèse. 

La méthode de co-précipitation a montré quelques limites d'utilisation. La contrainte majeur que 

présente la méthode consiste en la conservation de la stœchiométrie M '/M. 

I.11.2.3 Hydrothermales  

La méthode hydrothermale consiste à chauffer des réactifs en présence d'eau dans un récipient 

clos, un autoclave.  Dans ces derniers, la pression augmente et l'eau surchauffée reste liquide au-
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dessus du point d'ébullition normal et la pression dépasse la pression atmosphérique. Les 

conditions hydrothermales se sont produites dans la nature et de nombreux minéraux, dont les 

zéolithes naturelles, ont été formées ainsi. Les émeraudes synthétiques sont obtenues sous les 

conditions hydrothermales. L'utilisation de plus basses températures est l'un des avantages de 

cette méthode [53]. 
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II.1 Introduction  

L'évolution de la technologie des ordinateurs à permis l'essor et le développement des 

techniques de chimie quantique avancées pour le calcul et la modélisation des propriétés 

physico-chimiques des matériaux. Selon l'approche adoptée, nous parlerons de méthodes 

empiriques, semi-empiriques ou ab initio (non empiriques). 

L’objectif commun à toutes les techniques est de résoudre l’équation de Schrödinger d'un 

système comprenant N atomes et N électrons. Il s’agit d’un problème multi-corps qui n’est 

résolu que moyennant un certain nombre d’approximations. 

Dans ce troisième chapitre, nous allons exposer des principales méthodes de calcul existantes 

pour la simulation des propriétés de différents matériaux solides, ainsi que celle implémentée 

dans le logiciel que nous utilisons. Les avantages et inconvénients de chacune seront 

également présentés 

II.2 Equation de Schrödinger  

La mécanique classique est insuffisante pour expliquer les propriétés électroniques des 

particules constituant les différents solides. Il faut donc faire appel à la mécanique quantique 

qui fournit le cadre idéal à cette étude. Une description complète d’un système quantique à N 

électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante Ψ. Ceci peut être obtenu à 

partir de l’équation de Schrödinger indépendante du temps [1] qui décrit le mouvement des 

électrons et des noyaux.  

L’équation de Schrödinger dans le cas stationnaire indépendante du temps peut  s'écrire 

comme suit : 

                                                                  ̂                                                                II.1 

Où: 

 ̂ : est l’opérateur hamiltonien du système étudié, 

Ψ : est la fonction  propre du système, 

  : représente l’énergie totale associée à ce même système. 

L’opérateur Hamiltonien non relativiste total (traitement non relativiste de l'énergie cinétique) 

d’un cristal est la somme de cinq termes (opérateurs décrivant l'énergie cinétique T et 

l'ensemble des interactions coulombiennes V) [2]. Pour un système chimique donné, le 

hamiltonien total du système est un opérateur qui  s’écrit sous la forme suivant : 

                                                   ̂   ̂   ̂   ̂     ̂     ̂                 II.2 
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Où 

 ̂  ∑
 ̂ 

 

   

  

    est l’énergie cinétique des noyaux.         II.3 

 ̂   ∑
 ̂ 

 

   

   

    énergie cinétique des électrons.      II.4 

 ̂    ∑ ∑
   

 

   

  

   
   

    énergie potentielle d’attraction électron- noyau.               II.5 

 ̂    ∑ ∑
  

 
   

   

    
   

    énergie potentielle de répulsion électron-électron.              II.6 

 ̂    ∑ ∑
     

  

 
   

  

    
  

    est l'énergie potentielle de répulsion noyau -noyau.     II.7 

Les indices   et    représentent les électrons (   ),   et    représentent les noyaux (  ), 

e : Charge de l’électron. 

m: Masse de l’électron. 

M : Masse du noyau. 

   ,     définissent les positions des électrons. 

  ,    définissent les positions des noyaux. 

       sont les nombres atomiques des noyaux. 

Il est possible de résoudre l’équation de Schrödinger pour des systèmes simples (ions 

hydrogénoïdes), et d’étudier quelques unes de leurs propriétés, mais pour les atomes poly-

électroniques cette équation va se compliquer d'avantage et devenir impossible à résoudre [3]. 

Pour résoudre l’équation de Schrödinger d’un système de particules se trouvant en interaction 

trois approximations s'imposent.  

II.3 L’approximation de Born- Oppenheimer  

L’approximation de Born- Oppenheimer [4], appelée aussi approximation adiabatique, permet 

d’étudier séparément les mouvements électroniques et nucléaires, en négligeant l’effet du 

déplacement des noyaux. Ceci est justifié par le fait que les noyaux sont très lourds par 

rapport aux électrons. De ce fait, l’énergie cinétique des noyaux est négligée et l’énergie de 

répulsion entre noyaux est considérée comme étant constante. Le hamiltonien du système 

ainsi obtenu s’écrit comme suit: 

                                                      ̂   ̂   ̂     ̂                   II.8                             

L’approximation de Born-Oppenheimer ne peut nous permettre de trouver une solution exacte 

de l’équation de Schrödinger pour des systèmes contenant deux électrons ou plus. D’autres 

approximations sont nécessaires [3]. 
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II.4 L’approximation de Hartree 

Cette approximation est introduite en 1928 par Hartree [5], elle consiste à chercher les 

fonctions d’onde sous forme de produit de spin-orbitales mono-électroniques supposées 

normalisées : 

                             (  )    (  )   (  )   (  )   (  )                                           II.9 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse des électrons libres ce qui revient à ne pas tenir 

compte des interactions entre les électrons et des états de spin [6].  

II.5 L’approximation de Hartree-Fock 

L'approximation de Hartree a été généralisée par celle de Hartree et Fock (HF) [7] tenant 

compte de la corrélation entre les mouvements électroniques. La fonction d’onde est calculée 

par le déterminant de Slater construit sur la base des fonctions d’onde de chaque électron pour 

satisfaire le principe de Pauli [8]. Sa forme est donnée par la relation (II.10). 

Il est possible, dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel système en 

minimisant l’énergie à l’aide du principe variationnel. [6] 

 

      (  )  
 

√   
||

  ( )   ( )    
( )

  ( )   ( )    
( )

 
  (  )

 
  (  )

 
   

(  )

||               II.10 

Où 
 

√   
 est le facteur de normalisation.  

La méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver l'énergie exacte, car elle part du principe 

qu'un électron donné subit l'influence moyenne des électrons qui l'entourent. L’approximation 

conduit, cependant, à de bons résultats en physique moléculaire, et ne peut traiter que des 

systèmes avec peu d’électrons comme des petites molécules. Pour le traitement des systèmes 

étendus comme les solides, elle reste difficile à appliquer. 

II.6 La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

Au cours de ces dernières années, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT: Density 

Functional Theory) est devenue l'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs 

quantiques de la structure électronique de la matière (atomes, molécules, solides) [9-11]. 

Contrairement aux méthodes Hartree-Fock, les méthodes DFT permettent de traiter des 

systèmes de taille importante (plusieurs dizaines d’atomes). La DFT trouve ses origines dans 

le modèle développé par Thomas et Fermi [12-13]. Dans leur modèle, les interactions 
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électroniques sont traitées classiquement et l’énergie cinétique est calculée en supposant que 

la densité électronique est homogène. Néanmoins, la précision obtenue était inférieure à celle 

de Hartree et Fock à cause de l’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac [11] a amélioré 

cette théorie en ajoutant au modèle de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle 

de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique était toujours absent dans 

cette nouvelle approche.  

Ce n'est qu'en 1964 que la DFT a véritablement été développée en se basant sur les théorèmes 

fondamentaux de Hohenberg et Kohn [14, 15]. Cette dernière consiste en la réduction du 

problème à plusieurs corps en un problème à un seul corps dans un champ effectif prenant en 

compte toutes les interactions. Elle énonce que l'énergie de l'état fondamental non dégénéré 

d'un système à plusieurs électrons peut être exprimée à l'aide de la densité électronique en 

remplacement à la formulation utilisant la fonction d’onde. 

Les théorèmes de Hohenberg-Kohn [14] sont relatifs à tout système d’électrons, donc de type 

fermions, dans un champ externe     ( ⃗) tel que celui induit par les noyaux. Ces théorèmes 

sont les suivants :  

Théorème 1  

 L’énergie totale de l’état fondamental   est une fonctionnelle unique universelle de la densité 

électronique  ( ⃗) pour un potentiel externe     ( ⃗) donné. 

                                                                    ( ⃗⃗)                                                           II.11 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l’appellation donnée à cette théorie. Rappelons qu’une fonctionnelle est une application 

mathématique qui associe un nombre à une fonction. 

Dans le cas d’un système composé de N électrons en interaction plongés dans le 

potentiel     ( ⃗), l’énergie de l’état fondamental peut s’écrire : 

                                         ( )      ( )        ( )        ( )                        II.12 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés dans une fonctionnelle dite de 

Hohenberg et Kohn(   ). Cette dernière Contient la fonctionnelle de l’énergie cinétique 

électronique et la fonctionnelle de l’énergie potentielle d’interaction entre les électrons, et est 

donnée comme suit: 

                                                      ( )       ( )        ( )                                II.13 
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D'un autre côté, l'énergie potentielle d'interaction est exprimée en termes de densité 

électronique de l'état fondamental: 

                                                ( )  ∫ ( )    ( )                                                 II.14 

Par conséquent, la fonctionnelle de l'énergie donnée par (II.12), est réécrite: 

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

Nous savons qu’à partir de la densité de l’état fondamental nous pouvons décrire toutes les 

propriétés de ce même état. La question qui se pose à présent est comment savoir si une 

densité quelconque est celle de l’état fondamental. La réponse se trouve dans le théorème 

deux. 

Théorème 2 

Pour un potentiel     ( ⃗⃗) particulier, l’énergie de l’état fondamental du système est la valeur 

qui minimise cette fonctionnelle; la densité   qui lui est associée correspond à la densité 

exacte   ( ⃗⃗) de l’état fondamental [16].  

                                                                       ( )                                                  II.16 

D’après les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn, la résolution de l’équation de Schrödinger 

consiste à minimiser la fonctionnelle   ( )   c'est-à-dire:    
     ( ) 

  ( )
    

Donc ces deux théorèmes offrent un cadre théorique permettant de percevoir la résolution de 

l’équation de Schrödinger en utilisant la densité électronique  ( ) comme variable principale 

[16]. 

II.7 Les équations de Kohn -Sham  

Les équations de Kohn et Sham [15], publiés en 1965, permettent de rendre la DFT un outil 

pratique, et constituent une méthode pratique pour obtenir la densité électronique de l'état 

fondamental. Ils ont introduit la notion de système fictif de N électrons sans interaction ayant 

la même densité d'électrons dans son état fondamental  
 
( )en tant que système d'électrons en 

interaction. L'intérêt provient du fait que les expressions de l'énergie cinétique et de l'énergie 

potentielle pour ce système fictif sont connues. Ce choix de système de N électrons sans 

interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger mono-électroniques. Cela 

nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations interdépendantes : Ce sont 

les équations données par Kohn et Sham. 

Pour résoudre une telle équation, nous introduisons la notion de potentiel effectif, tel que: 
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                                    ( )        ∫
 (  )

|    |
         ( )                                      II.17 

Avec                               

    ∫
 (  )

|    |
    : est le potentiel de Hartree. 

     ( )  est le potentiel d’échange et corrélation donné par: 

                                                                 ( )  
      ( ) 

  ( )
                                              II.18 

Dans  équation (II.18) E XC est l'énergie d'échange-corrélation, qui rassemble tout ce qui est 

inconnu dans le système, à savoir les effets des corrélations en raison de la nature quantique 

des électrons. 

Le deuxième utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir   . 

                                           [ 
 

 
       ( )]    ( )       ( )                                      II.19 

Avec : 

    ( )              

La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono-

électroniques      [16]: 

                                                              ( )  ∑ |   ( )|  
                                                II. 20 

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de manière auto-cohérente avec  injection  

une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer la fonctionnelle 

correspondante à cette densité. Après résolution des équations de Kohn-Sham, les solutions 

   sont réinjectées pour le calcul d’une nouvelle densité. Ce processus est répété de façon 

itérative jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 

 

 

 



Chapitre II                                         Méthodes du calcul et formalisme 
 

 Page 42 
 

 

Figure II.1  Résolution des équations de Kohn et Sham: cycle auto-cohérent [16] 

II.8  Fonctionnelle d’échange et corrélation 

La Fonctionnelle d’échange et corrélation doit tenir compte, en plus du calcul auto-cohérent, 

de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non-interactif du système réel [6]. 

En générale, la fonctionnelle d’échange-corrélation est écrite comme la somme d’une 

fonctionnelle d’échange et d’une fonctionnelle de corrélation par la relation suivante :  

                                                       ( )      ( )      ( )                                   II. 21 

Avec la fonctionnelle d’échange: 

                                               ( )  
 

 
 ∬

  (  )        (     )

   
                                      II. 22 

Et la fonctionnelle de corrélation: 

                                                 ( )  
 

 
 ∬

  (  )        (     )

   
                                   II. 23 

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

d’approximations, les plus utilisées parmi elles sont l’approximation de la densité locale 

(LDA: Local Density Approximation) et là l’approximation du gradient généralisé (GGA: 

Generalized Gradient Approximation). Que nous traiterons dans ce qui suit. 
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II.9 Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation 

Au stade des équations de Kohn et Sham, la théorie de la DFT est une théorie parfaitement 

exacte dans la mesure où la densité électronique qui minimise l’énergie totale est exactement 

celle du système de N électrons en interaction. 

Cependant, la DFT reste inapplicable tant qu'on n'a pas une formulation du potentiel 

d’échange et de corrélation. De ce fait, deux types d’approximations ont vu le jour: La LDA 

et la GGA, ainsi que les méthodes dérivées qui se fondent sur une approche non locale. 

II.9.1 Approximation de la Densité Locale LDA (Local Density Approximation)  

Cette approximation a été développée pendant les années 1960-70 [14], [17], c'est sur elle que 

repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle consiste à considérer: 

          1- Que les effets d'échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 

distant de r. 

          2- Le gaz d'électrons de densité inhomogène comme localement homogène : ce qui 

revient à remplacer dans l'expression de l'énergie d’échange la densité  ( ) dans un gaz 

d'électrons inhomogène par             pour un gaz d'électrons homogène [2]. Cela 

suppose que la densité électronique varie lentement (variation négligeable) et peut être 

calculée à l'aide du gaz électronique homogène. On sait alors les expressions exactes avec une 

excellente approximation des termes de l'échange et la corrélation. L'énergie d’échange-

corrélation peut s’écrire comme suit : 

                                                
     ( )  ∫ ( )   

     ( )                                          II.24 

Avec : 

   
    : est l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électrons homogène avec une 

densité constante ρ. Le potentiel d’échange-corrélation  XC(r), dans le cadre de la LDA 

                                              
   ( )  

 (  ( )   
     ( ) )

  ( )
                                                        II.25 

La LDA est bien justifiée pour les solides. En effet, le modèle uniforme de gaz des électrons 

correspond suffisamment aux électrons de la bande de conduction d'un métal. Cette méthode 

fournit souvent de bonnes propriétés moléculaires (géométrie, fréquences). L'expérience a 

montré que, au contraire, il permet d'obtenir, dans de nombreux cas, une précision 

équivalente, mieux que l'approximation Hartree-Fock. Aujourd'hui, plusieurs potentiels 

d'échange de corrélation ont été mis au point pour la LDA. Parmi ces potentiels, Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) [18] est le plus largement utilisé. 
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II.9.2 Approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA) 

La généralisation de la LDA est par la suite étendue à l’approximation de la Densité Locale de 

Spin (LSDA: Local Spin Density Approximation). Dans le cas, une polarisation des spins est 

prise en compte. L’énergie d’échange et de corrélation est fonctionnelle des deux densités de 

spin haut et bas (ρ↑et ρ ↓) [19-20] : 

                                           
            ∫ ( )    

       ( )   ( )                   II.26 

L’équation d’onde pour les deux canaux de spins s’écrit : 

                                       [        
 ( )    

 ]   ( )                                                    II.27 

                                       [        
 ( )    

 ]   ( )                                                    II.28 

Le potentiel effectif devient : 

                                            
 ( )       ( )  

     (   )

   ( )
                                                      II.29 

                                            
 ( )       ( )  

     (   )

   ( )
                                                      II.30 

La LSDA partage des bonnes tendances chimiques, elle est appropriée pour les systèmes à 

distribution électronique homogène. Ceci est une bonne approximation pour les systèmes dont 

la densité électronique varie très lentement. Cependant, d'autres propriétés physiques restent 

mal estimées par cette approximation. Parmi les inconvénients de la LDA /LSDA, on peut 

citer: 

 L’énergie de cohésion des solides est régulièrement sur estimée, cette erreur augmente 

proportionnellement avec la diminution de la taille du système [21]. 

 Les longueurs de liaison à l’équilibre sont constamment sous-estimées, et l’erreur peut 

atteindre 10% dans les petits systèmes [2].  

 La sous-estimation des gaps pour les semi-conducteurs [2].  

 La sur estimation des fréquences de vibration des petits systèmes [22-23].  

II.9.3 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)   

Le modèle du gaz uniforme d’électrons utilisé dans la LDA (et LSDA respectivement) utilise 

une densité électronique uniforme et homogène ; ce qui n’est pas le cas dans la plupart des 

systèmes atomiques ou moléculaires, car la forme réelle de la densité d'un gaz d'électron est 

inhomogène. 
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Des améliorations sont apportées par les fonctionnelles de type GGA, permettant, ainsi, la 

prise en considération progressive de l'état réel du système. Cette méthode consiste à rendre 

l’énergie d’échange-corrélation dépendante, non seulement de la densité électronique ( ), 

mais également de son gradient   ( ): Une combinaison entre la densité locale et des termes 

dépendant de son gradient est introduite. En pratique, cette approche traite séparément la 

partie échange et la partie corrélation. 

L’énergie d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme suit:  

                                       
     ( )  ∫ ( )    

     ( )|  ( )|                                   II.31 

   
     ( )|  ( )|  Représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité inhomogène.  

L'avènement de fonctionnelles de type GGA est à l'origine de l'utilisation massive de la DFT. 

Ces fonctionnelles sont multiples. Les plus répandues sont celles de A. D. Becke [24] pour 

l’échange, celles de J. P. Perdew [25,26], celles de Lee-Yang-Parr [27] pour la corrélation, 

ainsi que celles de Perdew et Wang [28, 29].  

L'utilisation de la GGA permet d'accroître la précision des calculs par rapport à la LDA, plus 

spécialement, les paramètres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche, 

en raison de son caractère local, l’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne 

parvient pas à traiter correctement les systèmes caractérisés par les interactions de Van der 

Walls, liées à des corrélations de longue portée. 

II.10 L’approximation DFT + U  

Les systèmes fortement corrélés [30] contiennent un métal de transition ou des ions de terres 

rares dans leurs structures. Le phénomène de corrélation électronique provient des orbitales d 

ou f partiellement remplies. En raison que les approches L(S)DA et GGA, ne peuvent décrire 

correctement les systèmes corrélés, une amélioration a été apportée pour mieux les 

représenter, et améliorer ainsi les résultats. Cette correction a été désignée par LSDA+U 

(respectivement GGA+U). L’idée fondamentale consiste à rapprocher le système magnétique 

itinérant d’un système plus localisé (type Hubbard) en considérant les électrons d comme 

plutôt localisés, donc que les corrélations électroniques sont trop importantes pour être traitées 

dans le cadre strict de la LSDA et GGA [16]. Un terme additionnel au potentiel LSDA 

(respectivement GGA) pour chacune des orbitales d et f est ajouté en usant un paramètre 

adaptable qui est l’interaction de Coulomb U, afin d’obtenir le bon gap.  

DFT+U introduit une correction d’énergie au fonctionnel standard DFT donnée par : 
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                                                                                                                II.32 

Avec : 

        représente la contribution en énergie de la DFT standard (LSDA ou GGA), 

        est une correction de l’énergie d’interaction électron-électron  

     : est un terme de double comptage qui corrige les contributions à l'énergie totale incluses 

à la fois dans      et     .  

 

L'évaluation de l'énergie avec (II.32) nécessite des expressions pour      et      .  

De nombreuses formules ont été proposées dans la littérature:                      

                                                ∑
(         )

         (           
 )                      II.33 

Où : 

       : sont les nombres d’occupation des orbitale de Kohn-Sham tel que le nombre total 

d’électrons pour un moment angulaire et un spin donnés qui sont localisée sur I est donné par: 

                                                               ∑                                                                II.34 

Le paramètre      décrit le sur coût énergétique pour placer un électron supplémentaire sur le 

site I, tandis que le paramètre      correspond à une énergie d'échange. 

                                                 (    )   (    )    (  )                                     II.35 

II.11 La méthode mBJ (modified Becke-Johnson)  

Cette méthode est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [31], [32] 

développé par Tran et Blaha [32] en 2009. Elle permet de calculer les gaps d'énergie des 

solides avec une meilleure précision et présente une efficacité importante par rapport aux 

approches d’approximation les plus souvent utilisées. Le calcul de base est effectué par l'un 

des calculs DFT usuels (DFT ou DFT U), puis une amélioration sera apportée par une 

modification de la fonctionnalité de Becke et Johnson:  

                                                   
  ( )      

  ( )  
 

 
 √

 

 
  √

  ( )

  ( )
                                         II.36 

Où : 

  ( )  est la densité de probabilité électronique. 

  ( )   est la densité de l’énergie cinétique. 

Avec :                                                               ∑ |    |
   

                                                      II.37 
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Et                                                             
 

 
 ∑     

         
                                          II.38 

    
  ( ) : est le potentiel d’échange de Becke-Roussel  donné par la relation suivante: 

                                    
  ( )    

 

  ( )
 (      ( )  

 

 
  ( )    ( ))                             II.39 

   est déterminé d’après une équation non linéaire contenant     ,    ,      et    . 

   est donnée par la relation 

                                                                  
           

  ⁄                                           II.40 

Tran et Blaha ont introduit un paramètre c afin de changer les coefficients relatifs aux deux 

termes du potentiel Becke-Johnson. Le potentiel modifié (TB-mBJ) devient : 

                                              
      ( )       

  ( )  (    )
 

 
 √

 

 
√

  ( )

  ( )
                     II.41 

Le paramètre C est donné par la relation suivante : 

                                                            (
 

     
∫

    

|  (  )|

 (  )
    )                               II.42 

Où : 

       est le volume de la maille élémentaire, et 

  ,   sont deux paramètres indépendants dont les valeurs sont :   = − 0.012 et  =1.023 

Bohr
1/2

. Ces deux paramètres sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux. 

II.12  La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)  

Trouver une base raisonnable pour décrire les fonctions d’onde de Kohn et Sham est la 

principale difficulté rencontrée lorsqu’on veut appliquer la théorie de la fonctionnelle de la 

densité aux calculs de structures électroniques dans les solides [3]. En se basant sur les 

propriétés de symétrie de translation inhérentes au solide périodique infini, Bloch [33] a 

supposé que celles-ci peuvent prendre la forme d’une fonction ayant la périodicité du réseau 

multipliée par une onde plane. En théorie, par conséquent, les ondes planes deviennent 

naturellement une base pour les fonctions d'onde dans le solide. Cependant, ils peuvent 

s'avérer insuffisants pour décrire les informations contenues dans la région proche des noyaux 

(par exemple, les excitations des états du cœur). Plusieurs solutions peuvent être envisagées 

pour résoudre ce problème [34]. La première est la base APW (Augmented Plane Wave) 

introduite par Slater [35], qui a remarqué qu’au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et 

les fonctions d’ondes devraient être du genre « Muffin-Tin » (MT) (sphères), et similaires à 

ceux d’un atome : ils varient fortement mais ont une symétrie sphérique à l’intérieur de toute 

sphère MT de rayon R. 
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II.12.1  La méthode des ondes planes (APW)  

Suivant l’approximation APW la cellule unitaire est divisée en deux régions:  

1- Sphères appelés « Muffin-Tin » qui ne se chevauchent pas les uns les autres et qui sont 

centrés sur chaque atome α de rayon Rα. 

2- Une région interstitielle délimitant l’espace résiduel non occupé par les sphères (Figure 

II.2), dans lesquelles deux catégories appropriées de fonctions bases sont utilisées :  

 Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères 

atomiques « Muffin-tin » (région I).  

 Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2  Partition de l’espace par la méthode APW 

 

A la base de ces données, la fonction d’onde Ψ(r) s’écrit : 

                                            ( )   {
 

    
∑     (   )                              

 ∑        ( )   ( )            

                         II.43 

Ω : Représente le volume de la cellule.  

CG et A𝑙m : Représentent les coefficients du développement en ondes planes et en 

harmoniques sphériques    .  

K : Représente le vecteur d’onde dans la première zone irréductible de Brillouin (BIZ).  

G : Le vecteur du réseau réciproque.  

La fonction Ul (r) est une solution ordinaire de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale, elle s’écrit sous la forme suivante : 

Sphère MT 

Rα Sphère MT 

(I) 

(II) 
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                          ( 
  

     
 (   )

    ( )    )    ( )                                                    II.44 

V(r) est le potentiel Muffin-Tin et    est l’énergie de linéarisation [36].  

Slater a justifié l'utilisation de ces fonctions en précisant que les ondes planes sont des 

solutions de l'équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. En ce qui concerne les 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique. Les 

coefficients      sont déterminés de manière à garantir la continuité de la fonction d'onde à la 

limite de la sphère « Muffin-Tin ». Pour ce faire, les coefficients     doit être mis au point en 

fonction des coefficients CG des ondes planes dans les régions interstitielles. On trouvera alors 

: 

                                              
    

 
 
   (  )

 ∑        (|   |  )   
 

 
                                II.45 

   est la fonction de Bessel donnée par      ( )  √
 

  
  

  
 

 

 ( )                                           II.46 

 Les coefficients      qui sont déterminés à partir des coefficients des ondes planes   . Les 

paramètres d’énergie    sont les coefficients variationnels de la méthode APW.  

Notez que l'équation (II.45) contient le terme   (  ) dans le dénominateur. Il est donc 

possible de trouver des valeurs de l'énergie pour lesquelles   (  ) disparaît à la limite de la 

sphère, d'où les coefficients divergent. Cela entraînera des difficultés numériques, on appelle 

cela le problème de l'asymptote. Les calculs deviennent plus pénibles lorsque les bandes 

apparaissent près de l'asymptote. Pour résoudre ce problème, plusieurs modifications ont été 

apportées à la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [37] et Andersen 

[38]. 

II.12.2  La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented 

Plane Wave), les fonctions de base à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin sont une combinaison 

linéaire des fonctions radiales   ( )     ( ) et leurs dérivées par rapport à l’énergie   ( ) 

    ( ) [3], les fonctions    sont déterminées comme dans la méthode APW, et la fonction 

  ( )     ( )  doivent  satisfaire la condition suivante : 

                                       ( 
  

     
 (   )

    ( )    )   ̇ ( )     ( )                           II.47 
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En cas non-relativiste, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Ainsi, les fonctions d'onde 

augmentée deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :          

                                 ( )   {
 
 

 
 
 

∑     (   )  
                                              

 ∑ (       ( )     ̇ ( ))    ( )            

               II.48 

    : sont des coefficients qui correspondent à la fonction  𝑙(r) .  

Si on veut faire une comparaison entre les deux méthodes APW et LAPW on peut mentionner 

les points suivants:  

  L'énergie des bandes au point k dans la méthode LAPW est obtenue avec une 

diagonale unique alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer 

l'énergie pour chaque bande. 

 Dans la méthode APW,  le problème d’asymptote est résolu par l’addition de la 

dérivée de la fonction radiale qui assure le non découplement des ondes planes avec 

les fonctions radiales.  

II.12.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) 

Une nouvelle technique pour résoudre l'équation de Poisson [39] a été additionnée à la 

méthode de LAPW afin de pouvoir traiter absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi, La 

méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère muffin-tin MT 

développe le potentiel sous la forme suivante [2] : 

                                    ( )   {
    ∑                                                          

 ∑      ( )   ( )                                 
                 II.49 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW :Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves) [40], aucune approximation n’est faite sur la 

forme du potentiel de Kohn-Sham. Il est développé en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles et possède une dépendance angulaire à l’intérieur de chaque sphère atomique par 

l’intervention d’harmoniques sphériques du réseau, ce qui est à l’origine du nom de la 

méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ».  

II.12.3.1 Construction des fonctions radiales 

A condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continues à la surface de la 

sphère MT, Les fonctions  𝑙 ( ) dans la méthode (FP-LAPW)  sont développées sous la forme 
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de fonctions radiales numériques à l’intérieur des sphères MT à. En conséquence, la 

construction des fonctions de base consiste à déterminer :  

 Les fonctions radiales et leurs dérivées par rapport à l’énergie.  

 Les coefficients A𝑙m et Blm qui satisfont aux conditions aux limites.  

Les conditions aux limites permettent la détermination du moment angulaire de coupure lmax 

pour la représentation du cutoff Gmax des ondes planes dans la sphère Muffin-Tin de rayon 

Rα. Une méthode cohérente consiste à choisir des cutoff de manière à avoir Rα.Gmax =lmax [3].   

Généralement,  Les calculs de FP-LAPW sont très convergents pour Rα.Gmax dans l’intervalle 

(7-9).  

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k   

II.13 Wien2k  

Le code WIEN2k [41] est un ensemble de programmes informatiques écrit en langage fortran, 

et développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [42] de l'Institut de Chimie des Matériaux 

de l'Université Technique de Vienne en Autriche. Ce code a été distribué pour la première fois 

en 1990. 

Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode FP-

LAPW. Il comporte plusieurs programmes séparés et liés par un script C-SHEL permettant 

d'effectuer des calculs auto-cohérents [16]. 

Pour commencer, vous devez créer des fichiers d'entrée. Parmi eux, le "case.struct" est le 

fichier d'entrée principale qui contient tous les détails de la structure tels que les paramètres 

de maille, les positions d'atomes à l'intérieur de la cellule, le type de réseau, le nombre 

d'atomes atomiques de chaque atome et le groupe d'espace. 

Après avoir généré ce fichier, plusieurs commandes doivent être appelées pour générer 

d'autres fichiers d'entrée nécessaires à l'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF) (self-

consistent filed). 

Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter les commandes suivantes [43] : 

-x nn : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide à 

déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement des sphères MT. 

-x sgroup : Ce programme détermine le groupe d'espace ainsi que tous les groupes ponctuels 

des sites non-équivalents avec utilisation les données de "case.struct"  et produire un nouveau 

fichier structurel avec le type de réseau approprié. 
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- x symmetry: il génère  les opérations de symétrie du groupe d'espace et les écrits dans le 

fichier "case.struct_st". En  plus, Ce programme  détermine le groupe ponctuel de chaque site 

atomique, et imprime les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques dans le 

fichier « case.in2_st ». 

-x lstart : C'est un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont  traitées dans le calcul de la structure de bande comme des états du 

cœur avec ou sans orbitales locales. En  plus, cette commande génère tous les fichiers d'entrée 

nécessaires pour contrôler un cycle SCF («case.in0 », « case.in1 », « case.in2 », « case.inc » 

et « case.inm »).  

-x instgen_lapw: cette commande utilise le fichier «case.struct» et génère le fichier 

«case.inst» qui contient les configurations atomiques (1s
2
/2s

2
, 2p

6
 /, ...), les configurations de 

l’état de cœur sont précisées par un gaz inerte. 

-x kgen : génère une k-mesh dans la zone de Brillouin. Cette mesh est écrite dans le fichier 

«case.klist». 

-x dstart : ce programme génère la densité de charge initiale par la superposition de densités 

atomiques générées par «lstart». L'information sera écrite dans le fichier «case.clmsum». 

Dans le cas des systèmes à spin polarisé, «x dstart » doit être appelé avec la commande -up (-

dn) pour générer les fichiers « case. Clmup (dn) » . 

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

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Calcul le potentiel total à partir de la densité. 

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

LAPW1 : Calcul les bandes de valences, les vecteurs propres et les valeurs propres 

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

Lapwdm : Calcul la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales généré par « 

orb ». 

lcore: calcul les états de cœur pour la partie sphérique du potentiel. 

Mixer: cette étape  mélange les densités électroniques pour les états de cœur, semi-cœur et 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. 
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L’utilisation  des différents programmes est présentée dans la figure II.3. Une fois le calcul 

auto-cohérent (SCF) achevé, les propriétés de l'état fondamental (structure de bandes, densité 

d'état, densité de charges, propriétés optiques .etc…) peuvent alors être déterminées. 

Figure II.3 Organigramme des Programmes dans WIEN2k [43] 
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III.1 Introduction 

Les matériaux d'oxyde de type Pérovskite ont attiré beaucoup d'attention car ils ont une large gamme 

de propriétés intéressantes telles que la supraconductivité, la ferroélectricité, la semi-conductivité, les 

caractéristiques de conduction ionique, la piézoélectricité, la thermoélectricité, le ferromagnétisme, le 

transport semi-métallique et la magnétorésistance colossale [1–8]. Les oxydes de pérovskite avec la 

formule ABO3 constituent un intérêt croissant [8-9], en particulier les oxydes magnétiques qui ont 

l'élément Mn ou Fe, et pour la raison qu'ils présentent des propriétés physiques particulières [10]. Les 

pérovskites ont une structure solide qui peut accepter de nombreux anions métalliques à partir du 

tableau périodique. Les pérovskites MgSiO3 et FeSiO3 sont  les composés les plus abondants de la 

croûte terrestre [11]. Ils sont donc largement étudiés dans les sciences de la Terre. Le terme 

"pérovskite" est utilisé pour désigner des composés chimiques ayant la formule ABC3 où l'ion B est 

entouré d'octaèdre d'ion C. Les oxydes de pérovskite, avec la formule ABO3, sont une sous-classe de 

la grande famille de pérovskites, où A est un grand cation avec différence de valence, B un métal de 

transition et O l'atome d'oxygène. 

Généralement, la plupart des pérovskites ont une structure cubique ou presque cubique, mais ils 

subissent souvent une ou plusieurs transitions de phase structurelle, en particulier à basse 

température. Les propriétés de ces composés ont ouvert des possibilités au développement et à la 

fabrication de divers dispositifs technologiques [12]. Ainsi, les recherches sur ces solides revêtent 

une grande importance pour obtenir des informations sur les propriétés afin d'améliorer et de prédire 

le comportement dans les futurs systèmes de modélisation. 

Dans ce chapitre, les propriétés structurelles, électriques et magnétiques de la pérovskite cubique 

PrXO3 (X = Fe, Mn, Cr, V) sont examinées en utilisant la méthode de l’onde plane linéairement 

augmentée (FP-LAPW) intégrale dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Les 

constantes de réseau, le module de compressibilité, les structures de bande électroniques et la densité 

totale et partielle des états des composés mentionnés ci-dessus sont évalués à l'aide des 

approximations GGA et GGA+U, où U est le paramètre Hubbard [13] qui prend en compte la 

répulsion de coulomb entre les électrons 3d/4f  très localisés. Cela nous permet d'étudier son 

influence sur les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques de ces deux composés. 

III.2 Détail du calcul  

Dans cette étude, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des pérovskites cubiques 

PrXO3 (X = Fe, Mn, Cr, V) sont calculées en résolvant les équations de Kohn-Sham [14] en utilisant le 

code WIEN2K [15, 16] basé sur le FP-LAPW [17]. Les pérovskites sont censés avoir une structure 

cubique parfaite. Le groupe spatial est Pm3m (221) [18] où Pr est situé au (1/2 1/2 1/2), le métal de 

transition à (0 0 0), et l'oxygène O à (1/2 0 0), (0 1/2 0), et (0 0 1/2) sites. L'atome X est situé à la 

position centrale du cube et est entouré de six atomes d'oxygène,  La structure cubique PrXO3 (X = Fe, 
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Cr, Mn, V)  joint dans ce travail est illustrée sur la figure III.1. La visualisation cristallographique de 

cette structure cubique a été obtenue en utilisant le programme de visualisation 3D VESTA 

(Visualization for Electronic and Structural Analysis) [19]. 

Les paramètres sélectionnés conduisant à des calculs précis sont 84 K-points correspondant à une mesh  

de (12 * 12 * 12 *) ce qui équivaut à 2000 K- points dans la zone Brillouin (BZ) et les ondes planes 

sont limitées à RMT.Kmax = 7 (ou RMT est le plus petit rayon de la sphère MT et Kmax est le maximum 

du vecteur d’onde K). Pour avoir le potentiel d'échange et de corrélation, nous utilisons des fonctions 

de base dans les méthodes GGA [20] et GGA+U [21-22]. Il est appliqué sur l'orbital 4f de l'atome Pr 

avec les valeurs choisies de U = 7 eV et J = 0,95 eV [23]; L’orbital 3d de  métal de transition est 

cependant traité avec des valeurs différentes de Ueff variant de 2 à 8 eV. Les propriétés structurales 

d'équilibre sont obtenues en phase ferromagnétique (FM). 

La configuration électronique de chaque élément utilisé dans ce chapitre est comme suite : 

Pr :   [Xe]  4f
3
 6s

2    
1s

2
   2s

2
  2p

6
   3s

2
  3p

6
   3d

10  
 4s

2
   4p

6
  4d

10
   4f

3   
5s

2
   5p

6
   6s

2
 

Cr :   [Ar]  3d
5
 4s

1         
1s

2
   2s

2
  2p

6
   3s

2
  3p

6
   3d

5  
 4s

1 

Mn : [Ar]  3d
5
 4s

2         
1s

2
   2s

2
  2p

6
   3s

2
  3p

6
   3d

5  
 4s

2 

Fe :   [Ar]  3d
6
 4s

2         
1s

2
   2s

2
  2p

6
   3s

2
  3p

6
   3d

6  
 4s

2 

V :    [Ar]  3d
3
 4s

2         
1s

2
   2s

2
  2p

6
   3s

2
  3p

6
   3d

3  
 4s

2 

O :    [He]  2s
2
 2p

4         
1s

2
   2s

2
  2p

4 

Ces différentes configurations vont nous permettre d’expliquer certains phénomènes physiques que 

nous allons observer dans notre étude. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1  La structure cubique  des composés PrXO3 (X = Fe, Cr, V, Mn) 
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III.3  Les Propriétés structurales 

Afin d'obtenir le constant d'équilibre et le module de compressibilité  pour la pérovskite  cubique 

PrXO3 (X = Cr, Fe, V, Mn) en FM, l'optimisation structurale a été réalisée en minimisant l'énergie 

totale  à l’égard des paramètres du maille et des positions atomiques. 

La variation de l'énergie totale  avec la variation de volume de la cellule unitaire est ajustée par 

l'équation d'état de Birch-Murnaghan [24]. Qui a comme formule IV.1 : 

 

                              ( )     
    

  
 [

(
  
 
)
  

 

  
   

  ]  
     

  
   

                                               IV.1 

 

Où : 

   : L’énergie de l’état fondamental. 

   : est le volume à l’état fondamental. 

Et le module de compressibilité B est déterminé par : 

 

                                                           
   

    
                                                                   IV.2 

 

A partir du  tableau III.1, Nous notons que l'utilisation de l'approximation GGA donne une énergie 

supérieure à celle de l'approximation GGA +U (sauf lorsque Ueff = 2 eV). Pour GGA+ U, la valeur 

d'énergie la plus basse est obtenue lorsque Ueff = 3 eV; cela signifie que si nous augmentons la 

valeur de Ueff, nous aurons un état d'équilibre moins stable. 

Les volumes optimaux des cellules unitaires sont utilisés pour évaluer les constantes de réseau, le 

module de compressibilité  B, sa premier dérivée du module de compressibilité B’ et les énergies de 

l'état fondamental pour tous les composés étudiés. 

Dans le tableau III.1, nous exposons également les paramètres structurels calculés avec le paramètre 

de réseau expérimental, à partir de ce tableau, nous voyons que les paramètres de réseau estimés 

pour les pérovskites cubique  PrXO3 (X = Fe, Cr, Mn, V) utilisant l'approximation GGA ont révélé 

un bon arrangement avec le paramètre expérimental et on peut également remarquer que 

l'augmentation de la valeur d’Ueff  conduit à une légère croissance de la valeur des paramètres du 

réseau. 

Les figures (III.2 à III.5), illustrent la variation de l’énergie totale en fonction du volume pour 

PrFeO3, PrMnO3, PrVO3, PrCrO3, dans les approximations GGA et GGA+U avec variation du Ueff 

de 2 eV jusqu’à 8
 
eV. La forme des différentes courbes montrent que les optimisations obtenues 

sont assez bonnes. 
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Tableau III.1 : paramètre du réseau a (A°), le module de compressibilité B (GPa), sa premier dérivée B’, 

volume d’équilibre V0 (A°
3
) et l’énergie totale minimale V0(Ry) pour les pérovskites cubiques  PrXO3 (X = 

Fe, Cr, Mn, V) obtenus par les approximations GGA et GGA+U. 

 

PrCrO3 GGA GGA+U 

Ueff=2 Ueff =3 Ueff =4 Ueff =5 Ueff =6 Ueff =7 Ueff =8 

Lattice parameter(A°) 3.8198 3.8399 3.8446 3.8493 3.8549 3.8595 3.8641 3.8691 

Volume (A°3) 376.0471 382.0205 383.4528 383.8752 386.5383 387.9331 389.3504 390.8360 

Bulk modulus B (GPa) 
203.3331 208.3803 207.0119 205.8571 204.2367 203.1626 202.1661 200.7756 

pressure derivative B’ 4.0334 4.5474 4.5317 4.5266 4.4713 4.4363 4.3433 4.4103 

Ground state energy 

(Ry) 

-21036.29 -21035.98 -21035.94 -21035.90 -21035.86 -21035.82 -21035.79 -

21035.75 

Experimental Lattice 

parameter(A°) 

3.852 [17] / / / / / / / 

PrFeO3 GGA GGA+U 

Ueff=2 Ueff =3 Ueff =4 Ueff =5 Ueff =6 Ueff =7 Ueff =8 

Lattice parameter(A°) 3.7771 3.7844 3.8651 3.8810 3.8891 3.8905 3.8936 3.8960 

Volume (A°3) 363.6004 365.4990 389.4734 394.3926 397.0110 397.2951 398.3207 399.1073 

Bulk modulus B (GPa) 186.4040 177.7729 159.0223 166.0694 177.1874 180.2653 184.6523 184.4845 

pressure derivative B’ 4.6789 4.2745 3.5971 3.5428 3.8105 4.4634 4.4798 4.5488 

Ground state energy 

(Ry) 

-21479.91 -21462.28 -21479.57 -21479.53 -21479.49 -21479.46 -21479.43 -

21479.40 

Experimental Lattice 

parameter(A°) 

3.887 [17] / / / / / / / 

PrMnO3 GGA GGA+U 

Ueff=2 Ueff =3 Ueff =4 Ueff =5 Ueff =6 Ueff =7 Ueff =8 

Lattice parameter(A°) 3.8118 3.8458 3.8489 3.8529 3.8568 3.8692 3.8748 3.8786 

Volume (A°3) 383.7776 384.5616 385.8408 387.0424 390.8895 393.7419 392.5842 393.7419 

Bulk modulus B (GPa) 169.3413 181.0191 190.0482 190.2817 188.1551 183.6743 190.0093 171.5044 

pressure derivative B’ 3.6197 3.6044 4.6923 4.7886 4.8493 4.7436 3.9888 4.8548 

Ground state energy 

(Ry) 

-21251.72 -21251.49 -21251.44 -21251.40 -21251.36 -21251.31 -21251. -

21251.23 

Experimental Lattice 

parameter(A°) 

3.82 [17] / / / / / / / 

PrVO3 GGA GGA+U 

Ueff=2 Ueff =3 Ueff =4 Ueff =5 Ueff =6 Ueff =7 Ueff =8 

Lattice parameter(A°) 3.8134 3.8672 3.8696 3.8730 3.8772 3.8811 3.8857 3.8905 

Volume (A°3) 374.22 390.2530 390.9565 392.0018 393.3024 394.4281 395.8835 397.3719 

Bulk modulus B (GPa) 216.0047 197.3314 200.2474 198.9777 198.0343 196.4993 194.7048 193.7934 

pressure derivative B’ 4.9831 3.7272 4.4154 4.4396 4.4668 4.5990 4.4458 4.6072 

Ground state energy 

(Ry) 

-20833.23 -20832.95 -20832.90 -20832.85 -20832.79 -20832.75 -20832.70 -

20832.65 

Experimental Lattice 

parameter(A°) 

3.89 [17] / / / / / / / 

PrCrO3 
 

GGA 
GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff = 3eV Ueff = 4eV Ueff = 5eV Ueff = 6eV Ueff = 7eV Ueff = 8eV 
Paramètre du réseau (A°) 

3.8198 3.8399 3.8446 3.8493 3.8549 3.8595 3.8641 3.8691 
volume d’équilibre  (A°3) 

376.0471 382.0205 383.4528 383.8752 386.5383 387.9331 389.3504 390.8360 
module de compressibilité 

B (GPa) 203.3331 208.3803 207.0119 205.8571 204.2367 203.1626 202.1661 200.7756 

dérivée du module de 

compressibilité  B’ 4.0334 4.5474 4.5317 4.5266 4.4713 4.4363 4.3433 4.4103 

l’énergie totale minimale 

(Ry) -21036.29 -21035.98 -21035.94 -21035.90 -21035.86 -21035.82 -21035.79 -21035.75 

paramètre du réseau 

expérimental (A°) 3.852 [17] / / / / / / / 

PrFeO3 

 
GGA 

GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff = 3eV Ueff = 4eV Ueff = 5eV Ueff = 6eV Ueff = 7eV Ueff = 8eV 
Paramètre du réseau (A°) 

3.7771 3.7844 3.8651 3.8810 3.8891 3.8905 3.8936 3.8960 
volume d’équilibre  (A°3) 

363.6004 365.4990 389.4734 394.3926 397.0110 397.2951 398.3207 399.1073 
module de compressibilité 

B (GPa) 186.4040 177.7729 159.0223 166.0694 177.1874 180.2653 184.6523 184.4845 

dérivée du module de 

compressibilité  B’ 4.6789 4.2745 3.5971 3.5428 3.8105 4.4634 4.4798 4.5488 

l’énergie totale minimale 

(Ry) -21479.91 -21462.28 -21479.57 -21479.53 -21479.49 -21479.46 -21479.43 -21479.40 

paramètre du réseau 

expérimental (A°) 3.887 [17] / / / / / / / 

PrMnO3 
 

GGA 
GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff = 3eV Ueff = 4eV Ueff = 5eV Ueff = 6eV Ueff = 7eV Ueff = 8eV 
Paramètre du réseau (A°) 

3.8118 3.8458 3.8489 3.8529 3.8568 3.8692 3.8748 3.8786 
volume d’équilibre  (A°3) 

383.7776 384.5616 385.8408 387.0424 390.8895 393.7419 392.5842 393.7419 
module de compressibilité 

B (GPa) 169.3413 181.0191 190.0482 190.2817 188.1551 183.6743 190.0093 171.5044 

dérivée du module de 

compressibilité  B’ 3.6197 3.6044 4.6923 4.7886 4.8493 4.7436 3.9888 4.8548 

l’énergie totale minimale 

(Ry) -21251.72 -21251.49 -21251.44 -21251.40 -21251.36 -21251.31 -21251. -21251.23 

paramètre du réseau 

expérimental (A°) 3.82 [17] / / / / / / / 

PrVO3 
 

GGA 
GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff = 3eV Ueff = 4eV Ueff = 5eV Ueff = 6eV Ueff = 7eV Ueff = 8eV 
paramètre du réseau (A°) 

3.8134 3.8672 3.8696 3.8730 3.8772 3.8811 3.8857 3.8905 
volume d’équilibre  (A°3) 

374.22 390.2530 390.9565 392.0018 393.3024 394.4281 395.8835 397.3719 
module de compressibilité 

B (GPa) 216.0047 197.3314 200.2474 198.9777 198.0343 196.4993 194.7048 193.7934 

dérivée du module de 

compressibilité  B’ 4.9831 3.7272 4.4154 4.4396 4.4668 4.5990 4.4458 4.6072 

l’énergie totale minimale 

(Ry) -20833.23 -20832.95 -20832.90 -20832.85 -20832.79 -20832.75 -20832.70 -20832.65 

paramètre du réseau 

expérimental (A°) 3.89 [17] / / / / / / / 



Chapitre III                                                                   Résultats et discussions 

 

 Page 62 
 

320 340 360 380 400 420

-21479,91

-21479,90

-21479,89

-21479,88

-21479,87

 

 
E

n
e
rg

y
 (

R
y
)

Volume (A°)
3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2  La variation de l’énergie totale en fonction de volume pour PrFeO3 par 

l’approximation GGA et GGA+U avec variation d’Ueff 
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Figure III.3 La variation de l’énergie totale en fonction de volume pour PrMnO3 par 

l’approximation GGA et GGA+U avec variation d’Ueff 
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Figure III.4  La variation de l’énergie totale en fonction de volume pour PrVO3 par 

l’approximation GGA et GGA+U avec variation d’Ueff 
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Figure III.5 La variation de l’énergie totale en fonction de volume pour PrCrO3 par 

l’approximation GGA et GGA+U avec variation d’Ueff 
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III.4 Propriétés électroniques 

Il est important de connaitre les propriétés électroniques des matériaux, car elles permettent l’analyse 

et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments constituant 

ces matériaux. Pour cela, Nous avons étudié dans cette partie, les propriétés électroniques des 

pérovskites cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V). Ces propriétés comprennent les structures de bandes, 

les densités d’états et les densités de charge électroniques. 

III.4.1 Structure de bandes  

Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de l’hybridation des niveaux individuels des 

atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti- liantes forment la bande de 

conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite « gap » de largeur Eg. Ce 

dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence. La structure de bandes est essentielle pour l’étude des propriétés 

électroniques. Suivant son degré de remplissage dans l’état fondamental, les cristaux sont classifiés en 

métaux, semi-conducteurs et isolants figure III.6. Dans les semi-conducteurs en peut distinguer deux 

types de gap : gap direct si le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de 

valence sont situé sur le même vecteur k. et gap indirect si le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence sont situé sur des vecteurs k différents. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6  Position des bandes d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et un isolant 

Les paramètres de réseau d'équilibre sont adaptés pour déterminer les structures de bande 

ferromagnétique de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V).  

La structure de la bande d’énergie pour les spins majoritaires et minoritaires, calculée dans des 

directions de haute symétrie de la zone brillouin, est donnée aux figures de III. 7 à III.22. Le zéro de 

l'énergie est sélectionné pour correspondre au niveau de Fermi. 
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Figure III.7  Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA 
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Figure III.8  structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant  l’approximation GGA 
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Figure III.9  Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 2 eV 
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Figure III.10  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 2 eV 
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Figure III.11 Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 3eV 
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Figure III.12  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 3eV 
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Figure III.13  Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant  l’approximation GGA+U avec Ueff = 4eV 
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Figure III.14  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 4eV 
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Figure III.15  structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff =5eV. 
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Figure III.16  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant  l’approximation GGA+U avec Ueff = 5eV 
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Figure III.17  Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 6eV 
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Figure III.18  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff  = 6eV 
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Figure III.19  Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 7eV 
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Figure III.20  Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 7eV 
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Figure III.21 Structures de bande de spin majoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 8eV 
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Figure III.22 Structures de bande de spin minoritaire de pérovskite cubique PrXO3 (X= Cr, Mn, Fe, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U avec Ueff = 8eV 
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D’après ces figures, nous remarquons que la structure de bande à l'aide de l'approximation GGA de 

PrFeO3, PrMnO3 et PrVO3 a un caractère métallique puisque le niveau de fermi dans le spin  

majoritaire et minoritaire traverse au moins une des bandes autorisées. Tandis que PrCrO3 montre un 

comportement métallique pour le spin haut  et un caractère  semi-conducteur  en spin bas avec un gap  

égale à 2.65eV, PrCrO3, le maximum de la bande de valence est situé au point R et le minimum  de la 

bande de conduction est au point Γ,  ce composé a un gap indirect. 

D'autre part, le GGA+U indique l'apparition de la polarisation de spin, tandis que les matériaux ont un 

caractère métallique pour les spins  majoritaires et semi-conducteur  pour les spins minoritaires pour le 

PrCrO3, PrMnO3, PrVO3 à partir de U eff = 2eV, sauf que  le PrFeO3 indique le caractère métallique 

dans les spins majoritaire et minoritaire car il ya une chauvechement entre la bande de valence et la 

bande de conduction, mais à partir Ueff  = 5 eV le PrFeO3 montre un comportement métallique pour le 

spin haut  et un caractère  semi-conducteur en spin bas. 

Le bas des bandes de conduction et le sommet de la valence suivent respectivement les directions Γ et 

R, dans la zone brillouin qui prouve que PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) présente un gap indirect avec une 

valeur très élevée dans les électrons de spin de minorité. Les valeurs de gap énergétique avec GGA+ U 

sont illustrées dans le tableau III. 2 pour les spins minoritaires. Nous pouvons conclure de ces résultats 

que la corrélation U  Hubbard affecte les positions des états électroniques. Habituellement, le GGA+ U 

prédit un gap de bande beaucoup plus grand que GGA. 

Tableau III.2: Gap énergétique calculé pour les pérovskites cubiques PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V). 

III.4.2  Densité d'états  

La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques les plus importantes. On 

peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. La détermination des spectres de densité d’états 

totale et partielle nous permet de : 

 Mieux comprendre la structure de bande. 

 Connaître la nature et les états responsables des liaisons. 

 Connaître le type d’hybridation. 

 Déterminer le caractère prédominant pour chaque région. 

 

/ 
Ueff =2eV Ueff =3eV Ueff =4eV Ueff =5 eV Ueff =6 eV Ueff =7 eV Ueff = 8 eV 

PrCrO3 3.16 3.20 3.20 3.20 3.20 3.12 3.15 

PrFeO3 0 0 0 1.72 1.92 2.22 2.51 

PrMnO3 2 2.32 2.60 2.96 3.36 3.60 3.83 

PrVO3 2.64 2.88 3.04 3.28 3.52 3.60 3.94 
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Afin de considérer l'origine électronique des structures de bandes, les densités d'état total(DOS)  et 

partiel(PDOS)  des perovskites cubiques d'oxyde de praseodymium PrXO3 (X = Fe, Cr, Mn, V) 

utilisant GGA et GGA+U  sont tracées sur les Figures de  III.23 à III.30 et le niveau d’énergie à 0 eV 

dans ces figures indique le niveau de Fermi. 

À partir des DOS, des états substantiels au niveau de Fermi EF peuvent être vus pour les calculs GGA 

qui indiquent un comportement métallique pour PrFeO3, PrMnO3 PrVO3 et un caractère semi-

conducteur pour PrCrO3. Nous pouvons constater qu'il existe une interaction notable entre les états X 

3d et Pr 4f. Plus précisément, la minorité de l'orbitale X 3d est plus hybridée avec la majorité de 

l'orbitale Pr 4f. 

Une démonstration améliorée du lien puissant entre l'orbite 3d (de l'atome X) et l'orbitale 4f (de 

l'atome Pr) peut être réalisée par approximation GGA+U. La structure électronique de PrFeO3, 

PrMnO3 PrVO3 passent du métallique au semi-métallique alors qu'elle reste semi-conducteur pour 

PrCrO3. En effet, la densité totale des états montre un caractère semi-conducteur de PrXO3 (X = Fe, 

Cr, Mn, V) (de Ueff = 5 eV pour PrFeO3 et de Ueff = 2 eV pour PrCrO3, PrMnO3 et PrVO3). Le spin de 

la minorité a une attitude isolante, lorsque la rotation de la majorité prouve une propriété de 

conducteur. 
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Figure III.23  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA,  le niveau fermi est définie sur zéro 
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Figure III.24  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (Ueff = 2eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.25  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (Ueff = 3eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.26  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (U eff = 4eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.27  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (U eff =5eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.28  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (U eff =6 eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.29  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (Ueff =7eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Figure III.30  La densité des états totale et partielle de pérovskite cubique PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

en utilisant l’approximation GGA+U (Ueff =8eV),  le niveau fermi est défini sur zéro 
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Pour le PrMnO3, la densité d’état totale montre clairement l’existence de deux régions pour la GGA et 

GGA+U avec Ueff =2eV et  trois régions pour la GGA+U à partir de Ueff = 3eV ces régions sont 

comme suit : dans la GGA et GGA+U avec Ueff  = 2eV; la première région comprise  entre [-8.30 eV, -

1.25 eV] est dû aux états Mn-d , O-p. La seconde région compris entre [-1.25 eV, 7 eV] est dominée 

principalement par les états Pr-f, Mn-d, avec une faible contribution des états O -p. 

Dans la GGA+U partir de Ueff = 3eV; la première et la dernière région ont contribué par les même états 

présenté dans la GGA tandis que la seconde région dû essentiellement aux états Pr-f, avec une faible 

contribution des états Mn-d. 

L’examen des spectres des densités d’états totales (DOS) du PrCrO3 montrent l’existence de deux 

régions pour l’approximation GGA et trois régions pour GGA+U  avec des légères différences dans 

l’intervalle des régions et le gap énergétique. 

Pour GGA on remarque que la première localisé entre [-8 eV, -2.30 eV] est constituée d’états Cr-d 

avec des états O -p,  et l’autre compris  entre [-2.30 eV, 6.80 eV] est dominée principalement par des 

états Pr-f, Cr-d. 

Les trois régions pour GGA+U sont comme suite : 

 La 1
ère 

région entre [-7.60 eV, -0.4 eV] résulte d’un mélange des états Cr-d et O-p 

 La 2
 ème 

région située entre [-0.4 eV, 0.4 eV] dû essentiellement aux états Pr-f 

 la dernière région localisée entre [1.60 eV, 7.20 eV] résulte d’un mélange des états Pr-f, Cr-d 

Pour le PrVO3, on remarque l’existence de deux régions pour les deux approximations GGA et 

GGA+U avec Ueff = 2 et 3eV par contre les résultats obtenus par GGA+U à partir de Ueff = 4eV montre 

un éclatement des états qui résulte la présence de 3 régions. Les deux régions obtenues par GGA et 

GGA+U avec Ueff = 2 et 3eV  ont une large région comprise entre [-8.30 eV, -3.30 eV] (GGA), [-7.60 

eV, -2.50 eV] (GGA+U) dominé par des états V-d, O -p et une région compris entre [-1.25 eV, 6.30 

eV] (GGA), [-1.60 eV, 7.60 eV] (GGA+U) dû essentiellement aux états Pr-f et V-d. 

Les trois régions obtenues par GGA+U à partir de Ueff = 4eV sont localisées comme suit : 

La première est contribué par les même états présenté dans la GGA tandis que la seconde région est  

divisée  en deux partie : une compris entre [-1.60 eV, 1 eV] résulte d’un mélange des états Pr-f, et V-d 

et l’autre entre [1.60 eV, 7.60 eV] dû essentiellement des états Pr-f, V-d avec une faible contribution 

des états O-p 

Pour le PrFeO3 les résultats de densité d’état total obtenus par la GGA  montre l’existence de deux 

régions. La première région compris entre [-8.60eV, -1.36 eV] est composée principalement des états 

Fe-d, O -p et la seconde région compris entre [-1.36 eV, 7 eV] est dominée par les états Fe-d, Pr-f. 

Cependant, les résultats des densités d’états totales obtenus par la GGA+U exposent trois régions pour 

Ueff  = 2 jusqu'à 5 eV et 4 régions (Ueff = 6, 7 et 8eV). 

 Les trois régions pour Ueff  = 2 jusqu'à 6 eV sont : 
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La première est constituée par des états Fe-d, O-p tandis que la seconde est dominée principalement 

par des états Fe-d, Pr-f et la troisième région dû essentiellement au Pr-f, avec une faible contribution 

des états Fe-d, O -p. 

 Les quatre régions obtenues par GGA+U (Ueff  =6 , 7 et 8eV) sont localisées comme suit: 

 Entre [-9.55 eV, -3.57 eV] dû essentiellement aux états Fe-d. 

 Entre [-3.57 eV, -0.90 eV] est dominé par des états O-p, avec une faible contribution 

des états Fe-d. 

 Entre [-0.45 eV, 0.45 eV] est composée principalement des états Pr-f. 

 Entre [1.36 eV, 8.18 eV] résulte d’un mélange des états Pr-f et Fe -d. 

D’après ces résultats, on peut conclure que : 

 Il ya un éclatement des états lors d’une approximation à une autre. 

 les états responsables du caractère métallique dans le spin up sont Pr-f. 

 la bande de valence est dominée principalement par les états Mn-d, O –p tandis que la bande de 

conduction  est composé  par les états Pr-f, Mn-d, avec une très légere contribution des états    

O –p. 

 Le gap indirect indiqué dans le spin down par l’approximation GGA+U est dû principalement 

aux états X-d (X= Mn, Cr, Fe, V) situés dans la bande de valence et des états Pr-f situés dans la 

bande de conduction ce qui confirme la nature semi-conducteur du matériau PrXO3. 

III.4.3 La densité de charge électronique  

La densité de charge électronique est définie comme étant la probabilité de trouver un électron de 

charge e dans une certaine région de l’espace. De plus, les cartes de densité de charge servir comme un 

outil complémentaire pour décrire et expliquer le transfert de charge et visualiser la nature des liaisons 

chimiques (ionique, covalente, métallique...). Ce qui mène à une bonne compréhension de la structure 

électronique du système étudié. 

Pour expliquer la nature et le caractère des liaisons dans les matériaux étudiés : PrMnO3, PrCrO3, 

PrFeO3 et PrVO3  nous avons calculé les densités de charge totales dans le plan (½ ½ 0) pour les spins 

up et down en utilisant les approximations GGA, GGA+U avec variation du Ueff  en phase FM. Les 

figures III.31 à III.38 présentent les distributions des densités de charge située dans le plan (½ ½ 0) 

pour les deux spins. 
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Figure III.31 : Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de GGA 

    

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.32  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de GGA+U (avec Ueff =2eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.33 Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de GGA+U (avec Ueff =3eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.34  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de  GGA+U (avec Ueff = 4eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 

 

 

   PrVO3    PrCrO3    PrFeO3    PrMnO3 

   PrVO3     PrCrO3     PrFeO3     PrMnO3  



Chapitre III                                                                   Résultats et discussions 

 

 Page 99 
 

 

 

 

 

 

 

Figure III.35  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de GGA+U (avec Ueff =5eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.36  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de  GGA+U (avec Ueff = 6eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.37  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) 

à l'aide de GGA+U (avec Ueff =7eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 
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Figure III.38  Densité de charge pour les états de spin haut et spin bas de PrXO3 (X = Cr, Fe, Mn, V) à 

l'aide de GGA+U (avec Ueff =8eV) 

 

             : Spin haut.       

            : Spin bas. 

 

 

   PrVO3    PrCrO3    PrFeO3    PrMnO3 

   PrVO3     PrCrO3     PrFeO3     PrMnO3  



Chapitre III                                                                   Résultats et discussions 

 

 Page 103 
 

Ces figures indiquent clairement le caractère ionique de la liaison Pr−O  en raison de l'interaction 

faible entre les orbitales Pr (f) et O (p). Aussi, nous pouvons observer un maximum de densité de 

charge entre les atomes X et O dans les spins up tandis que pour les spins down on remarque une 

diminution de la densité de charge ce qui suggère que la liaison entre X−O est covalente, l'effet 

d'hybridation des états X (d) et O (p) conduit essentiellement à la covalence. Finalement, la répartition 

de charge est principalement concentrée autour des sphères atomiques tandis qu’elle est absente dans 

les régions interstitielles. Donc, à partir de tout ça, on peut conclure que les liaisons dans les simples 

pérovskites PrMnO3, PrCrO3, PrVO3 et PrFeO3 se caractérisent par une mixture covalente-ionique. 

III.5 Properties magnétique  

Les matériaux magnétiques ont une importance technologique considérable, ils sont présents partout 

en électromécanique, électricité et en électronique. D’autre part, le magnétisme résulte des charges qui 

sont en mouvement et occupe une place remarquable dans la description des propriétés fondamentales 

de la matière [25]. Pour cela, dans cette partie, nous allons aborder des notions en magnétisme et 

quelques définitions de différentes catégories de magnétisme pour faciliter la lecture de ce travail de 

thèse. 

III.5.1  Le moment magnétique 

L’origine du moment magnétique dans un atome est l’état quantique de spin des électrons et le 

mouvement orbital des électrons autour du noyau. Donc, chaque électron possède deux moments 

différents : le moment cinétique orbital et le moment cinétique de spin auxquels sont associés 

respectivement des moments magnétiques : 

 Le moment magnétique orbital :    ⃗⃗  ⃗  
  

 
  ⃗⃗                 

     A.m
2

 est le magnéton de 

Bohr et ħ la constante de Planck réduite. 

 Le moment magnétique de spin :    ⃗⃗  ⃗     
  

 
   ⃗⃗   où g est le facteur de Landé qui vaut environ 

2 dans le cas de l'électron. 

Lorsque la somme des moments magnétiques est nulle (tous les électrons sont appariés) l’atome ou 

l’ion, est diamagnétique. Dans le cas contraire (les électrons non appariés) l’atome ou l’ion est 

paramagnétique. 

III.5.2 Les différentes formes de magnétisme [26]   

D’une façon générale les matériaux solides se divisent en deux grandes classes du point de vue 

magnétique : 

Les matériaux magnétiques non ordonnés : qui correspondent au magnétisme non coopératif, une 

catégorie dans laquelle on trouve les diamagnétiques et les paramagnétiques. 

Les matériaux magnétiques ordonnés : correspondent au magnétisme coopératif où l’on trouve les 

ferromagnétiques, les antiferromagnétiques et les ferrimagnétiques. 
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Ces catégories sont définies comme suit : 

III.5.2.1 Diamagnétisme 

Les substances diamagnétiques sont composées d’atomes dont la configuration électronique ne laisse 

apparaître que des doublets ou des orbitaux vides. Donc, pas de moment magnétique de spin. Tous les 

atomes et molécules ont un certain diamagnétisme, puisqu’il est dû à la présence d’électrons appariés. 

Exemple : l’argent et le bismuth. 

III.5.2.2 Paramagnétisme 

Les substances paramagnétiques sont composées d’atomes porteurs de moments magnétiques dus à la 

présence d’électrons non appariés (célibataires) dans leur configuration électronique. 

Exemple : le manganèse et le tungstène. 

III.5.2.3 Ferromagnétisme 

Dans les substances ferromagnétiques les moments magnétiques sont ordonnés parallèlement dans le 

réseau cristallin. Leur aimantation est forte au-dessous d’une température d’ordre appelé température 

de Curie ferromagnétique [27]. Un corps ferromagnétique possède une aimantation spontanée même 

en absence du champ magnétique extérieur.  

Exemple : le nickel et ses alliages comme NiFe. 

La température de Curie ferromagnétique Tc, est la température au-dessus de laquelle l’aimantation 

spontanée disparaît ; elle sépare la phase paramagnétique désordonnée pour T > TC de la phase 

ferromagnétique ordonnée pour T < TC. 

III.5.2.4 Antiferromagnétisme 

Les substances antiferromagnétiques sont caractérisées par le fait que les moments magnétiques sont 

ordonnés antiparallèlement dans deux sous-réseaux cristallins, dont les aimantations se compensent. 

Exemple : les alliages FeMn et l’oxyde NiO. 

III.5.2.5 Ferrimagnétisme 

Les substances ferrimagnétiques sont organisées comme les antiferromagnétiques, mais les 

aimantations des deux sous-réseaux ne se compensent pas exactement : il existe une aimantation 

résiduelle forte au-dessous de la température de Néel [27]. 

 Exemple des matériaux ferrimagnétiques : Fe3O4, BaFe12O19. 

La température de Néel TN, est la température au-dessus de laquelle un matériau Antiferromagnétique 

ou ferrimagnétique devient paramagnétique. 
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Figure III.39 Différents types de magnétisme : Paramagnétisme, Ferromagnétisme, 

Antiferromagnétisme et Ferrimagnétisme 

Les résultats des moments magnétiques par unité de cellules sont listés dans le tableau III.3 pour les 

deux approximations GGA et GGA+ U 

À partir du tableau ci-dessus, on remarque que : 

 Le moment magnétique total est dû principalement au moment magnétique du métal de 

transition (TM) X et au moment magnétique du Pr avec une très légère contribution de 

l’oxygène et de la région interstitiel. 

 Les valeurs négatives du moment magnétique des atomes O dans le PrMnO3 et PrVO3 réduire 

le moment magnétique total et confirme qu’ils sont alignés antiparallèlement aux Pr. Par 

contre, dans le PrCrO3 et PrFeO3, ils sont alignés parallèlement aux Pr ce qui augment le 

moment total. 

 Somme toute, la valeur entière du moment magnétique affirme la nature demi-métallique des 

matériaux PrMnO3 et PrCrO3, PrFeO3 et PrVO3 et leur pouvoir d’exploitation dans le domaine 

de la spintronique. 
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Tableau III.3: Moment magnétique total (MCell), local et interstitiel (Mint) calculé pour le PrXO3 (X = Cr, 

Fe, Mn, V) par  les deux approximations  GGA et GGA+U en phase FM. 

PrCrO3 

Le 

moment 
GGA GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff =3 eV Ueff =4 eV Ueff =5 eV Ueff =6 eV Ueff =7 eV Ueff =8 eV 

µint 0.25033 0.29848 0.35504 0.39388 0.37015 0.35487 0.34440 0.33684 

µPr 2.04462 2.29282 2.29830 2.29645 2.28709 2.24625 2.22931 2.20740 

µCr 2.34949 3.02039 3.61502 3.88762 3.94566 4.03819 4.10663 4.15744 

µO 0.05857 0.07893 0.11983 0.13758 0.13959 0.11763 0.10315 0.09852 

µcell 4.82015 5.84850 6.62786 6.99070 7.02166 6.99218 6.98980 6.99724 

PrFeO3 

Le 

moment 
GGA GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff =3 eV Ueff =4 eV Ueff =5 eV Ueff =6 eV Ueff =7 eV Ueff =8 eV 

µint 0.25033 0.29848 0.35504 0.39388 0.37015 0.35487 0.34440 0.33684 

µPr 2.04462 2.29282 2.29830 2.29645 2.28709 2.24625 2.22931 2.20740 

µFe 2.34949 3.02039 3.61502 3.88762 3.94566 4.03819 4.10663 4.15744 

µO 0.05857 0.07893 0.11983 0.13758 0.13959 0.11763 0.10315 0.09852 

µcell 4.82015 5.84850 6.62786 6.99070 7.02166 6.99218 6.98980 6.99724 

PrMnO3 

Le 

moment 
GGA GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff =3 eV Ueff =4 eV Ueff =5 eV Ueff =6 eV Ueff =7 eV Ueff =8 eV 

µint 0.41305 0.45846 0.43635 0.43127 0.42567 0.35172 0.35202 0.34207 

µPr 2.14725 2.32149 2.31060 2.30044 2.28106 2.25026 2.25886 2.25479 

µMn 2.87112 3.10422 3.19471 3.26461 3.32768 3.49324 3.57594 3.62817 

µO 0.05385 0.03642 0.01728 - 0.00008 - 0.01720 - 0.03027 -0.06186 -0.07912 

µcell 5.59296 5.99342 5.99349 5.99608 5.98279 6.00441 6.00125 5.98768 

PrVO3 

Le 

moment 
GGA GGA+U 

Ueff = 2eV Ueff =3 eV Ueff =4 eV Ueff =5 eV Ueff =6 eV Ueff =7 eV Ueff =8 eV 

µint 0.12538 0.39567 0.40400 0.40804 0.40741 0.40848 0.40667 0.42027 

µPr 2.20551 2.45656 2.43494 2.42593 2.41231 2.39176 2.37362 2.36702 

µV - 0.06566 1.19241 1.23113 1.26112 1.30055 1.33570 1.37114 1.40228 

µO - 0.00782 -0.01957 -0.02390 - 0.03170 -0.03775 -0.04474 -0.05051 -0.06095 

µcell 2.24176 3.98594 3.99837 3.99998 4.00703 4.00172 4.00110 4.00672 
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Cette thèse a pour but d’étudier les  propriétés  structurales, électroniques et magnétiques des 

oxydes de pérovskites PrXO3 (X=Fe, Cr, Mn, V) dans la structure cubique en phase FM, Dans 

notre étude, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec 

potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la DFT (Density Functionnal Theory), nous avons 

utilisé les approximations GGA et GGA+U  avec variation de Ueff  de 2eV à 8eV 

  Les résultats obtenus durant ce travail sont résumés ci-dessous.  

 Nous avons calculé les propriétés structurales des  oxydes de pérovskite  PrXO3 

(X=Fe, Cr, Mn, V), on a déterminé les paramètres de réseau, le module de 

compressibilité B et sa première dérivée B’  à l’aide de GGA et GGA+U, ces résultats 

montrent que  Les paramètres structuraux obtenus pour GGA et GGA+U  sont proches 

de celles résultant de données expérimentales. 

 

 À l’aide de l’approximation GGA, nous montrons que la structure de bande de 

PrFeO3, PrMnO3 et PrVO3 a un caractère métallique car il y’a un chevauchement de 

bande interdite  dans le spin  majoritaire et minoritaire. Tandis que PrCrO3 montre un 

comportement métallique pour le spin haut  et un caractère  isolant  en spin bas avec 

un gap indirect,  Le maximum de la bande de valence est situé au point R et le 

minimum  de la bande de conduction est au point Γ donc, PrCrO3  indique un caractère 

half –métallique   

Avec l’approximation GGA+U, les matériaux indiquent  un caractère métallique pour 

les spins  majoritaires et isolant  pour spins  minoritaires, donc ils indiquent un 

comportement  half –métallique avec un gap indirect avec une valeur très élevée,  le 

bas des bandes de conduction et le sommet de la valence suivent respectivement les 

directions Γ et R. 

 Le GGA+ U prédit un gap de bande beaucoup plus grand que GGA 

 La densité d’états calculée montre un comportement semi- métallique pour les  oxydes 

de pérovskite  PrXO3 (X=Fe, Cr, Mn, V)  par l’approche GGA+U contrairement à la 

méthode GGA qui présente un comportement métallique pour le PrMnO3, PrFeO3, 

PrVO3 sauf PrCrO3 indique un comportement semi-métallique. 

 

 Nous avons conclu qu’il y a un caractère ionique qui est prédominant dans les liaisons 

chimiques. 
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 Concernant les propriétés magnétiques, Les moments magnétiques totaux des atomes 

Pr, X et O sont calculés pour le PrXO3 (X=Fe, Cr, Mn, V. On a remarqué que la 

méthode GGA+ U augmente le moment magnétique des atomes X et diminue ceux 

des sites Pr, O et interstitiels.et le moment magnétique des atomes devient un nombre 

entier ce qui confirme le caractère semi-métallique. 

 Ces propriétés font des pérovskites utilisées des candidats prometteurs pour des 

applications dans spintronique.    


