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Résumé 

     Dans la première partie de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, 

électroniques, élastiques, optiques et thermodynamique des halides pérovskites 

simples AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I), en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le 

potentiel d’échange et de corrélation est traité avec les approximations GGA-PBE, 

LDA et mBJ-GGA. Les résultats montrent que ces composés sont stables dans la 

phase non-magnétique (NM). Pour les propriétés électroniques nos résultats 

indiquent que tous ces composée étudiés possèdent un caractère semi-

conducteur avec un gap direct. Les propriétés optiques montrent une large 

gamme d’absorption qui commence du visible { l’ultraviolet. Ces propriétés 

ouvrent le domaine pour des applications dans l’optoélectronique comme des 

cellules solaires ou photovoltaïques. Les propriétés élastiques étudier montre  la 

ductilité de AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl et Br). Enfin, nous avons présenté une 

étude prédictive sur l’effet de la température et la pression sur nos composés.    

     Dans la deuxième  partie  nous avons étudié  les propriétés structurelles, électroniques et 

optiques des composés halides perovskites doubles K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I) et l’élpasolites 

Cs2NaYF6.Les résultats montrent un aspect semi-conducteur avec une large gamme 

d’absorption pour K2GeSiX6. Cependant Cs2NaYF6, montre un aspect isolant avec la possibilité 

d’être utilisés comme matériaux phosphorescents de stockage de rayons X et scintillateurs. 

Mots Clés: Halides perovskites simple, perovskites doubles, Propriétés élastiques, 

optiques et thermodynamique, Semi-conducteur, Fluoroelpasolites, DFT, mBJ-GGA.  
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Abstract 

 

        In the first part of this work, we studied the structural, electronic, elastic, optical and 

thermodynamic properties of the simple halides perovskites AGeX3 (A = K, Rb and Cs, X = 

F, Cl, Br and I), using the Linearized augmented plane wave method with full potential 

(FP-LAPW) in the context of density functional theory (DFT) implemented in the Wien2k 

code. The exchange-correlation potential is treated with the approximations GGA-PBE, 

LDA and mBJ-GGA. The results show that these compounds are stable in the non-magnetic 

phase (NM). For the electronic properties, our results indicate that all these compounds 

have a semiconductor behavior with a direct band gap. The optical properties show a 

wide absorption range that starts from the visible to the ultraviolet. These properties 

show the utility of these compounds in optoelectronics device, such as solar cells or 

photovoltaic. The elastic properties studied show the ductility of AGeX3 (A = K, Rb and Cs, 

X = F, Cl and Br). Finally, we presented a predictive study on the effect of temperature and 

pressure on our compounds. 

     In the second part we studied the structural, electronic and optical properties of the 

halides perovskites double compounds K2GeSiX6 (X = F, Cl, Br and I) and the élpasolites 

Cs2NaYF6. The results show a semiconductor behavior with a wide range of absorption for 

K2GeSiX6. However Cs2NaYF6 has an insulating behavior with the possibility of being used 

in X-ray storage phosphor materials and scintillators 

 

Keywords: Simple Perovskites Halides, Double Perovskites, Elastic, Optical and 

Thermodynamic Properties, Semiconductor, Fluoroelpasolites, DFT, mBJ-GGA. 
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 ملخص :

والديناميكية الحرارية لهاليدات  ضوئيةال, ةونيالمر ,الإلكترونية, ي الجزء الأول من هذا العمل ، درسنا الخصائص الهيكليةف

( في FP-LAPW)طريقة الامواج  المستوية المتزايدة  خطيا مع الكمون  الكلي ، باستخدام    AGeX3البيروفسكايت البسيطة 

-GGA اتادل والارتباط بتقريبالتب كمون. يتم التعامل مع Wien2k برنامج( المنفذة في DFTسياق نظرية الكثافة الوظيفية )

PBE , LDA  وmBJ-GGA( أظهرت النتائج أن هذه المركبات مستقرة في الطور غير المغناطيسي .NM بالنسبة .)

 فجوة طاقةالموصلات ذات  سلوك أشباهتشير نتائجنا إلى أن كل هذه العناصر المدروسة لها  الإلكترونية،للخصائص 

نطاق امتصاص عريضًا يبدأ من المرئي إلى الأشعة فوق البنفسجية. تفتح هذه ضوئية مباشرة. تُظهر الخصائص ال

الخصائص المجال للتطبيقات في الإلكترونيات الضوئية مثل الخلايا الشمسية أو الخلايا الضوئية. توضح الخصائص 

 لحرارة والضغط على مركباتنا.حول تأثير درجة ا تنبؤيهدراسة . أخيرًا ، قدمنا AGeX3ة التي تمت دراستها ليونة ونيالمر

 K2GeSiX6لمركبات هاليد البيروفسكايت المزدوجة  ضوئيةفي الجزء الثاني درسنا الخصائص الهيكلية والإلكترونية وال     

في حين . K2GeSiX6واسع من امتصاص ل  نطاقأشباه الموصلات مع  سلوك. تظهر النتائج Cs2NaYF6والباسوليتات 

Cs2NaYF6 ، .يظهر مظهرًا عازلًا مع إمكانية استخدامه كمواد فسفورية لتخزين الأشعة السينية وأجهزة التلألؤ 

 

 الكلمات  المفتاحية : 

والديناميكية الحرارية ، أشباه  ضوئيةال,بسيطة ، بيروفسكايت مزدوجة ، خصائص مرنة ال بيروفسكايت الهاليدات 

 .DFT  ،mBJ-GGA،  بازوليتات  الفلورالموصلات ، 
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Introduction générale 

       Le mots pérovskite a  était utilisé pour  la  premier fois  par  le minéralogiste allemand 

Gustav Rose [1]en 1839, pour  désigne  le  titanate de calcium de  formule CaTiO3. Le  

choix  de  ce  nom était pour commémorer  le  nom du minéralogiste  russe L. A. Pérovski 

(1792-1858). Puis  ce  mot a  était  étendu pour  désigner l’ensemble  des  oxydes de 

formule générale ABO3, qui ont  la  même structure que  CaTiO3 .Les  oxydes pérovskites  

ont était largement  étudier depuis  ce  temps, en raison de la très grande variété de 

propriétés que présentent ces matériaux. A titre d’exemple  la  ferroélectricité[2-4] 

,Piézoélectrique [5, 6] , diélectrique [7, 8] et demi-métallicité [9-11]. Depuis la découverte 

pour la première fois, en 1993, de la magnétorésistance géante (GMR) dans les 

applications des couches minces d’oxydes de manganèse, de nombreux chercheurs  

s’intéressent à ces oxydes afin de les explorer de  près .Cependant ces pérovskites en 

oxyde ne présentent pas de bonnes propriétés semi-conductrices qui les rendraient 

adaptées aux applications photovoltaïques (PV). Pour cela  la recherche c’est  orienté vers 

une autre classe de matériaux de type perovskites, les pérovskites halogénures qui 

diffèrent des perovskites oxydées par le fait que les anions halogénures remplacent les 

anions oxydes (ABX3; A = cation, B = cation métallique divalent, X = anion halogène).  Ces 

composés ont montrés les propriétés semi-conductrices souhaitable pour les applications 

photovoltaïque(PV).Le domaine de la PV  basé sur les pérovskites à base de métal aux 

halogénures a suscité un vif intérêt au cours des dix dernières années. Cela se voit dans 

l'augmentation rapide de l'efficacité de la conversion d'énergie, qui dépasse actuellement 

23% [12, 13]. Dans ce  domaine  en cite,  les halides pérovskites à base de plomb qui sont 

devenues d'excellents semi-conducteurs pour une large gamme d'applications 

optoélectroniques, telles que le photovoltaïque dans CsPbBr3[14, 15], Spectroscopie à 

photoluminescence dans CsPbI3 [16], diodes électroluminescentes (LED) [17, 18], le laser 

dans MAPbX3 [19]et la détection de photons dans FAPbX3[20-22].Malgré toutes ces 

caractéristiques fascinantes des halides pérovskites, la présence de plomb(Pb) considéré 

comme  élément toxique dans leur composition chimique a limité leurs développements 

[23-26].Cette inconvénient est considérée comme l’un des principaux facteurs limitant 

leurs commercialisation.  
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Pour  résoudre le  problème de  toxicité de ces composés, l’une des idées prometteuses  

est  le  remplacement du Pb+2 par d’autres éléments non toxiques ,dans  le but de trouves 

les  mêmes  caractéristiques, pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques sans 

plomb. De telles tentatives nous  conduisent à une structure pérovskite simple  ou double, 

aux halogénures, ce qui permet une certaine flexibilité pour divers ajustements de 

composition. Parmi les éléments chimiques susceptibles de remplacer Pb+2, nous trouvant 

des cations divalent ou les metalloïdes comme Ge+2, Si +2 ou Sn+2. Vue que les  composés 

perovskites  basé sur le  germanium ont  une  absorption  et conductivité optique  élevé 

[27-29], nous avons choisi d’étudier  des  halides  perovskites a  base  de  Ge.  

       Le but  de ce  travail est  d’étudier des perovskites qui peuvent potentiellement 

remplacer les halides perovskites a base   de  plomb(Pb), et  peuvent avoir  les même  

caractéristiques , pour  cela nous allons prédire les propriétés physique  de  nouveaux 

composés , en remplaçant  Pb+2 par Ge+2 et  étudier deux types de  perovskites : 

 les halides perovskites simple AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I), nous  

essayons de voire l’effet  du  changement du cation A ainsi que l’halogène X, sur  

les  propriétés  physiques  de ces  composés,  

 les halides perovskites doubles K2GeSiX6 (X=F, Cl, Br et  I), étudier les  propriétés 

physiques et  leur dépendance au changement  d’halogène  

Enfin, comme travaille supplémentaire, nous avons  étudié un autre type de structure 

perovskites : Les élpasolites  Cs2NaYF6, ce sont  des perovskites doubles, avec   la 

structure cubique de forme générale AI2BIMIIIX6  [30],où A et B sont des cations 

monovalents , alors que M  est un cation trivalent . 

    Les méthodes de modélisation et simulation sont des méthodes  de choix  pour étudier 

les matériaux à l'échelle atomique, à cause du développement rapide de l’informatique, 

qui facilite la tâche de prédiction des  nouveaux matériaux ou alliages dont les propriétés 

sont importantes.  

      Les méthodes de premiers principes dites « ab-initio», sont parmi les méthodes de 

modélisation et simulation les plus accrédités, ce qui permet d’obtenir une large gamme 

d’informations sur l’origine microscopique des propriétés des matériaux. Notre travail est 

un calcul de  premier principe, il a était réalisé par la  méthode des ondes planes 

linéairement augmentées sous un potentiel complet ((Full-Potential Linearized Augmented 

Pplane Wave « FP-LAPW »)), implémentée dans le code de calcul  Wien2k.  
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      Le potentiel d’échange-corrélation est traité  par l’approximation du gradient 

généralisée de Perdew-Burke-Enzerhof (GGA-PBE) et l’approximation de la  densité local 

(LDA). Ensuite, nous avons introduit la  correction de Becke-Johnson modifié (mBJ) sur 

l’approximation(GGA) afin de se rapprocher le mieux possible des résultats 

expérimentaux. 

      Apres  cette introduction générale dans laquelle on  a essayé de faire une description 

générale sur les  travaux   déjà  achever  concernant  les  perovskites  et leur utilité, ou 

nous avons fixé le problème ciblé ( toxicité des halides perovskites basé sur le Pb),on 

explique notre point de vue  pour  résoudre ce  problème  qui est  le  but  de notre 

travaille  , notre manuscrit   contient  trois chapitre essentielle : 

Le premier  chapitre : contient  deux  parties 

   Première partie : décrit  les matériaux à structure pérovskite simple  et double de  

manier  général. On a abordé les critères de stabilité, et les structure  cristalline,  ainsi que 

les différentes propriétés de ces matériaux et leurs possibles applications. Ensuite,  nous 

avons donné  une description des halides perovskites simple et  double  qui sont  visé  

dans notre  étude  et  les domaine d’application de ces composés .  

  deuxième partie :  il est  consacré  au magnétisme  , nous avons donné une vue  générale 

théorique sur l’aspect magnétique des matériaux :les déférent phase  magnétiques  , et 

leur  définitions , puis nous avons abordés  le phénomène   d’interaction d’échange -

corrélation , et les origines du double échange et  le  super échange . 

Le deuxième  chapitre est consacré à la présentation du cadre théorique de notre étude. 

Il expose les différentes méthodes de calculs utilisées au cours de ce travail. Il détaille les 

méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées pour l’énergie 

d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description de code de calcul Wien2k 

qui nous a permis de simuler les différentes propriétés structurelles, électroniques et 

magnétiques des pérovskites simples et  doubles choisies. 

Le troisième chapitre : expose les principaux résultats obtenus accompagnés de leurs 

Interprétations. Ce chapitre contient  deux parties :  

    Première partie : nous exposant les résultats obtenus concernant les halides 

perovskites simple  étudier dans ce  travaille  et  qui ont  fait l’objet  de  deux  publication 

internationaux  
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   Deuxième  partie : nous  avons   détailler  des résultats de calcules concernant les 

halides perovskites  doubles  et les élpasolites , qui ont  fait  l’objet d’une  troisième  

publication international ,plus d’autre résultats qui ne sont pas encore publié. 

        Ce travail s’achève par une conclusion générale, résumant les principaux résultats 

obtenus avec les interprétations physiques associées, tout en proposant les perspectives 

envisagées. 
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CHAPITRE .I : Présentation des Pérovskites et Doubles 
Perovskites 

I.1. Introduction 
        La famille des perovskites  est l’une des familles caractéristiques des solides 

cristallins inorganiques  ayant diverses propriétés  physiques. Les perovskites  tirent leur 

nom  du minéral naturel CaTiO3(titanate de calcium), décrit pour la première fois en 1839 

par le géologue Gustav Rose, ce minéral est nommé pérovskite  en l'honneur d'un grand 

minéralogiste Russe '' Lev Aleksevich Von Pervski "[1]. Le nom de pérovskite a ensuite 

été étendu { l’ensemble des oxydes de formule générale ABO3 .Ce sont des composés 

ternaires, présentés sous la forme  générale  ABX3, connus pour  leur  propriétés 

intéressantes et leur multiples applications dans le domaine des semi-conducteurs, 

ferroélectricité,  etc….  

      Dans  cette  structure de perovskites, A est un cation de grande taille et de charge 

basse généralement  monovalent, B est un cation de petite taille  ou un métal de transition 

et X un anion, généralement O2- ou un halogène. De par les différentes combinaisons 

chimiques possibles, les matériaux pérovskites présentent une variété de propriétés 

physico-chimiques, favorisant ainsi leur utilité dans de nombreuses applications 

technologiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. I.1. La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiO3) 
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      Dans ce chapitre, on va commencer par donner une présentation générale des 

perovskites,  leur historique, leur classification (perovskites simples ou double, basés sur 

les oxydes ou sur  les halogènes) et leur structure correspondante. On entamera ensuite 

une étude plus détaillée  sur les halides perovskites  (simple et double), qui sont les  

matériaux   étudiés  dans le cadre de   notre travail. Enfin nous terminerons ce chapitre 

par  une description générale  des propriétés magnétiques.  

I.2.Présentation des oxydes des  Pérovskites simples 

I.2.1.La structure cristalline des matériaux pérovskites 

On désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre considérable 

d’oxydes mixtes  présentés sous la forme ABO3. La structure de la maille élémentaire d'un 

oxyde pérovskite a une symétrie cubique: dans ce type de structure cristalline, les atomes 

A occupent les sommets du cube et sont entourés par 12 anions dans une coordination 

cubo-octaédrique. Les atomes B sont  au centre du cube et sont entourés par 6 anions 

dans une coordination  octaédrique, quand aux  atomes d’oxygène, ils occupent les 

centres des faces du cube et sont entourés par 2 cations B et 4 cations A [2] De plus, la 

maille élémentaire  des perovskites dans cette structure contient 5 atomes (un atome du  

cation A, un atome du cation B et trois atomes d’oxygène), il s'agit donc d'un assemblage 

compact où la compacité, qui est la proportion d'espace occupée par les atomes de la 

maille de cette structure (cubique à faces centrées) est de 74 %. La figure I.2 représente  

la structure de la maille élémentaire d’un oxyde pérovskite ABO3, les positions des atomes 

A, B et X sont : A (0.0.0), B (0.5, 0.5, 0.5) et X1(0.5, 0.5, 0), X2 (0.5, 0, 0.5) et X3 (0, 0.5, 0.5), 

le groupe d’espace de cette structure est  N0 221. 
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Figure .I.2 : Maille élémentaire de la structure pérovskite de type ABO3. 

 

I.2.2.type de structure Perovskites  

Suivant l’occupation des sites  A et B, on peut définir  deux types de pérovskites :   

 Les pérovskites simples : ce sont les pérovskites pour lesquels le site  A et le site 

B sont occupés par un seul type d’atome, on peut citer  par exemple les composés : 

CaTiO3,  BaTiO3, NaTaO3, PbTiO3.... 

 Les pérovskites complexes : ce sont des pérovskites dont  l'un des deux sites A 

ou B est occupé par deux types d'atomes, la distribution des cations pouvant être 

aléatoire ou ordonnée, citons  par exemple les composés utilisé dans la fabrication 

des condensateurs :  PbMg0.33Nb0.66O3, PbSc0.5Ta0.5O3, Na0.5Bi0.5TiO3  [3]. 

I.2.3. Critères de stabilité d’une structure perovskites 

       le choix des atomes positionnés sur les sites des cations A et B dans la structure 

cristalline des pérovskites est primordial et essentiel dans la stabilité de ces composés,  

particulièrement la relation liant les longueurs des rayon ioniques des cations A,  B et de 

l’anion X  par l’ionicité des liaisons ainsi que de la différence d’électronégativité entre les 

cations et les anions jouant un rôle décisif dans  la détermination des propriétés  de ces 

matériaux.   
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I.2.3.1. Facteur de tolérance "Facteur de Goldschmidt" 

      La relation entre les longueurs des sous-réseaux A−O et B−O joue un rôle très 

important dans la détermination des propriétés de ces matériaux. Dans la structure 

idéale, où les atomes se touchent les uns les autres, la distance B-O est égale à  
 

 
 (a est le 

paramètre de la maille cubique), tandis que la distance A-O est égale a: 
 

√ 
  . Cette relation 

est souvent caractérisée par l’égalité suivant : 

      √                                          

La structure cubique est conservée pour des atomes ayant des valeurs  de rayons ioniques 

qui ne respectent pas exactement cette égalité. En 1926 Goldschmidt a proposé un 

rapport dit  facteur de  tolérance (t) [4], qui est défini comme une mesure  de la  déviation  

par  rapport  à  la  structure cubique  idéale  des pérovskites tel que : 

  
       

√        
                                          

Avec rA, rB et rO qui sont respectivement les 

rayons ioniques des cations A, B et O2-. Cela 

s'applique à température ambiante et aux 

rayons ioniques empiriques[5]. Les rayons 

ioniques utilisés dans le calcul de la valeur de 

« t », sont déterminés empiriquement et 

donnés dans les tables de Shanon et Prewitt 

[6]. Selon la valeur de t, on observe des 

modifications structurales par rapport à la 

structure prototype cubique. La structure 

cubique  des perovskites est respectée  pour 

des valeurs de « t » au voisinage de1.  Cette  

structure se déforme quand la valeur de ce facteur s’éloigne de 1. Le matériau sera stable 

dans la structure pérovskite, tant que cette valeur  est comprise dans l’intervalle tel que :  

0.75 < t < 1.06 [7]. Le tableau.I.1,  illustre les différentes structures possibles du cristal, 

selon la valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt. 
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t < 0.75    

 

ilménite 

0.75 < t <  1.06 

Pérovskite 

t > 1.06  

 

hexagonal 0.75<t<0.90    

Distorsion         

orthorhombique 

0.90<t<0.95  

Distorsion 

rhomboédrique 

0.95<t<1.06 

cubique 

 

Tableau.I.1: Evolution de la structure cristalline par rapport la valeur du facteur de 

tolérance t.  

I.2.3.2.Ionicité des liaisons 

On peut tester la stabilité thermique de la structure pérovskite  ABO3  a l’aide de 

l’ionicite de la liaison anion-cation ou le caractère  ionique moyen de la structure et qui 

est décrit  par  l’équation I.3, se basant sur la différence d’électronégativités sur l’échelle 

de Pauling[8] , selon cette  échelle  Plus la valeur de  ̅ est grand, plus le composé est  

stable thermiquement: 

 ̅  
         

 
                                               

Avec              sont les différences d’électronégativité entre les cations A, B et O 

associés.  

I.3. Des Pérovskites simples aux doubles Pérovskites  
        Les doubles pérovskites ont une structure cristalline similaire à celle des pérovskites 

simples, mais  possédant une composition chimique selon la formule  A2BB’O6. Par 

conséquent, la cellule unitaire est le double de celle du Pérovskite simple. Cette structure 

se constitue par la combinaison de deux matériaux ayant des structures pérovskites de 

type ABO3 et AB’O3. La figure.I.3 représente la structure double pérovskite  ordonné 

A2BB’O6 où chaque atome du cation  B ou B’  est entouré d’un octaèdre d’oxygène, Alors 

que chaque atome B  est entouré de six atomes  B’ et inversement  .En cas de différence de 

taille ou de valence significative entre les ions B et B ', ils occupent alors un site 

cristallographique alternatif. L’atome de type B n'a que des voisins B' et inversement, de  
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sorte que les octaèdres BO6 et B'O6 sont disposés en deux sous-réseaux entrelacés. 

D’autres arrangements   pour les double perovskites  sont possibles  par exemple : 

AA’B2O6 ou AA’BB’ O6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. I.3: Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’O6). Les cations   

                        sont situés au centre de chaque cellule. 
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I.4. Les matériaux simples et doubles pérovskites à base d’halogènes 

I.4.1.les halogènes 

Le fluor (F), le chlore(Cl), le brome(Br) et l’iode (I), sont des éléments du tableau 

périodique connus sous le nom d’halogènes (halogène" vient du grec hals, "sel" et de gènes, 

"origine" ou l'origine du sel). Les propriétés physiques et chimiques de ces éléments ont 

fait l’objet d’études approfondies. Ils font partie du groupe VII de la classification 

périodique. La couche  de valence de chaque élément de cette famille est occupée par sept 

électrons. 

  
   (Fluor):   1s2 2s2 2p5 

    
   (Chlore): [Ne] 3s2 3p5 

    
  (Brome) : [Ar] 3d10 4s2 4p5 

    
  (Iode) : [Kr] 4d10 5s2 5p5  

      Les halogènes sont utilisés dans divers  secteurs tel que : l’eau et  l’hygiène, les 

industries chimiques, pharmaceutiques, le papier, le textile,  l’armement ainsi que dans  

les matières plastiques et le pétrole. Le brome, le chlore, le fluor et l’iode sont employés 

comme intermédiaires de synthèse, agents décolorants et désinfectants. Tous les 

membres du groupe ont une valence de -1 et se combinent avec les métaux pour former 

des halogénures, ainsi que des métaux et des non-métaux pouvant former des ions 

complexes. 

I.4.2.halide pérovskite 

I.4.2.1 Revue de la littérature 

     Jusqu’{ l’année 2005  le terme pérovskite  désignait généralement les oxydes de 

métaux ayant des structures de pérovskite et dont la plupart étaient classés comme 

matériaux ferroélectriques ou piézoélectriques .Cependant les perovskites oxydes ne 

présentent pas de bonnes propriétés semi-conductrices qui les rendraient appropriées 

pour les applications photovoltaïques[9]. Tandis que  les  pérovskites halogénures qui 

diffèrent des perovskites oxydés par le fait que les anions halogénures remplacent les 
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 anions oxydes (ABX3; A = cation, B = cation métallique divalent, X = anion halogène) 

montrent des propriétés semi-conductrices souhaitées et fort intéressantes pour les 

applications  photovoltaïques. La découverte de telles pérovskites aux halogénures 

remonte aux années 1890. En effet , en l’année 1893, Wells et al a mené une étude 

approfondie sur la synthèse des composés d'halogénure de plomb à partir de solutions 

comprenant l'halogénure de plomb et le césium, CsPbX3 (X = Cl, Br, I)[10], l'ammonium 

(NH4) ou le rubidium, RbPbX3 [11]. Beaucoup plus tard, en 1957, le chercheur danois CK. 

Moller a découvert que les structures CsPbCl3 et CsPbBr3 présentaient une structure 

pérovskite[12]. En 1978 Weber a présenté la première étude cristallographique sur les 

perovskites de plomb. L’année 1995 est marquée par les travaux de David Mitzi  qui a 

réussi à synthétiser une grande variété de pérovskites aux halogénures à base des cations 

organiques [13-15]. Ces recherches et d’autres ont montré la possibilité d’utiliser les 

pérovskites au halogénures  en optique et en électroluminescence [16, 17]. Les travaux de 

Kojima Akihiro, et al  débutés en 2005 en  montré  la  possibilité  d’usage des halides 

perovskites dans le domaine des cellules solaires avec  un rendement acceptable [18]. Sur 

la base des informations fournies par "Clarivate Analytics" en 2018, les chercheurs de 

plus que 1000 instituts du monde entier travaillent actuellement  sur les technologies 

photovoltaïques et optoélectroniques liées aux pérovskite aux halogénures, ce qui a 

permis de produire plus de 8000 articles scientifiques dans ce domaine [19].  

      Les doubles pérovskites ordonnés ont fait leur premier appariation en 1960 avec 

WARD et LONGO [20] avec les double oxyde pérovskite  Ba2FeReO6 et Ba2MnReO6. 

Actuellement  les doubles oxydes perovskites  dépassent les 1200 composés selon 

"Dataset S1". Ce type de composé est abondant  et bien connu pour ses propriétés 

ferroélectriques, ferromagnétiques et multi-ferroïques [21]. Au contraire, les doubles 

pérovskites aux halogénures restent une classe de matériaux beaucoup moins explorée. À 

ce jour, les doubles pérovskites aux halogénures les mieux connus sont à base de métaux 

alcalins et de métaux des terres rares et font l'objet de recherches pour être utilisées 

comme scintillateurs dans les détecteurs de rayonnement [22, 23]. 
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  I.4.2.2.Structure cristalline d’ halides pérovskites simples. 

      La  structure halides pérovskites simples possède une formule générale ABX3 où ‘A’ et 

‘B’ sont deux cations et ‘X’ est un halogène. La structure idéale d'un pérovskite est une 

structure cubique à faces centrées, de haute symétrie , avec un paramètre de maille  au 

voisinage  de 5Å avec un groupe d’espace  (#221) [24], sa structure peut être décrite 

comme un réseau cubique de cations A aux sommets, avec des anions X placés au centre 

des faces et un cation B occupant le site octaédrique  au centre du cube (Figure I.4.a).Cette 

structure peut, également être décrite (Figure.I.4.b) comme un réseau cubique 

d’octaèdres BX6 reliés par les sommets, et entre lesquels s’intercalent les cations A 

occupant les centres des cuboctaèdres. Le site A, dans un environnement cuboctaédrique, 

de coordinence égale à douze, est relié aux douze halogènes les plus proches (Figure.I.4c). 

Le site B, dans un environnement octaédrique, de coordinance six est relié aux six 

halogènes les plus proches. L’halogène, dans un environnement octaédrique, a comme 

voisins : quatre cations A et deux cations B, il est donc de coordinance 6. 

 

 

 

a 

 

b 

 

c  

 

 

Figure I.4 : Structure d’une pérovskite idéale cubique ABX3 vue de deux façons différentes : 

(a) Site A en origine (0,0,0) ; (b) Site B en origine (0,0,0) ; (c) Coordinance 12 du site B 

Les halides  pérovskites de symétrie cubique, s'écartent souvent de cette structure idéale, 

à cause des déformations qui peuvent être obtenues par différentes manières :  
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 Distorsion de l'ensemble de la maille, par exemple, un allongement dans une 

direction cristallographique particulière. 

 Rotation des octaèdres autour d'un axe. 

 Décalage de l'ion A du centre du cuboctaèdre, ou de l'ion B du centre de l'octaèdre. 

 Déformation des octaèdres BX6. 

La deuxième déformation peut être réalisée par inclinaison des octaèdres BX6 rigides 

reliés par le sommet, ce type de déformation est observé lorsque le rayon du cation A  est 

faible. 

Les deux dernières déformations sont la conséquence des instabilités électroniques. 

Ces déformations peuvent avoir un effet certain sur les propriétés physiques  de ces 

matériaux. 

I.4.2.3. structure cristalline des perovskites doubles. 

       Les halides perovskites doubles peuvent être considérés comme deux pérovskites 

simples (ABX3) et (A’B’X3) alternées selon les trois directions cristallographiques. Ils ont 

été proposés pour la première fois par Ward et Longo [25] en 1961.Leur formule générale 

est AA’BB’X6 où A et A’ peuvent êtres des métaux alcalin, alcalino-terreux ou des 

lanthanides, B et B’ sont des métaux de transitions ou des métaux alcalino-terreux . 

Souvent A et A’ représentent le même élément, et le double pérovskite est représenté 

dans ce cas par la formule générale ( A2BB’X6 : pérovskite double ordonné sur le site B).de 

même pour les composés perovskites doubles ordonnés sur le site A ,ils sont représentés 

par le formule générale AA’B2X6 . Pour ces composés, sur les sites B de coordinance 6, se 

logent en alternance les deux cations (B et B’) entourés par des halogènes, formant  des 

octaèdres BX6 et B'X6 joints par les sommets, alors que le cation A, de coordinance 12, 

occupe le centre du cuboctaèdre formé par ces derniers (Figure.I.5.a). Cette structure peut 

être vue aussi comme une structure cubique de cations A à faces centrées par des 

halogènes dont le centre (site octaédrique) est occupé en alternance par les cations B et 

B’ (Figure I.5.b)[26]. 
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a  

 

b     

 

Figure I.5 : Représentation structurale d’une pérovskite double A2BB’X6 ;a) Vue sous forme 

d’un réseau d’octaèdres BX6 et B’X6 alternés dont les cavités cuboctaèdriques sont occupées 

par des cations A.  b) Vue sous forme d’un réseau cubique de A, dont les faces sont occupées 

par l’oxygène et les centres (sites octaédriques) par B et B’ en alternance. 

I.4.2.4. Stabilité de la structure Pérovskite double 

 La température et la pression qui sont des facteurs externes, jouent  un rôle essentiel 

dans la stabilité des perovskites simple et  double, de plus il y’a deux facteurs 

intrinsèques: les rayons ioniques et la différence d’électronégativité entre les cations et 

l’halogène. En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'éloigner de la 

structure idéale en présentant des défauts structuraux ioniques et électroniques. 

I.4.2.4.1 Facteur de tolérance 

     Grace a Goldschmidt on peut définir une relation entre les rayons ioniques des 

éléments qui constituent la structure pérovskite simple, appelée facteur de tolérance pour 

caractériser les différentes structures dérivées de la structure pérovskite. Dans la maille 

d’un pérovskite simple de type ABX3, la structure idéale est cubique (groupe d’espace 𝑃𝑚-

3𝑚), La longueur de la liaison B─X est égale à 𝒂/𝟐 ("a" désigne le paramètre de maille), 

tandis que la distance de la liaison A─X est 𝒂/√𝟐,(figure I.6) donnant lieu { l’égalité 

suivante : 

 

( 𝑨 +  X)⁄√𝟐 ( 𝑩 +  X) = 𝟏                          I.4 
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Fig.I.6 : Obtention de l’expression du facteur de tolérance d’une structure pérovskite 
simple : a) Maille d’une pérovskite simple.         b) Milieu de la maille cubique. 
                c) Face de la maille cubique. 

 

L’égalité (I.4) n'est  pas exactement respectée pour tous les composés ABX3. Le facteur de 

tolérance " t "  mesure la déviation par rapport à la situation idéale d'empilement compact 

des atomes et permet d'avoir une idée sur la stabilité de la structure pérovskite en 

fonction des longueurs des liaisons : d A--X (entre A et X)  et d B--X (entre B et X) : 

 

  
       

√           
 

    

√       
                        

  

    La valeur de 𝒕 qui s’approche de 1, favorise  la structure cubique idéale pour les 

pérovskites simples. Quand la valeur de " t "  s'éloigne de 1, la maille élémentaire est 

déformée. Pour des valeurs faibles et dans une certaine limite, la structure  passe par des 

transitions de phases en essayant de compenser le déséquilibre de la taille des cations. 

Cette compensation se fait, en général, par une inclinaison des octaèdres BX6 pérovskite 

donnant place à des structures cristallines différentes [27-29]. Pour les pérovskites 

doubles ordonnées de type A2BB’X6 avec deux cations différents dans les sites B, la 

relation (I.5)  étant  applicable aux pérovskites simples ou doubles, le facteur  de 

Goldschmidt  peut être calculé en remplaçant la longueur de la liaison 𝑩−X par la 

moyenne des longueurs des liaisons < 𝑩−X , 𝑩′−X > ce qui donne : 

 

(b) (c) (a) 

(𝐫𝑩    𝐫𝑿  
𝒂

𝟐
 

A A 

A A 

2(𝐫𝑨    𝐫𝑿  √𝟐𝒂 
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√ (
    

  

 
    )

 
        

√ (          )
                                 

Ce facteur mesure la déviation par rapport { la situation idéale d’empilement compact des 

atomes et permet d’avoir une idée sur la stabilité de la structure en fonction des rayons 

des ions A, B, B’ et X6. 

I.3.2.4.2. Ionicité des liaisons des halides perovskites  

    selon l’échelle de Pauling, la différence d’électronégativité entre les ions d’une structure 

pérovskite permet d’avoir une aidé sur la stabilité de la structure [8]: 

 

    ̅  
         

 
                                                

Pour  les  doubles perovskites   cette  relation s’écrit : 

    ̅  
           

     

 
                                         

Avec                        sont les différences d’électronégativité entre les cations A, B, 

B’ et L’halogène X associés.  

     Les structures pérovskites seront d’autant plus stables que le caractère ionique des 

liaisons cation anion   ̅  sera plus grand. Il est important de noter que les pérovskites ne 

sont pas parfaitement ioniques, du fait que leurs liaisons ont un certain caractère covalent 

non négligeable qui peut entrer en compétition avec le caractère ionique. Vu que ces 

liaisons ioniques sont reliées directement  au matériau composé,  le facteur de tolérance 

calculé à l'aide des valeurs des rayons ioniques tabulées, peut ne pas toujours être très 

précis. L’utilisation de valeurs tabulées ne permet que de prédire la stabilité et les 

éventuelles distorsions structurelles d'un composé. 

I.5. Applications des matériaux simple et double Pérovskites 

I.5.1.Propriétés physico-chimiques des pérovskites 

Les  perovskites simples et doubles  { base d’halogènes  ont tous le potentiel pour 

devenir de nouveaux matériaux dotés de propriétés multifonctionnelles, en raison des 

différentes possibilités de combinaisons chimiques. De forme générale ABX3, les 

perovskites aux halogénures présentent une variété de propriétés physico-chimiques; 
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 commençant par les composés isolants à grand gap[30], passant par les semi-

conducteurs[31, 32]ou supraconducteurs[33-35] , ou même des composé ferroélectriques 

[36, 37]. De ce fait  l’étude des propriétés de ces composés devient  une nécessité pour 

prédire  d’éventuelles utilisations dépendant tout à fait   de ces propriétés. 

I.5.2.Domaines d’application des pérovskites   

Au cours des dernières années, les pérovskites aux halogénures ont fait leur 

apparition en tant que matériaux de premier plan pour de nombreuses applications 

optoélectroniques. Cependant, les pérovskites à oxydes ont une histoire beaucoup plus 

longue et accomplissent un rôle essentiel dans de nombreuses applications 

technologiques. Les applications  qui se basent sur les  pérovskites trouvent leur  voie 

vers l’utilisation   industrielle , que ce soit   dans  des  projets  innovants  comme les 

propriétés supraconductrices déjà utilisés  dans des trains  à lévitation  magnétique au 

japon  et dans des câbles électriques de réseaux de distribution urbains ou bien dans  le 

domaine de la santé, comme les fluoro-pérovskites qui peuvent être utilisés dans le 

domaine médical pour mesurer la dose pendant la radiothérapie, et  pouvant également 

être utilisés dans la fabrication de plaques d'imagerie radiologique pour les rayons X  [38] 

,  les capteurs ont leur part aussi des pérovskites[39, 40]  , la magnétorésistance[41, 42]  , 

le transistor [43] ,les cellules solaire [44] , ainsi que les condensateurs de haute tension 

(high-voltage capacitor) [45, 46]. Les perovskites sont  étudiés d'une manière intensive  

ces dernières années, en raison de leurs propriétés optoélectroniques telle que la  semi-

conductivité, la permittivité diélectrique, la ferroélectricité, la thermoélectricité, de plus  

caractérisés par leurs abondance et leur faible cout. Grace à leurs propriétés 

extraordinaires, ces matériaux  deviennent très prometteurs et jouent un rôle important 

dans l’électronique moderne. Les pérovskites sont donc des candidats prometteurs dans 

le développement de nouveaux matériaux pour répondre aux besoins de nouveaux 

marchés de l'électronique moderne.  
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I.6. Généralité sur le magnétisme           
      Pour comprendre les mécanismes d’interactions magnétiques, nous présentons dans  

ce qui suit une brève description des propriétés magnétiques des matériaux et les  classes 

de matériaux magnétiques qui sont définies par rapport leur réponse au champ 

magnétique interne. On évoquera ensuite très brièvement les contributions magnétiques 

aux autres propriétés physiques et les interactions d’échange. Ce qui permet d'introduire 

la notion de phénomènes de couplage. A l'état libre, nous disons qu’un atome est 

magnétique s’il est porteur d'un moment magnétique permanent représenté par un 

vecteur de module constant. Toute Substance matérielle est formée d'un ensemble 

d'atomes qui peuvent être soit non magnétiques soit magnétiques ; dans ce dernier cas, la 

direction et parfois le module du moment magnétique peuvent dépendre de 

l'environnement particulier de chaque atome (nature et position des atomes voisins, 

température, champs magnétiques appliqués…).Les principaux types de comportements 

magnétiques, sont les suivants : 

 Diamagnétisme 

 paramagnétisme 

 antiferromagnétisme 

 ferromagnétisme  

 ferrimagnétisme. 

I.6.1. Diamagnétisme 

       Le diamagnétisme de la matière est le résultat des modifications du mouvement des 

électrons induits par l’application d’un champ magnétique. Conformément à la loi de 

Lenz, ces modifications tendent { s’opposer { la cause qui leur a donné naissance. Tous les 

atomes et molécules ont ainsi un certain diamagnétisme, qui donne une contribution 

négative à la susceptibilité magnétique. Cette contribution est en général faible et 

masquée par le paramagnétisme lorsqu’il existe. 

L’étude du diamagnétisme est donc particulièrement importante pour les atomes ou les 

ions à couches électroniques pleines[47]. Le diamagnétisme caractérise les substances qui 

ne comportent que des atomes non magnétiques. La susceptibilité est pratiquement 

indépendante du champ et de la température (figure.I.7), elle est négative et 

habituellement de l'ordre de   [48]. Le diamagnétisme est une conséquence de la loi de 
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 Lenz stipulant que si le flux magnétique enfermé dans une boucle de courant est modifié 

par l’application d’un champ magnétique, ces courants sont équivalents { un moment 

induit présent sur chacun des atomes. Selon la loi de Lenz, les courants induits donnent 

naissance à un flux d'induction opposé à la variation du champ appliqué. Ce magnétisme 

existe également dans les substances possédant des atomes magnétiques, mais il est si 

faible qu'il est alors totalement masqué par la contribution des atomes magnétiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.7: (a) variations sous champ magnétique de l'aimantation. 

                    (b) variation thermique de la susceptibilité magnétique. 

I.6.2. Paramagnétisme  

         Dans cette phase magnétique, les moments magnétiques élémentaires sont orientés 

aléatoirement dans toutes les directions { cause de l’agitation thermiques. [ une 

température supérieure à la température de transition (ferromagnétique de Curie ou 

antiferromagnétique de Néel), l’énergie thermique est supérieure { l’énergie d’interaction 

magnétique qui tend à structurer l’arrangement des moments magnétiques.  

L’aimantation de la substance est alors nulle sauf si un champ magnétique lui est 

appliqué. Dans plusieurs cas, le magnétisme des substances paramagnétiques provient 

des moments magnétiques permanents portés par tous les atomes ou une partie des 

atomes. Ces moments n'interagissent pratiquement pas entre eux et on parle alors de 

paramagnétisme des atomes libres (Figure.I.8.a). Sous l’action d'un champ magnétique, la 

valeur moyenne de l'orientation des moments est modifiée et une aimantation induite 

parallèle au champ apparait. Cette aimantation est d'autant plus faible que la température 

est élevée, c'est-à-dire que l'agitation thermique est importante (Figure.I.8.b). 

L’augmentation de la température augmente les variations de l’aimantation en fonction 

du champ et deviennent de plus en plus linéaires.  
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La susceptibilité initiale, positive, est infinie au zéro absolu et décroit lorsque la 

température augmente. Elle est généralement de l'ordre de      à      à la température 

ambiante[49]. Dans le cas idéal, l’inverse de la susceptibilité initiale varie proportion-

nellement à la température : c'est la loi de Curie    (Figure.I.8.c). 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

    Figure.I.8: Paramagnétisme des atomes libres. 

I.6.3.L’Antiferromagnétisme : 

       Un simple antiferromagnétique peut être vu comme deux sous-réseaux magnétiques 

(A et B). Dans l'état magnétiquement ordonné, les moments atomiques sont couplés 

parallèlement dans chacun des deux sous-réseaux. Deux moments magnétiques 

atomiques appartenant à des sous-réseaux différents ont une orientation antiparallèle. 

Étant donné que les moments des deux sous-réseaux ont la même valeur et qu'ils sont 

orientés dans des directions opposées, on constate que la magnétisation totale d'un 

antiferromagnétique est essentiellement nulle (au moins à zéro kelvin)[50]. 

L'antiferromagnétisme est un magnétisme faible similaire au paramagnétisme dans le 

sens ou la susceptibilité est faible et positive. Cependant la variation thermique de 

l'inverse de la susceptibilité, mesurée sur une substance poly-cristalline, présente un 

minimum à la température dite température de Néel TN (Figure.I.9.c).Ce maximum de 

susceptibilité a pour origine l'apparition, en-dessous de TN, d'un arrangement 

antiparallèle des moments magnétiques présents dans la substance et qui se divisent, 

dans les cas les plus simples, en deux sous-réseaux  d'aimantations égales et opposées de 

sorte qu'en l'absence de champ, l'aimantation totale est nulle (Figure.I.9.a). 

 Cet arrangement antiparallèle des moments individuels est la conséquence d'interactions 

entre atomes voisins (appelées interactions d'échange négatives). Celles-ci s'opposant à  
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l'action du champ appliqué qui tendrait à rendre les moments parallèles. Quand la 

température décroit en dessous de TN, la susceptibilité diminue car l'agitation thermique 

qui s'oppose à l'ordre antiferromagnétique des moments diminue.  A haute température, 

l'agitation thermique prend le dessus et l’on retrouve une variation thermique de la 

susceptibilité similaire à celle d'un paramagnétique (Figure.I.9.b et c).Nous avons 

présenté ici le cas le plus simple d'antiferromagnétisme, constitué de deux sous-réseaux 

antiparallèles. il existe en fait de nombreuses substances antiferromagnétiques qui 

présentent des structures magnétiques plus complexes, en particulier non 

colinéaires[50]. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figure.I.9 : Antiferromagnétisme : (a)  réseau de spins ;  (b)  M=f(H)    ;     (c)  
 

 
 ~  (T) 

I.6.4.Ferromagnétisme : 

       Un corps ferromagnétique possède une aimantation spontanée (à une température 

assez basse), c’est { dire que la résultante de ses moments magnétiques n’est pas nulle 

même en l’absence d’un champ magnétique appliqué contrairement au cas précédent. Des 

interactions dites d'échange positives favorisent, dans une substance ferromagnétique, le 

parallélisme des moments magnétiques d'atomes voisins (figure.I.10).Tout se passe alors 

comme si un champ magnétique, appelé champ moléculaire, alignait les moments (ce 

champ fictif nous sera utile pour décrire le ferromagnétisme, mais en réalité ce n'est pas 

un vrai champ magnétique).  
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Figure.I.10: Ferromagnétisme : (a) Réseau de spins ;  (b) Variation sous champ de 

l'aimantation (Tj < Tc < T2 < T3) ;  (c) Variation thermique de  (    ) ;  (d) Variation 

thermique de l'aimantation spontanée. 

 

     Comme pour l’antiferromagnétisme, { haute température l'agitation thermique conduit 

à une susceptibilité similaire à celle d'un paramagnétique : c'est la loi de Curie-Weiss 

schématisée sur la (Figure.I.10.c).Cependant, en raison des interactions magnétiques, la 

susceptibilité au lieu de devenir infinie a 0 K comme dans un paramagnétique - devient 

infinie a une température caractéristique, appelée température de Curie (Tc). En dessous 

de cette température, les interactions dominent l'agitation thermique et une aimantation 

spontanée (Ms) apparait en l’absence de champ appliqué. Une aimantation qui atteint à 

température nulle sa valeur maximale MO, correspondant au parallélisme de tous les 

moments individuels (figures.I.10 .b et d). 

Malgré l'existence d'une aimantation spontanée en dessous de TC, un morceau de 

matériau ferromagnétique n'est pas toujours spontanément aimanté : son moment 

magnétique peut être nul, on dit alors que le matériau est désaimanté. Ceci résulte du fait 

que l'intérieur du matériau est divisé en domaines magnétiques, appelés domaines de 

Weiss ; chaque domaine, qui comporte un grand nombre d'atomes, est spontanément 

aimanté. D'un domaine à l'autre la direction des moments  varie de sorte que le moment 

magnétique total de l'échantillon soit nul. Cependant en appliquant un champ, on modifie 

la répartition des domaines et il en résulte une variation de l'aimantation (représentée en 

trait plein sur la figure.I.11. Ainsi, au niveau macroscopique, un ferromagnétique est une 

substance qui acquiert généralement une forte aimantation sous l'action d'un champ[51]. 

Sous des champs magnétiques suffisamment élevés, l'aimantation tend à se saturer. 
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Figure.I.11 : Courbe d'aimantation d'un matériel non aimanté ou courbe de première 

aimantation (trait plein)    - Cycle d'hystérésis (traits discontinus) 

I.6.5. Ferrimagnétisme : 

         Le ferrimagnétisme caractérise un matériau de type antiferromagnétique dans lequel 

les deux sous-réseaux n'ont pas la même aimantation (Figure.I.12.a) : il n'y a alors plus 

compensation exacte de l'aimantation des deux sous-réseaux. Il en résulte, en dessous de 

la température d'ordre TC, une aimantation spontanée de sorte que, comme le montrent 

les Figure I.12.(b et d), les propriétés macroscopiques  d'un ferrimagnétique dans cette 

gamme de températures peuvent présenter une  ressemblance frappante avec celles d'un 

ferromagnétique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.12: Ferrimagnétisme :(a) Réseau de spins   ;  (b) Variation sous champ de 

1'aimantation ; (c) Variation thermique de 1/x     ;  (d) Variation thermique de 

1'aimantation spontanée. 
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   L’aimantation spontanée des substances ferrimagnétiques peut présenter des variations 

thermiques beaucoup plus tourmentées que celle présentée sur la Figure.I.12.d, avec en 

particulier la possibilité de s'annuler a une température  Tcomp inferieure a TC, en raison 

de la compensation exacte des deux sous-réseaux, Tcomp est alors appelée température de 

compensation. De même, si à très haute température, l'inverse de la susceptibilité 

magnétique varie à peu près linéairement avec la température, elle s'écarte notablement 

de ce comportement linéaire en approchant de la température de Curie[51].Par ailleurs, 

l’asymptote de la courbe 1/x =f(T) coupe l'axe des abscisses dans la zone des 

températures négatives(Figure.I.12.c), contrairement au cas des substances  

ferromagnétiques. De nombreux matériaux qui présentent des structures magnétiques 

non colinéaires et /ou qui sont constituées de plusieurs types d'atomes magnétiques 

présentant des moments différents peuvent être classées dans la catégorie des substances 

ferromagnétiques ou ferrimagnétiques. 

I.7. Propriétés magnétiques des éléments purs à l’état atomique 
      79 éléments parmi les 103 premiers purs sont porteurs d'un moment magnétique à 

l'état atomique fondamental (tableau.I.3).Les seuls éléments non magnétiques (gras 

encadres).Les atomes radioactifs sont donnes en italique. 
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H                 He 

Li Be           B C N O F Ne 

Na Mg           Al Si P S Cl Ar 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 

Fr Ra Ac                

    Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

    Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw 

 

Tableau.I.2 : Propretés magnétiques des éléments à l'état atomique. 

I.8. Interactions d’échange: 

I.8.1 Généralité  

       Les moments magnétiques dans la matière ne sont pas libres mais interagissent entre 

eux et avec leur environnement. Il en résulte un comportement Collectif qui se manifeste, 

en dessous d'une température critique, par l'apparition d'ordres magnétiques tels que le 

Ferro, le Ferri- ou l’antiferromagnétisme. A haute température, l'agitation thermique finit 

par l’emporter et l’on observe un comportement paramagnétique. Parmi les interactions 

que nous venons d'évoquer, deux sont prépondérantes et donc responsables des 

comportements magnétiques microscopiques de la plupart des matériaux: ce sont 

l'interaction d'échange et les interactions responsables de l'anisotropie magnéto-

cristalline. D’autres interactions sont également présentes mais constituent seulement 

une faible perturbation des propriétés magnétiques. Bien entendu, il existe aussi 

l'interaction magnétique dipolaire classique entre moments magnétiques, et qui est 

responsable du champ crée par la matière à l'intérieur comme à l'extérieur de celle-ci.  
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Cette interaction est si faible en comparaison des autres qu'elle ne contribue pas (ou très 

peu) aux propriétés magnétiques microscopiques de la matière. En revanche, parce que 

c'est une interaction à longue portée, elle joue un rôle fondamental dans les processus 

d'aimantation des ferromagnétiques, et dans la plupart des applications techniques. 

Nous allons décrire l'interaction d'échange et ses effets, puisqu’elle est responsable de  

l'apparition d'un ordre magnétique dans un bon nombre de substances. 

I.8.2 Interactions d’échange dans les métaux : 

      Dans un métal, ce sont les électrons de conduction qui sont responsables des 

interactions d'échange; cependant, le cas des métaux 3d et 4f sont différents :  

Dans les métaux de transition, les électrons 3d sont { l’origine { la fois du moment 

magnétique et des interactions d'échange. Dans les métaux de transition, le moment 

magnétique provient d'une différence d'occupation des bandes de spin ↑ et ↓ et peut donc 

prendre des valeurs non entières de μB. Ce moment magnétique de bande apparait 

lorsque l'interaction coulombienne intrasite, qui tend à localiser les électrons, est 

suffisamment grande par rapport à l'énergie cinétique des électrons d. Le signe de 

l'interaction entre moments 3d dépend, du remplissage de la bande:elle est 

ferromagnétique pour une bande presque vide (ou presque pleine) et 

antiferromagnétique pour une bande à moitié pleine 

I.8.3 .Double échange : 

      Pour expliquer La forte corrélation entre le caractère métallique et ferromagnétique 

des composés La1-xDxMnO3, où D est un cation alcalino-terreux divalent observé par 

Jonkeret van santen   [52-54], Zener[55-57]  a proposé un mécanisme, appelé le "double 

échange", dans lequel il fait intervenir les ions oxygène pour assurer le transport des 

électrons entre les cations manganèse     et     , qui sont séparés par une distance 

trop grande et , pour lesquels, l'échange direct (cation-cation) est nul. L'énergie du 

système sera minimale lorsque l'orientation des spins des cations de manganèse voisins 

sera parallèle (figure.I.13), conduisant ainsi à des interactions ferromagnétiques et, en 

même temps, à une délocalisation des électrons. 
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Figure.I.13 : Double  échange  pour les deux cations  Mn+2 et  Mn+3 

I.8.4.Super échange : 

          L’antiferromagnétisme par interaction de super-échange a été mis en évidence pour 

des cristaux de LaMnO3 [58]. Goodenough et al [59] ont formalisé l’interaction de super 

échange. Un Ion des métaux de transition se trouvant dans un champ cristallin de 

symétrie quadratique subit une levée de dégénérescence des niveaux électronique 3d en 

deux groupes séparés par l’énergie du champ cristallin Δ. Dans le cas d’une symétrie  

octaédrique, le triplet de plus basse énergie est appelé t2g et le doublet de plus haute 

énergie deg [60]. Il est évident que la nature du couplage dépend également de l’angle 

entre les cations magnétiques, ainsi que de leur concentration. Les moments magnétiques 

des ions sont corrélés par une interaction d’échange entre eux et la bande de valence p. Il 

n’y a pas dans ce cas de recouvrement orbital entre les ions magnétiques les plus proches 

voisins. Le super échange ne nécessitent pas la présence d’électrons délocalisés. 
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CHAPITRE .II : Méthodes de calculs et formalismes 

II.1 Introduction :  

      Les simulations numériques ont  acquis depuis  quelques années une place importante 

dans les sciences physiques. Le développement rapide de l'informatique a contribué 

significativement à la prédiction de nouveaux matériaux ou alliages dont les propriétés 

sont importantes. En sciences des matériaux, ce type d’approximations s’est développé 

pour comprends et explorer  le comportement  de la matière { l’échelle atomique. Les 

méthodes de premiers principes dites « ab-initio » sont parmi les méthodes de 

modélisation et simulation les plus accrédités  pour étudier les matériaux à l'échelle 

atomique, ce qui permet d’obtenir une large gamme d’informations sur l’origine 

microscopique des propriétés des matériaux. Les simulations quantiques permettent 

d’étudier aujourd’hui des systèmes comprenant jusqu’{ plusieurs centaines d’atomes. 

L’expérience acquise montre que des grandeurs aussi diverses que la structure atomique 

(distances et angles de liaisons), la largeur de la bande interdite des semi-conducteurs ou 

encore les spectres d’absorptions optique peuvent être calculés avec des  précisions de  

l’ordre de  quelques pour cent par rapport  aux résultats  expérimentaux. De nombreuses 

propriétés mécaniques ou électroniques des  matériaux sont couramment calculées dans 

les laboratoires. De plus, ces méthodes subissent des mises à jour continuelles qui 

s'adaptent à la rapidité et à la capacité de mémoire des calculateurs. Elles sont toutes 

basées sur la théorie du fonctionnelle de la densité « DFT ». La méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées à potentiel total (full-potential linearized augmented plane 

wave « FP-LAPW ») est l’une des méthodes les plus performantes et très précises pour 

des calculs de la structure électronique de la matière condensée dans un état 

fondamental, de transition ou dans un état excité. Ces méthodes de calcul utilisent des 

approches provenant des lois fondamentales de la mécanique quantique, de 

l’électromagnétisme et de la physique statistique, pour résoudre l’équation de 

Schrödinger, qui permet d’établir un lien formel entre la structure { l’échelle atomique et 

les propriétés macroscopiques.  

    Pour mieux comprendre les techniques utilisées dans les méthodes ab-initio, Nous 

allons dans ce qui suit parler de cette équation de Schrödinger, les déférentes méthodes,  

approximations et les notions de base jugées nécessaires à la compréhension du travaille 

achevé dans ce manuscrit.  
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II.1.1 L’équation de Schrödinger d’un solide cristallin  
        L’équation de Schrödinger est l’équation fondamentale de la physique quantique, 

comme les lois de newton en physique classique. On la retrouve pour décrire des 

phénomènes plus variés que ce soit dans l’optique quantique, la physique atomique, la 

technologie, la physique des plasmas, la chimie ou la biologie … 

 L’équation de Schrödinger a été proposés  de façons inductives par Schrödinger  en 1926  

et c’est  développés d’abord dans le but de décrire les petits objets (atomes ) constitués 

d’une seule  particules située dans un certain champ de force (l’électrons au sein de 

l’atome d’hydrogène , par exemple) . L’objet centrale de la théorie de Schrödinger  

(Mécanique ondulatoire) est  une fonction    a valeur complexes, appelés fonction 

d’ondes[1],Cette fonction satisfait :  

  
  

   
   ⃗    *−

  

  
  ⃗⃗⃗⃗⃗     ⃗ +   ⃗           II.1 

Ou   ⃗   est le rayon –vecteur  repérant  la particule dans l’espace.   

   ⃗  : est l’énergie  potentielle de la  particule étudiée. 

   ⃗⃗ ⃗⃗  : est le vecteur gradient dont les trois composantes  sont :   (
  

     
  

      
  

   ). 

i : désigne  le nombre imaginaire pur fondamental. m : est la masse de la  particule.  

Le calcul de l’énergie  totale d’un système composé  d’ions et d’électrons en interaction  

est obtenu dans le cas général par résolution de l’équation de Schrödinger des états 

stationnaires [2]. 

  ({  } {  })    ({  } {  })                                                       II.2 

Avec H l’operateur Hamiltonien ,  ({  } {  }) une fonction d’onde  multi particule  

décrivant l’état  du  système  (   le  vecteur  de  position  de  l’électron  j   et     celui de 

l’ion I) et E son énergie totale[3].L’operateur Hamiltonien  s’écrit :  

                                                         II.3 

Avec                 les opérateurs énergie cinétique  des électrons  et des  ions ; 

                  les potentiels d’interactions  entre électrons et entre ions ;       le potentiel 

externe subi par les  electrons qui contient  les champs externes imposés par les ions. Ces 

quantités  peuvent  s’écrit : 

      −
  

   
∑    

 
                              II.4.a 

         −
  

   
∑    

 
                          II.4.b 

        
 

    
∑

  

| ⃗   ⃗ |
                           II.4.c 
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∑

      

| ⃗⃗   ⃗⃗ |
                        II.4.d 

          ∑
   

 

|     |
                              II.4 

Avec :     
 

  
   et h la  constante  de  blank. 

e =1.69 10-19  C: charge de l’électron.  

𝑚              : Masse de l’électron.  

  : Masse de noyau.  

     : définissent les positions des électrons. 

     : Définissent les positions des noyaux Z 

      : Nombres atomiques des noyaux. 

  : L’opérateur gradient de la particule. 

Donc, L’hamiltonien exact du cristal s’écrit : 

   −
  

   
∑    

 
 −

  

   
∑    

 
 −

 

    
∑

    

| ⃗⃗   ⃗ |
    

 

    
∑

  

| ⃗   ⃗ |
    

 

    
∑

      

| ⃗⃗   ⃗⃗ |
                   

     Le calcul de l’énergie de l’état fondamentale du système repose donc sur La résolution 

de l’équation de Schrödinger (II.2) avec l’Hamiltonien (II.5) pour obtenir les valeurs 

propres de l’énergie et les états propres correspondants. Cette résolution est 

analytiquement très difficile pour la plupart des systèmes, à cause du trop grand nombre 

de particules à prendre en compte pour les systèmes multi-corps et Les effets d’échange 

et de corrélation électroniques qui  agissent à courte distance au sein du cortège 

d’électrons. Par exemple : un solide comporte typiquement de l’ordre de ∼ 1025 électrons de 

valence qui sont mutuellement en interaction et en déplacement dans le champ 

électromagnétique de ∼ 1024 cœurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle. Ceci 

nécessiterait la résolution d’une équation de Schrödinger avec une fonction d’onde à plus de 

∼ 1023 variables simultanées[4] .Devant cette complexité de l’Hamiltonien, la résolution de 

l'équation de Schrödinger indépendante du temps est particulièrement ardue voire 

impossible. Nous allons dans ce qui suit, présenter les approximations qui permettent 

d’affranchir cette difficulté. 
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II.1.2 les différentes approximations de l’équation de Schrödinger 

II.1.2.1  L’approximation de Born- Oppenheimer  

       La première approximation historiquement présenté est celle de Born-Oppenheimer. 

Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) nous ont proposé de traiter 

séparément les électrons et les noyaux d’un système réel { cause de la grande  différence 

entre leurs masses(le nucléon est plus grand 1800 fois  que l’électron). 

 L’approximation de Born -Oppenheimer considère la position des noyaux atomique comme 

fixes par rapport aux électrons (ils se déplacent plus lentement et sont considérés comme 

immobiles). Leur énergie cinétique peut être négligé et le terme d’interaction entre noyaux 

considéré comme une constante. Donc, on peut considérer que les électrons dans une 

molécule sont en mouvement dans le champ créé par les noyaux fixe, le nuage 

électronique s'adapte instantanément à la géométrie moléculaire ; les états stationnaires 

électroniques ont le temps de s'établir avant que les noyaux n'aient [5]. Cette 

approximation se justifier par  le rapport de masse entre les particules constitutives du 

noyau (protons et neutrons) et les  électrons [6]. Grâce à cette approximation les noyaux 

sont fixe, de ce fait, l’énergie cinétique des noyaux disparaît (          ) et l’énergie 

potentielle noyaux-noyaux devient constante (             ).Le nouveau Hamiltonien  

est appelé l’Hamiltonien électronique    : 

   −∑
  

   
  

 − ∑
   

 

| ⃗   ⃗⃗ |
    

 

 
∑

  

| ⃗   ⃗ |
                                                                           

L’équation { résoudre  s’écrit alors :                                                                           II.7 

L’operateur  énergie cinétique  est  représenté T :          −∑
  

   
  

 
                               

Le potentiel externe  ressenti par les  électrons est      :         −∑
   

 

| ⃗   ⃗⃗ |
                   

Et le potentiel d’interaction  e-e  est U :            −
 

 
∑

  

| ⃗   ⃗ |
                                                 

L’équation s’écrit sous la forme  condensée :        [        ]                II.11 

 Cette approximation permette de réduire le degré de complexité inhérent  à la résolution 

de l’équation de Schrödinger. Mais l’équation électronique " restant  { résoudre" demeure 

un problème à plusieurs corps, en plus le  terme qui décrive l’ensemble des interactions  

entre électrons est toujours inconnu. A cause  de cette difficulté, des approximations 

supplémentaires sont  requises pour réaliser de façon effective la résolution de l’équation 
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de Schrödinger pour  les matériaux réels. L’approximation de Born Oppenheimer peut 

être présentée par l’organigramme suivant: 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure.II.1: organigramme de l’approximation de Born Oppenheimer 

 

II.1.2.2 L’approximation de Hartree  

      Une des premières méthodes permettant de résoudre le problème de l’atome réel et  

complexe sur la base cas mono-électronique  fut celle de Hartree [7] proposé en 1928, 

C’est une approximation qui consiste { supposer que chaque électron se déplace de façon 

Indépendante dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc, le 

problème passe d’un système de répulsion de pair électron-électron { un problème d’une 

particule plongée dans un champ électrostatique moyen créé par la distribution de charge 

de tous les autres électrons et noyaux. Cette approximation ramène le problème à N corps 

en interaction { celui d’un problème d’électrons indépendants. La fonction d'onde  globale 

{ N électrons ψ(r1,r2,…rN)  devient comme un produit de fonctions  d’ondes mono-

électronique  ψi(ri). 

 

                                             II.12 

Fixation de la position des noyaux 

Résolution de  l’équation de Schrödinger   

Calcul de la nouvelle position des noyaux  

Calcule de l’énergie électronique  

Minimisation de  l’énergie totale par 

rapport a la position 
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C’est une équation auto-cohérente d’une particule singulière pour décrire la structure 

électronique de l’atome approximativement. Chaque atome est considéré en mouvement 

dans un potentiel effectif. L’équation  de Schrödinger  dans  l’approche de Hartree pour un 

électron [8] :   

−
  

    
  

     ⃗        ⃗     ⃗       ⃗                   II.13 

L’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen     ⃗  provenant de 

l’ensemble des électrons voisins, qui forment une distribution de charge négative  (  ⃗⃗⃗⃗ )  

    ⃗  − ∫   ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗  
 

| ⃗   ⃗⃗⃗⃗ |
                                           II.14 

Les fonctions propres résultant de la solution permettent de calculer une nouvelle  

densité électronique : 

   ⃗  ∑   
 

   ⃗   
   ⃗                                                       II.15 

La relation densité –potentiel est obtenue  par l’équation  de poisson : 

       −
    

  
                                                                 II.16 

ou  0  est la  constante diélectrique  du vide. 

Le potentiel que subit l’électron dans le champ de tous les noyaux α est (l’interaction   

électron-noyaux) est :       ⃗  

      ⃗  −   ∑
 

| ⃗  ⃗⃗|                                          II .17 

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions: 

Ou :                                             ⃗      ⃗        ⃗                              II.18 

Cette approche a donné une solution auto-cohérente au problème du système physique 

(la fonction d’onde et la densité électronique ont interdépendantes). L’équation est 

maintenant simple à résoudre, mais ne donne pas de très bon résultat. En raison de la 

négligence du principe d'exclusion de Pauli et le spin  des  électrons. Ce qui nécessite 

l'appel a d’autre approximation pour mieux décrire le terme responsable de cette 

contribution. 

II.1.2.3 L’approximation de Hartree – Fock  

       Le système électronique dans l'approximation de Hartree est incomplètement décrie. 

Ainsi peut-on présenter la déférence entre l’énergie du système multiélectronique réel et 

celle obtenue dans l'approximation de Hartree comme celle qui représente le restant des 

interactions électroniques. Une des interactions ainsi manquantes est l'échange[7, 9].  
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C'est l'effet qui exprime l'antisymétrie de la fonction d'onde par rapport à l'échange des 

coordonnées de n'importe quels deux électrons menant à décrire le système a N corps 

(électrons) par l’égalité : 

 ( ⃗   ⃗    ⃗   ⃗   ⃗  
)  −    ⃗   ⃗    ⃗   ⃗   ⃗  

                  II.19 

 ( ⃗   ⃗   ⃗   ⃗  
) : est la fonction d'onde du système a N corps résultant de la 

combinaison linéaire de fonctions mono électroniques. 

      En 1930, Fock[10]  a proposé la prise en compte de l'antisymétrie de l’ensemble pour 

appliquer le principe d’exclusion de Pauli. Nous devons avoir    qui contient toutes les 

permutations possibles. Pour cela  cette approche fait appel à la méthode  de déterminant 

de slater[11], où la fonction d'onde multiélectronique est d’écrit  comme suit : 

 

       
 

√  
[
              

    
             

]                                           II.20 

 

√  
 : est  le facteur de la normalisation valable des spin-orbitales orthonormées. 

    La permutation des coordonnées de deux électrons  correspond à la permutation de 

deux lignes ou deux colonnes ou le déterminant change de signe. Le principe de Pauli est 

la cause directe de cette antisymétrie. Ce qui veut dire que  le mouvement des paires 

d’électrons de même spin est corrélé. On peut montrer l'antisymétrie de la fonction 

d'onde par une séparation spatiale entre les électrons de même spin d'un système à N 

électrons et cette fonction  d’onde décrite par une combinaison linéaire de fonctions 

mono électroniques avec en plus la prise en compte de l'antisymétrie de l'ensemble. Ceci 

ne peut être obtenu avec un produit  de fonctions comme celui donné dans l'équation 

(II.12). Une généralisation permettant d'incorporer l'antisymétrie est assurée en 

remplaçant les fonctions d'onde de Hartree par un déterminant de Slater. Cette méthode  

d’approximation recherche l’état fondamentale à partir du principe variationnel, ici on 

doit chercher d’abord une solution approximative pour l’équation de Schrödinger 

électronique (utiliser le principe  variationnel pour trouver le    qui correspond à la plus 

petite valeur  de l’énergie). 

    𝑚  ⟨   |           |   ⟩                      II.21 

La  première  contribution est  l’énergie cinétique des  orbitaux non interactifs (T).  

Le  dernier  est l’énergie  du potentiel externe (     ).  

Dans le déterminant de Slater, l’interaction coulombienne produit deux termes : 

⟨   |   |   ⟩    [   ]    [   ]                  II.22 
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Le premier terme est la contribution de Hartree, Le deuxième c’est l’intégrale d’échange. 

Cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux électrons en 

dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de  . Pour le traitement des 

systèmes étendus comme les solides, { cause de l’augmentation très rapide de nombre de 

configurations avec le nombre d’électrons mis en jeu, les corrélations dues aux 

interactions de coulomb à courte distance sont négligées. Ceci peut avoir une influence 

non négligeable sur la précision des calculs dans les solides périodiques. Donc, cette 

méthode ne permet pas de trouver l'énergie exacte du système réel. Une théorie plus 

puissante pour les solides, qui permet de contournées ces limitations, c’est la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT :Density Functional Theory).  

II.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

      Pour la DFT  l’énergie est fonctionnelle de la densité électronique du système (  .La 

DFT  détermine les propriétés de l’etat fondamental d’un système composé d’un  nombre 

fixé d’électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux  ponctuels, { l’aide de la 

seule connaissance de la densité  électronique. Elle a été développée en deux temps, en 

1964 par Hohenberg et Kohn  [12],puis en 1965 par Kohn et Sham[13] ;La DFT se définit 

comme une théorie exacte permettant de déterminer l’état fondamentale d’un système { 

N électrons.  Elle consiste à réduire le problème à plusieurs corps à un problème à un seul 

corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions et fournit une base 

théorique principale pour le calcul de la structure de bande. Historiquement  le principe 

de cette  théorie a était apparu pour  la  première  fois  dans  les  travaux de thomas et 

fermi [14, 15] à partir de 1927. Ils ont  indépendamment  démontré que l’on Pouvait 

utiliser la densité électronique (   ⃗ ) comme variable centrale pour résoudre l’équation 

de Schrödinger. Ils ont considéré le système comme un gaz homogène avec énergie 

cinétique comme fonctionnelle de la densité électronique. 

      En 1930 Dirac [16]a apporté des modifications sur les travaux de thomas et fermi , 

puis en 1951 un autre modèle a été proposé par Slater [17] pour reformuler le modèle de 

Thomas-Fermi-Dirac. Malgré sa formulation exacte du système électronique, la DFT ne 

prétend pas à calculer la vérité. La détermination des propriétés électroniques d’un 

système { N électrons revient en principe { la détermination de la fonction d’onde  

             . 
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II.2.1.La densité électronique   
      L’électron ne peut être localisé en tant que particule individuelle, par contre sa 

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

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

collectif (nuage électronique).La densité électronique permet de connaître  les régions de 

l’espace ou les électrons séjournent  le plus souvent. Les électrons sont essentiellement 

localisés au voisinage des noyaux. La densité électronique      est une  fonction positive 

dépendant uniquement des 3 coordonnées (x,y,z) de l’espace . Cette quantité s’annule { 

l’infini et vaut N lorsqu’elle est intégrée sur tout l’espace. Elle suffit { la détermination 

complète des propriétés  d’un système atomique. 

II.2.2. L’approximation de Thomas-Fermi   
     Thomas et Fermi ont  indépendamment  démontré dans les années vingt que l’on 

Pouvait utiliser la densité électronique (   ⃗ ) comme variable centrale pour résoudre 

l’équation de Schrödinger [14, 15]. La théorie de Thomas et fermi est une véritable 

théorie de la fonctionnelle de la densité. En ce sens toutes ces contributions { l’énergie 

électronique totale (cinétique aussi bien  qu’électrostatique) sont exprimées en termes de 

la densité électronique, elle subdivise le système inhomogène en petite boites en volumes 

élémentaires      , dans lesquelles les électrons ont un comportement d’un gaz homogène 

de densité constante. L’énergie de l’état fondamental ETF s’obtient en minimisant suivant : 

        0 ∫    ⃗   ⁄   ⃗
 

   ∫    ⃗    ⃗   
 

   
 

 
∬

   ⃗     ⃗⃗⃗⃗⃗ 

| ⃗   ⃗⃗⃗⃗⃗|

 

                       II.23 

Avec A0 est une constante. 

Le premier terme serait l’énergie exacte d’un gaz d’électron non interagissant. 

Lorsque l’on considère un système avec noyau, il devient alors nécessaire d’introduire 

une correction. Qui était fait  par Von Weizsacker en 1935 permettant ainsi la stabilité des 

molécules [18].   

               ∫ | √ |
 
  

 

                         II.24 

Cette idée forme la base de la méthode de Tomas-Fermi, il considère un système 

d’électrons en interaction dans un champ de Coulomb V (r) gérée par l’ensemble de noyau 

fixe. L’énergie totale du système se constitue de:  

 L’énergie cinétique des électrons. 

 Leur interaction coulombienne. 

 Leur interaction avec noyaux. 
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 L’énergie d’échange et corrélation. 

Pour simplifier l’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation très 

rigoureuse, et représente l’énergie cinétique par l’énergie cinétique d’un gaz d’électron 

uniforme. On sait que l’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend 

seulement de la densité ρ des électrons donnée comme suit[14, 15]: 

          ⁄      ⁄    𝑚                                                II.25 

II.2.3. L’approximation de Hohenberg et Kohn   

II.2.3.1. Les deux théorèmes de Hohenberg et kohn  

      La DFT  a réellement  débuté  en  1964   par  les deux théorèmes fondamentaux de 

Hohenberg et Kohn[12]. Cette approche s’applique pour tout système { plusieurs 

particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. La fonction d’onde 

électronique              est solution de l’équation de Schrödinger     

                                                                                    II.26 

  −
  

    
∑   

   ∑        
 

 
∑   

 ∑
  

|     |
              II.27 

                                                                      II.28 

Avec l’énergie cinétique du système 

  −
  

    
∑   

 
                                                                       II.29.a 

Le Potentiel d’interaction coulombien (électrons-noyaux) :   

        ∑       −∑
    

   
 

 
                                         II.29.b 

Potentiel d’interaction (électron –électron)           

    ∑   
 ∑

  

|     |
                                                                II.29.c 

La DFT repose sur le double théorème de Hohenberg et  Kohn : 

Le premier théorème : la densité électronique         détermine de facon unique le 

potentiel externe         

L’énergie dans la méthode Hartree-Fock  est une fonctionnelle de la fonction d’onde (la 

fonction d'onde d'un système à N électrons dépend des 3N coordonnées d'espace et aussi 

de N coordonnées de spin, entraînant une dépendance à 4N variables). Alor que pour 

Hohenberg et  Kohn   l’énergie   est  fonctionnelle  de  la  densité électronique      (elle 

dépend uniquement des 3 coordonnées d'espace et de la coordonnée de spin) soit :  

   [    ]                                                              II.30 
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C’est  une réduction majeure du nombre de variable. Dans ce cas l’énergie totale  E  d’un 

système d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur          , est représentée 

comme une fonctionnelle de la densité électronique de  l’état fondamental, comme suit : 

                           [   ⃗ ]     [   ⃗ ]  ∫   ⃗       ⃗   
                      II.31 

   [   ⃗ ] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, elle regroupes Les termes 

indépendants du système : 

   
  [    ]     [    ]      [    ]                        

Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons N dû au système ainsi que le 

potentiel externe          , nous pouvons déterminer de façon unique H  et donc accéder à  

l’énergie et { la fonction d’onde  de l’état fondamentale[19]. Ce théorème signifie qu’il 

suffit de connaitre seulement la densité électronique pour déterminer toutes les fonctions 

d’onde.  Avec l'approximation de Hartree, on peut trouver: 

   [   ⃗ ]   [   ⃗ ]  
 

 
 
∬   ⃗     ⃗⃗⃗⃗  

| ⃗ −   ⃗⃗⃗⃗ |
            [   ⃗ ]                 

 [   ⃗ ]: Fonctionnelle universelle inconnue à cause du 3éme terme de l’égalité (    [   ⃗ ]). 

Tous les autres quantités peuvent être calculés exactement parce qu’elles correspondent 

à des termes précédemment d’écrits : pour la partie énergie cinétique   [   ⃗ ] , l’équation 

II.29.a ;Le terme de répulsion colombienne (terme Hartree): 

    
 

 
 
∬   ⃗     ⃗⃗⃗⃗⃗ 

| ⃗   ⃗⃗⃗⃗⃗|
                                     II.34 

Le troisième terme de l’équation (II.33) qui est une fonctionnelle de la densité, c’est 

l’énergie d’échange et de corrélation      [   ⃗ ] qui est la différence entre la vraie énergie 

cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction et celle de Hartree, d’autre part, 

comprenant ainsi toutes les contributions. Le potentiel externe reflète donc parfaitement 

les différentes caractéristiques d’un matériau. Comment pouvons-nous être sûrs qu’une 

densité électronique donnée est celle de l’état fondamentale ?   

La réponse de cette question se trouve dans  le deuxième théorème. 

Le deuxième théorème : La fonctionnelle de l'énergie totale de tout système a plusieurs 

particules possède un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité des 

particules de l’état fondamental [19]. 

    0      0                                                                                             II.35 

Alor, il existe une fonctionnelle universelle de la densité électronique  [    ] 

independante  du potentiel externe         s’ecrivant :  
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   [    ]  ⟨ | −     | ⟩                                                                                      II.36.a 

   [    ]   [    ]     [    ]                                                                              II.36.b 

Qui contient donc, une composante d’énergie cinétique des électrons et une composante 

d’interaction de coulomb mutuelle des électrons. L’énergie totale du système est une 

fonctionnelle de la densité  et  s’écrit :  

 [    ]  ⟨ | | ⟩  ⟨ |          | ⟩     [    ]  ⟨ |    | ⟩         II.37 

 [    ]     [    ]  ∫           
                                                                     II.38 

La minimisation de cette fonctionnelle fournit l’énergie totale du système et la densité de 

charge de l’état fondamental  

                                         
  [    ]

     
                                                                                                    

Le théorème de Hohenberg –kohn est une véritable révolution dans la théorie du système 

à particules en interaction. La solution proposée par Hohenberg–Kohn est donc la 

détermination de la densité électronique (3variables) au lieu de la fonction d’onde (3N 

variables). La connaissance de la densité  électronique implique la connaissance de la 

fonction d’onde et du potentiel et donc de toutes les autres observables. 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. 

Cependant  la  fonctionnelle  de Hohenberg et kohn (    [    ] )  reste toujours inconnue. 

Pour résoudre  ce  problème Kohn et  Sham en proposé de remplacé  le système (réel) en 

interaction par  système  (fictive) non réagissant. 

II.2.3.2.Formulation de  [    ] : « l’edée de kohn et sham »  

      Pour obtenir la densité électronique de l'état fondamental. Kohn et Sham[13] 

considèrent un système fictive de N électrons indépendants (     )  et ayant des 

fonctions d’ondes    et dans la densité  électronique est la même que celle du système 

réel d’électrons en interaction.  La densité électronique s’exprime : 

     ∑ |     |
  

                                                                                                  II.40 

L’hamiltonien de ce système d’électrons indépendant s’exprime :  

                                                                                                           II.41 

L’intérêt de ce système fictif est que l’on peut désormais exprimer la fonctionnelle de 

l’énergie cinétique en fonction des orbitales      

        [ ]  −
 

  
∑   ∫  

           
                                                        II.42 

A partir de  (II.40) on peut définir la fonctionnelle relative { l’énergie colombienne  



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
47 

  [ ]  
  

    
∫

          

|    |
                                                                                 II.43 

         : L’énergie cinétique des électrons indépendants  

   : L’énergie coulombienne (énergie de Hartree) 

La correction  à faire entre les deux systèmes  

             −                 −                                               

Donc :                                   [    ]                                                        

     : est appelé énergie d’échange et de corrélation  (   ) .En remplace II.45 dans la 

relation II.38  en obtient :  

 [    ]          [    ]     [    ]    [    ]  ∫          
            II.46 

L’énergie     [    ] rend compte de tous les effets quantiques entre particules qui ne sont 

pas d’écrit par les autres termes. Elle traduit la corrélation entre particule (le mouvement 

d’un électron est corrélé (lié) au mouvement de tous les autres électrons).Ce système 

rend compte  des différences entre le système en interaction et le système sans 

interaction. Grâce à cette simplification,  le seul terme qui demeure inconnu est Exc. Donc 

l’idée de kohn-Sham offre un cadre théorique permettant la résolution de l’équation de 

Schrödinger en utilisant la densité électronique      comme variable principale.   

II.2.4. Les équations de Kohn-Sham  
Le but de ces équations est de déterminé des fonctions d’ondes électroniques qui 

minimisent l’énergie totale. A partir d’équation similaire { celle de Schrödinger : 

                                                                                                    II.47 

Avec :     

  −
 

  
                                                                                  II.48 

 La premier équation de kohn-Sham donne la définition du potentiel effectif dans 

lequel baignent les électrons   (        )  qui est la somme de trois contribution:  

                                                                              II.49 

L’interaction coulombien  électron-noyaux :                   −
 

 
      II.50.a 

L’interaction coulombien e-e :        ∫
     

|    |
                                               II.50.b   

  L’interaction d’échange et de corrélation :         
    [    ]

     
                       II.50.c  
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 La deuxième  équation de Kohn-Sham  sert à utiliser      dans N équation de 

Schrödinger mono-électroniques pour obtenir       ⃗  . Elle s’écrie sous la forme :   

    ⃗  .−
  

  
        ⃗ /     ⃗         ⃗                                     

Où chaque électron subit l’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres  

électrons.  

 La troisième équation de Kohn-Sham permis d’accéder { la densité électronique { 

partir des N fonctions mono-électroniques      ⃗  : 

     ∑|      |
 

 

   

                                                                                   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure.II.2 : (a) système fictif de fermions indépendants de  même énergie  et de  même 

densité électronique que  le  système réel. 

 (b) système  réel  constitue de  plusieurs  électrons  en interaction mutuelle. 

II.2.4.1 Résolution des équations de Kohn-Sham  

       La résolution de l’équation de Schrödinger dans le cadre de l’approximation de Kohn-

Sham est ramenée à la résolution d'équation de la forme suivante: 

                                                                     II.53 

L’Hamiltonien de Kohn-Sham: 

    −
  

 𝑚
  

  
  

   0
∫

 

| ⃗ −  ⃗ |
 ( ⃗ )  ⃗       ⃗         ⃗              

        Les différentes méthodes de calcul de la structure électronique et qui sont fondés sur 

la DFT peuvent être classifiées selon les représentations utilisées pour la densité, le 

E ,  

b a 
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potentiel et les orbitales de Kohn-Sham. Ces orbitales  sont décrites par l’expression 

suivante : 

  ( ⃗⃗   ⃗ )  ∑       ( ⃗⃗   ⃗ )                                                           II.55 

  ( ⃗⃗⃗   ⃗⃗ ) : sont les  fonctions de  base.  𝑪   : Les  coefficients de développement  

La résolution des équations de Kohn-Sham consiste alors à déterminé les coefficients Cij. 

Pour les orbitales occupés qui minimisent l’énergie totale. Si les bases sont données: la 

matrice Hamiltonienne H et la matrice de chevauchement (recouvrement) S sont 

construites, L’équation séculaire est définie comme suit : 

(  −     )  
                                                                                 II.56.a 

Avec: 

   ⟨  
 | ̂|  

 ⟩                                                                                   II.56.b 

   ⟨  
 |  

 ⟩                                                                                         II.56.c 

Pour un solide, ces équations doivent être résolues pour chaque point k dans la zone de 

Brillouin irréductible. La fonction propre est approchée de façon d’autant plus précise que 

le nombre de Point est important mais le temps de diagonalisation de la matrice est 

également d’autant plus élevé.   

II.2.4.2 L’auto-cohérence dans les calculs  

      La résolution des équations de Kohn-Sham pour les points de haute symétrie dans la 

première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution de ces équations 

se fait alors d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent  illustre 

par l’organigramme de la Figure II.3.On commence d’abord par injecter la densité de 

charge initiale     construire { partir d’une  superposition de densités atomiques    : 

              ∑                                                                     II .57 

Ensuite, les orbitales sont occupées et une nouvelle densité et déterminée par : 

        ∑ |     |
  

                                                                    II.58 

si la densité ou  l’énergie a beaucoup changée (critère de convergence), on retourne { la 

première étape, et en mélangeant les deux densités de charge     et     . De la manière 

suivante: 

   
      −      

       
                                                            II.59 

i : représente le ième itération.      : Un paramètre de mixage. 
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Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu'à la convergence soit réalisée. Les 

valeurs propres    et les fonctions propres    sont obtenues on résolvant les équations de 

Kohn-Sham.  

i représente le niveau de l’état d’énergie du système. L’énergie totale du système dans son 

état  fondamentale est donné par :  

  ∑   
 
   −

  

    
∬

                

|    |
    [    ] − ∫    

    [    ]

     
         II.60 

Les fonctions d’ondes    connues sous le nom d’orbitales de Kohn-Sham, peuvent être 

écrites dans n’importe quelle base complète de fonctions d’ondes. Ces bases peuvent être 

des orbitales atomiques, des ondes planes ou des fonctions d’ondes Gaussiennes, …. etc. 

Dons jusque ici le seule problème qui reste { résoudre,  c’est la formule de    [    ] pour 

que  la DFT  et  les  équations de  Kohn-Sham soit utilisable  dans la pratique . Pour cela, 

on va faire appel  { des approximations .l’approximation la  plus simple  et la plus  utilisée 

est la LDA (Local Density Approximation). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure.II.3 : Diagramme de la résolution des équations de Kohn-sham   

Non 

Calcule des 

propriétés  

𝝆𝒊𝒏 

𝑽𝑲𝑺  𝑽𝒆𝒙𝒕 𝒓  𝑽𝑯 𝒓  𝑽𝒙𝒄 𝒓  

Calcul du potentiel effectif  

 

 −
𝟏

𝟐
𝛁𝟐  𝑽𝒌𝒔 𝝋𝒊 𝒓  𝜺𝒊 𝒓 𝝋𝒊 𝒓  

Résoudre les équations K-S 

Calcul 𝜌𝑜𝑢𝑡 

Déterminer E 

𝝆𝒊𝒏
𝒊 𝟏   𝟏 − 𝜶 𝝆𝒊𝒏  𝜶𝝆𝒐𝒖𝒕 

Oui 

Non 
Convergence 

? 



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
51 

II.2.5 L’énergie d’échange -corrélation  
       Le potentiel  d’échange-corrélation est le seul terme  qui reste inconnus pour la DFT, 

ce terme permet de compenser la perte d'information sur les propriétés d'échange et de 

corrélation du gaz électronique induite par le passage d'une fonction d'onde réelle multi-

particules à des fonctions d'onde fictives mono-particules sans interactions par la 

méthode de Kohn-Sham. Les déférentes interactions possibles entre les électrons  

peuvent être  regroupées sous trois catégories : 

 L’effet d’échange,  qui est lié directement au principe de Pauli et ne fait pas intervenir 

la charge de l’électron. Ce principe est la cause directe de l’antisymétrie de la fonction 

d’onde. Il correspond au fait que deux électrons de même spin S (    
      ont une 

probabilité nulle de se trouver au même endroit. L’approximation de Hartree-Fock 

propose une solution à ce problème (le déterminant de Slater représente 

l’antisymétrie de la  fonction d’onde). 

 la charge de l’électron est responsable de  La corrélation de coulomb. Elle  correspond 

à la répulsion des électrons. Elle est indépendante du spin. Cette contribution est 

négligée par la théorie de Hartree-Fock. elle est essentiellement  dû à des effets de 

corrélation des électrons de cœurs. 

 Le troisième effet provient du fait que les fonctions d'onde électronique sont 

formulées en termes de particules indépendantes qui doit conduire à un comptage 

correct  du nombre de paires d’électrons. 

La fonctionnelle d’échange-corrélation doit  prendre en compte, en plus de ces trois 

contributions, la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le 

système réel. Ainsi Le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur 

un certain nombre d’approximations. 

II.3. Les approximations utilisées dans la  DFT 

II.3.1. L’approximation de la densité locale LDA 
 
      La densité électronique locale (Local Density Approximation) est  l'approximation la 

plus simple  du potentiel       ,proposé en 1965 par Kohn-Sham [13]. Elle consiste à 

supposer un gaz  inhomogène (réel) similaire à un gaz homogène de même densité ρ(r), 

pour le calcul de  l’énergie d’échange–corrélation. Cette approximation repose sur  les 

deux hypothèses suivantes: 
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 Les effets d’echange-correlation sont dominés par la densité situéé au point   ⃗ . 

 La densité    ⃗  est une fonction variant lentement vis-a-vis de  ⃗. 

donc la contribution  de l’energie d’échange-corrélation (   [    ]) a lénergie totale du  

système peut etre additionnéé de facon cumuléé a partir de chaque portion du gaz non 

uniforme  comme s’il était localement uniforme, l’énergie d’échange et corrélation totale 

Exc  peut être alors donnée par [20]: 

   
    

 
[    ]  ∫    

   [   ⃗ ]    ⃗   ⃗                                                           II.61 

   
   [   ⃗ ]∶est l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz homogène. 

A partir de     
   [   ⃗ ] , le  potentiel d’échange-correlation      

     ⃗  peut etre obtenu 

d’une façon variationnelle selon :  

   
     ⃗  

 (   ⃗    
   [   ⃗ ])

    ⃗ 
                                                                           II.62 

L’énergie d’échange-correlation pour un gaz d’électrons uniforme est donnéé par  la 

formule  de dirac[16] (II.63 et II.64) : 

   
   [    ]    

   [    ]    
   [    ]                                                                  

Le terme relatif { l’échange   
   secrit : 

  
    

 
[    ]  −   ∫     ⁄   ⃗   ⃗                                                                II.64 

  Avec :    
 

 
(
 

 
)
  ⁄

 

Alor que  le  terme  corrélation    ne peut être exprimé de manière exacte. 

Dans le cas des matériaux magnetiques ,le spin electronique fournit un degré de liberté 

suplementaire et la LDA doit alors etre  étendue a l’aproximation de la densité de spin 

locale (LSDA :local spin Densité Approximation)[21, 22]  

  
    [   ⃗ ]  −   ⁄   [  

  ⁄   ⃗    
  ⁄   ⃗ ]                             II.65 

  
     

 
[    ]  −   ⁄   ∫  [  

  ⁄   ⃗    
  ⁄   ⃗ ]  ⃗                II.66 

Le traitement de l’energie d’échange-correlation apartir de la LDA fonctionne 

relativement  bien dans le cas des metaux[23, 24],pour lesquels la densité est fortement 

uniforme mais aussi pour des cas inattendus comme les matériaux caractérisés par des 

liaisons iono-covalentes ou comportant des métaux de transition .Cependant , la  LDA a  

tendre  a  sous-estimer l’énergie d’echange d’environ 10% et a surestimer lénergie de 

liaison [19] ( les  erreurs relatives sont typiquement de l’ordre de 20-30% et peuvent 

atteindre 50% ) et prédit des longueurs de liaison a l’équilibre plus courtes que celles 

détérminées  expérrimentalement. 
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II.3.2. L’approximation de gradient généralisé GGA  
       Dans le cas  des systèmes contenant de fortes délocalisations électroniques, ou les 

densités électroniques ne sont généralement pas uniformes localement, il sera plus 

convenable d’introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux 

de variation de    ⃗ : La manière la plus naturelle d'améliorer la LDA est de tenir compte  

de l’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans l'énergie d'échange et 

corrélation des termes  dépendant du gradient de la densité. L'approximation dite du 

gradient généralisé revient à considérer le terme d'échange et de corrélation non plus 

comme une fonction uniquement de la densité mais de manière plus générale comme une 

fonction de la densité et de sa variation locale. La GGA (Generalized Gradient  

Approximation)[25], permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des 

termes dépendant du gradient. De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par 

l’équation : 

   
    ∫     

   [          ] 
                                                                 II.67 

Dans le cas où une polarisation des spins est prise en compte, l'énergie d'échange et de 

corrélation est décrite comme suit:  

   
   [           ]  ∫       

   [                   ] 
                       

Il existe de nombreuses versions de    
   . Une telle approximation est a priori plus 

efficace pour des systèmes dans lesquels la densité électronique varie fortement. La GGA 

c’est une amélioration de la LDA dans le traitement de l’énergie d’échange-corrélation qui   

consiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également 

de son gradient. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont 

celles introduites par Perdew et Wang (GGA-PW91)[26, 27] ; Perdew, Burke et Ernzerhof 

(GGA-PBE) [28] ; Engel et Vosko (EV-GGA) [29] ; et d’autre. 

Dans de nombreux cas, l’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que 

la LDA pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes { l’équilibre et les 

modules de compressibilité [30, 31]. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des 

isolants et des semi-conducteurs restent beaucoup trop faibles. Les systèmes à fortes 

corrélations (bandes d ou f étroites) sont mal décrits. Aussi en raison de son caractère 

local, la GGA  ne parvient  pas à traiter correctement les  systèmes caractérises par des  

interactions de van der waals, liées à des corrélations de longue portée. 
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 La prise en considération explicite du caractère de non-localité ne peut être atteinte 

qu’en utilisant des fonctionnelles d’échange-corrélation appelées « hybrides » par 

référence aux autres catégories de fonctionnelles présentées jusqu’ici (LDA, GGA) qui 

constituent des fonctionnelles DFT« pures ».  

II.3.3 Les fonctionnels hybrides  
        Le terme hybride fait référence { l’utilisation combinée de l’énergie d’échange exacte 

du modèle H-F et de l’énergie d’échange-corrélation au niveau de la DFT. L’avenement de 

ces fonctionnelles de type GGA  est a l’origine de l’utilisation massive de la DFT  au sein de 

la communauté des  chimistes dans les  annéé 1990 .La construction des fonctionnelles 

hybrides a constitué une avancée importante dans le domaine du traitement de l’énergie 

d’échange-corrélation en permettant une incorporation explicite du caractère non-local à 

travers l’utilisation du terme d’énergie d’échange exact.L’observation que la LDA et la GGA 

s’opposent { la méthode de Hratree-Fock motive un développement des approximations 

qui combinent les aventages des deux approches. Cela implique une combinaison de la 

corrélation et l’échange de la DFT avec l’échange de Hartree-Fock : l’énergie  d’echange et 

de  correlation peut alor   s’ecrit : 

   
   

    
     −     

       
      

       
                        

D’où des méthodes hybrides basées sur une combinaison empirique de ces énergies avec 

l’énergie GGA. La plus célèbre est celle de « Becke a trois paramètre » (B3) ; ainsi la 

fonctionnelle B3LYP qui utilise la fonctionnelle LYP pour la partie GGA. Ce genre de 

fonctionnelle sont appelées fonctionnelle hybrides. Elles donnent d’excellents résultats, 

notamment dans l’étude des complexes organométalliques de métaux de transition[32]. 

II.3.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)  
       Pour les  semi-conducteurs est les  isolant, afin d’améliorer  les  résultats obtenus 

concernant  l’énergie de  gap, où elles sous-estiment par les méthodes précédente (LDA et 

GGA). en 2006 Becke et Johnson[33] ont proposé une version du potentiel d’échange (BJ) , 

puis elle est corrigés et publier par Tran-Blaha en 2009[34].Connus sous le nom du 

potentiel modifié de Becke et Johnson (Modified Becke Johnson potentiel ), il est exprimé 

par : 

                         
               

         −   
 

 
√

 

 
√

     

     
                                           

Avec :          ∑  |       |
   

      Représente la densité des électrons. 
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∑  

  
       

         
     Représente la densité de l’énergie cinétique. 

Le paramètre c’est donné par la relation suivante : 

           .
 

     
 ∫

|      |

     
    

 

    

/

 
 

                                                        

Avec:       est le volume de la maille élémentaire, α et β sont deux paramètres 

indépendants dont les valeurs sont obtenus par un ajustement dépendant aux résultats 

expérimentaux: 

                       α = - 0.012 et β =1.023 Bohr1/2                                                                                       II.72  

      
       représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) [35] ,qui a été proposé pour 

modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange. 

    
      −

 

     
( −        −

 

 
      

      )                                  

Où : xσ est déterminé à partir de  ρσ (r), ρσ (r),  2ρσ (r) et tσ (r)  

 bσ (r) est calculé par la relation suivante :   

      *
  
           

       
+

 

 
                                                                            

En variant c pour un matériau donné, il a été constaté [34, 36] que pour plusieurs solides, 

l’énergie de gap augmente de façon monotone par rapport à c. Spécifiquement, pour les 

solides ayant des petits gaps. Tran et Blaha ont utilisé le principe du potentiel hybride  

pour ajusté le coefficient c afin d’avoir la valeur « exacte » du potentiel d’échange. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
56 

II.4. La methode des ondes planes augmentées avec 
linearisation (FP-LAPW)  

II.4.1.Introduction  
       Différent méthodes de calcul basé sur le formalisme de la DFT ont été élaborées pour 

simplifier la résolution des équations de Kohn-Sham.  

Ces méthodes  sont basées principalement sur deux points : 

 Choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les états mono-électroniques de 

Kohn-Sham 

 Choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre infini de noyaux ou 

d’ions, c’est-à-dire, le potentiel externe 

 Nous présentons dans ce qui suit la méthode FP-LAPW(Full Potential Linearized 

Augmented Planes waves)  et qui est la méthode utilisés dans le calcul ab initio,et 

implementé dans le code de  calcule wien2k [37]. 

II.4.2. La méthode APW  
     Slater en 1937 a publia un article[38],dans  le quelle  il  considère que dans  l’espace au 

voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « 

Muffin-Tin», avec une  symétrie sphérique { l’intérieur des sphères MT de rayon Ra ( 

Figure II.4).a l’extérieure des sphères dans la région interstitielle entre les atomes, le 

potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. Cela permis 

un développement  des fonctions  d’ondes dans des bases différent selon la région traité: 

Solutions radiales de l’équation de Schrödinger { l’intérieur de la sphère MT et ondes 

planes dans la région interstitielle. Si le potentiel total présente une symétrie sphérique 

dans chaque sphère     ⃗       ,et le potentiel de la région interstitielle est constant 

   ⃗   0 ,  On appelle ce potentiel « Muffin-Tin » 
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 Figure.II.4 :  Potentiel muffin-tin 
 

dans la méthode APW, chaque fonction de base  est représentée comme une onde plane 

singulière dans la région interstitielle[39], Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et 

les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-Tin ».  

   ⃗  {
    ⃗  

 

 
 
 

∑       ( ⃗⃗  ⃗) ⃗      

     ⃗  ∑                      <   
                                       

    ⃗     : La fonction d’onde  dans la région interstitielle. 

     ⃗  : La fonction d’onde  dans la  sphère MT de rayon Ra. 

    : Représente le rayon de la sphère MT 

   : Le volume de la cellule unitaire 

  ⃗ : Le vecteur du réseau réciproque 

  ⃗ : La position { l’intérieure de la sphère  

 ⃗⃗ : Le vecteur d’onde  dans la première zone irréductible  de Brillouin (ZIB) 

 CG et Alm : Les coefficients du développement en ondes planes et en harmoniques 

sphériques. 

     : La position en coordonnées polaires { l’intérieur de la sphère. 

les fonctions     ⃗  sont les solutions  numeriques de l’équation de Schrödinger de la partie  

radiale avec l’énergie    s’écrit sous la forme : 

,− 
  

    
      

       −   -                            II.76 

Qui peut être résolue numeriquement  avec précision.V(r) représente le potentiel Muffin-

tin et    l’énergie de linéarisation. Le développement des coefficients     est obtenu en 

faisant l’égalité entre les solutions { l’inetrieur du Muffin-Tin avec les ondes planes à 

l’éxterieur (la condition de continuité).  

Ra 

Région 

interstitiel 

Sphère MT 
Sphère 

MT 

Sphère 

MT Sphère MT 

Région interstitiel 

Région 

interstitiel 
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Les  fonctions radiales définies par l’equation II.76  sont orthogonales a nimporte quel 

etat propre du cœur .Cette orthogonalité disparait a la frontiere de sphère[40, 41]  comme 

le montre lequation de schrodinger suivante : 

   −            

     

   
−   

     

   
                             

Dans laquelle   et    sont des solutions radiales pour les énergies    et     

Slater a justifié l’utilisation de ces fonctions en remarquant que : 

 les ondes planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le 

potentiel est constant . 

 les fonctions radiales sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans 

un potentiel sphérique lorsque El est égale à une valeur propre. 

De manière à assurer la continuité de la fonction   
    une condition de contrainte doit 

être appliquée.  Elle correspond à exprimer les coefficients     en fonction des    à partir 

du  développement en harmoniques sphériques des ondes planes. Cette procédure 

conduit à la condition :  

    
    

        
∑    ⃗⃗⃗   |( ⃗⃗   ⃗)  |   

 ( ⃗⃗   ⃗)                         

Où    sont les fonctions sphérique de Bessel,    provient de la surface des sphères Muffin-

Tin [39].  De ce fait, les coefficients     sont complètement déterminés par les coefficients 

   et les paramètres    qui constituent les coefficients variationnels dans cette méthode. 

Les fonctions individuelles, étiquetées par   deviennent ainsi compatibles avec les 

fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées 

(APWs), qui sont  des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie   . En conséquence, l’énergie    doit être égale à celle de la 

bande d’indice  ⃗⃗⃗. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas 

être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le 

déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW ainsi construite représente  quelques difficultés de calcul, dont celle 

liées au problème de l’asymptote, car les coefficients donnés par l’équation II.78 

contiennent le  terme        qui apparait un dénominateur de l’équation. Il est donc 

possible de trouver  des valeurs de l’énergie pour lesquelles la valeur        s’annule { la 

limite  de la  sphère. C’est ce qu’on appelle le  problème de l’asymptote. Les calculs 

deviennent  plus compliqués  quand les bandes  apparaissent près de l’asymptote.  
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Donc ,afin  de surmonter  ce problème, plusieurs modifications à la méthode APW ont été 

apportées, notamment celles proposées par Koelling  [42]et  Andersen[43]. 

II.4.3.  La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées  (LAPW)  
       L’une des  modifications apporté { la méthode APW est celle d’Anderson (1975) dans 

laquelle les fonctions de base      .         (Les solutions radiales de l’équation de K-S) à 

l’intérieur de la sphère muffin-tin et leurs dérivées par rapport à 

l’énergie ̇            sont continués à la surface de la sphère atomique (pour une énergie 

E l fixée). La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)  qui est une 

amélioration de la méthode  APW de Slater, constitue l’une des bases les plus précises 

pour le calcul des solides cristallins. 

      Dans cette méthode la base est constituée d'ondes planes augmentées linéarisées, elle 

utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin. L’idée de cette méthode est de 

tenir compte non seulement de la solution de l’équation de Schrödinger radiale mais aussi 

de sa dérivée par rapport { l’énergie. Alors on doit construire un nouvel ensemble de base 

dans lequel les fonctions radiales obéissent { l’équation de linéarisation suivante : 

              0    −  0  ̇     0                                 

 

Où                       ̇    0  
      

  
                                                                         

Les fonctions radiales  assurent, à la surface de la sphère MT, la continuité avec les ondes 

planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions  de base de la 

méthode LAPW[44]:  

   ⃗   {

 

    
∑      ( ⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗) ⃗⃗     

∑ (         0      ̇     0 )     ̂     <   
                 

Où     sont les coefficients qui corrésponds à la fonction  ̇     et sont de mȇme nature 

que les coefficients    .Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les 

zones interstitielles comme dans la méthode APW. par contre { l’intérieur des sphères, 

l’addition de la dérivée de la fonction radiale permet une amélioration dans la flexibilité 

de cette base, où elle permet l’obtention de toutes les bandes de valence dans une grande 

région d’énergie[45, 46]. Les ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) ont une liberté 

plus vibrationnelle que dans la méthode APW[47]. 
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La précision d’une base d’onde plane est déterminée par     . Il n’est pas incorrect 

d’utiliser ce même critère pour les méthodes APW et LAPW mais il est plus précis, dans le 

cadre de ces formalismes, de considérer le produit            dans lequel       

représente le plus petit rayon de MT [48].On fini avec un probléme de valeur propre avec 

un Hamiltonien ne dépend pas de l’énergie, alors la détermination des valeurs propres est 

plus facile que dans la méthode APW.le tableau II.1 regroupe quelques inconvénients de la 

méthode APW par rapport  LAPW. 

 

 La methode LAPW La methode APW 

1  les energies des bandes (au K-point 
donné) sont obtenues avec précision grace a 
une seule diagonalisation 

 il  est necessaire de calculer  
l’énergie pour chaque bande . 

2  le probleme d’asymptote (a la 
frontiere de la sphere) ne se pose pas dans 
LAPW ,suite a l’introduction de la dérivée de 
la fonction radial ( la continuité) assure le 
non-découplement des ondes planes et les 
orbitales locales . 

 Il est possible de trouver  des 
valeurs de l’énergie pour lesquelles la 
valeur        s’annule { la limite  de la  
sphère.  Donc  la  continuité n’est pas  
assuré (C’est ce qu’on appelle le  
problème de l’asymptote). 

3  les  fonctions de base  ont une grande  
flexibilité a l’interieur des spheres , ce qui 
présente  une conséquence de la liberté 
variationnelle 

 les  fonctions de base  sont  moin  
flexibile a l’interieur des spheres, ou le 
parametre d’energie est prie fixe au 
lieu d’etre variationnelle . 

4  le temps de calcule est 
considerablement reduit et la convergence 
rapidement atteinte . 

 Le  calcule  prend plus  de temps 
et la convergence n’est pas rapide. 

 
Table.II.1 : comparaison ente les deux methodes APW et LAPW 

II.4.4. La méthode FP-LAPW  
      La méthode FP-LAPW (full potential -LAPW)[49] combine le choix d’un ensemble de 

base LAPW avec le potentiel complet et la densité de charge sans aucune approximation 

de forme dans la région interstitielle et { l’intérieur des sphères MT: 

   ⃗  {
∑   ⃗⃗⃗ 

  ⃗⃗⃗ ⃗⃗
 ⃗⃗⃗            

∑          ̂      <    

                                               

La densité de charge est développée sous la forme : 

   ⃗  {
∑      ⃗      ⃗   

∑   ⃗⃗⃗    
   ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗

 

                                                  II.83 

Cette méthode est possible avec le développement d’une technique d’obtension du 

potentiel de Coulomb pour une densité de charge périodique sans approximation de 

forme et avec l’inclusion des éléments de la matrice Hamiltonienne.  



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
61 

L’Hamiltonien FP-LAPW est composé de deux contributions des deux régions dans les 

quelles l’espace est dévisé (MT et Intersticielle) . Ces deux contributions doivent etre 

calculés séparément[50]. 

                                                                             

II.4.5. Construction des fonctions radiales 
    Dans la zone interstitielle, les fonctions de base de la methodes FP-LAPWsont des ondes 

planes.Alore qu’a l’interieure des sphere MT ,ils sont devloppé sous la forme de fonctions 

radiales numeriques.  Avec la  condition que les fonctions de base et leurs derivés soient 

continues a la surface de la sphere MT. ainsi la construction des fonctions de base de la 

methodes FP-LAPW revient a : 

 Determiner les fonctions radiales       et leur dérivees  ̇     par raport l’energie.  

 Les coefitions      et       doivent satisférent aux conditions  aux  limites . 

La condition aux limites permet de déterminer le cut-of du  moment angulaire      et la 

représentation de coupure des sphères dans les termes du coefficient des ondes 

planes    . Une des stratégies  à suivre consiste à  choisir ces  coupure de tels que [51]: 

  
                                                                                    

  𝒂  : le cut-off dans l’espace reciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisés 

dans le dévloppement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitiel. 

 𝒂
      𝒂  : represente le  produit  entre le  plus petit rayon du sphere MT choisi  et la  

plus  grande  valeur de  k  qui presente le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le 

nombre des vecteurs du reseau reciproque qui entre dans le devloppement des fonctions 

d’ondes de Kohn-Sham sur les fonctions de base  LAPW. 

  𝒂  :limite  le  nombre  des  harmoniques du reseau  utilisé pour  le  devloppement  de la 

densité de charge et le potentiel dans les sphere MT. 

II.4.6. determination des potentiels 

II.4.6.1. la resolution de l’equation de  poisson  

   Dans les equation de kohn-sham ,Le potentiel  utiliséé se forme de deux contributions 

esentiele: 

  le terme  d’échange et correlation        .  

  le  terme  coulombien Vc(r) , qui est formé de :  

 Contribution du potentiel de hartree VH(r). 

 contribution  du potentiel  nucleaaire    . 
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En utilisant  l’equation de poisson,basé sur la densité de charge  , en peut determiné Le 

potentiel colombien 

                                                                                                 

L’integration de cette  equation peut etre efuctuer dans une zone limité comme l’espace  

réciproque ou cette equation devient diagonale, on obtien : 

      
   

                                                                                          II.87 

Avec G  vecteur du reseau reciproque. 

Du fait que: La densité de charge est continue et varaie rapidement dans  les spheres MT 

et lentement dans la region interstitiel. Alore que Le potentiel coulombien dans la region 

interstitille, depent du multipole de la charge a l’interieur des sphere MT ainsi que  de la 

charge interstitille, sa nous permi cellon hamann[49]et Weinert [52] de devloppeé  la 

densité de charge en serie de fourie dans la methode  du pseudo-charge : 

     ∑                                                                                         

Les ondes planes        sont calculées  a partir de la fonction de bessel    : 

∫      

0
         {

          

   
                  

  

 
                                

                               

Et :                  ∑    | || −   | 
   

  
        −                                       

Avec r est la coordonnée radiale,    la position de la sphere    et ,     est son rayon. 

      
      

                                                                                            

Le potentiel  interstitielle VPW a été trouve directement  par  intégration de   II.92. 

    ∑   
             ∑  

                                         

   

 

Ou :                             ∑                                                                               

    ∑       
  

  

                                                                         

On determine le potentiel a l’interieur du sphere MT par l’utilisation de la fonction de  

green[53]:  

         
     *

 

 
+
 

 
  

    
*

 

    ∫      

0
          

     ∫     

 
          

  −
  

     ∫      

0
          

  +    

II.95 

Ou les     
    sont les parties  radiales de la densité de charge. 
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II.4.6.2. potentiel d’echange et correlation  

      Le potentiel d’echange et de correlation peut etre calcule via les  approximations 

precedament expliquée comme dans l’aproximation de la densité locale(LDA),ou 

l’aproximation du gradiant generalisé GGA. il  doit  etre calculé dans  l’espace reel ou  il  

est  diagonal. La representation de la charge interstitielle dans l’espace reel est obtenue 

directement a partir de la transformation de fourier[54, 55]. Figure II.5 expose les 

demarche  a suivre pour le  calucul de ce  potentiel. Cepandand  Matheiss[56] a utilisé la 

formule de Wigner [57] pour obtenir le potentiel interstitiel d’echange et de correlation 

sous la forme suivante:  

 

    − 
 

  [      
0              

 
  

(        
 

  )
 ]                    

A l’interieur des spheres, meme procédure est appliquéé avec des valeur differents de   et 

un potentiel de symétrie spherique. Ce calcule peut se faire séparaiment pour chaque 

valeur radial. 
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Figure.II.5 :  diagrame expliquant le calcule du potentiel d’echange  et de  correlation. 

 

II.4.7. L’ameleoration de  la methode FP-LAPW 
      Dans cette méthode, aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de 

la densité de charge. Ils sont préférablement développés en harmoniques du réseau à 

l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les régions 

interstitielles. FP-LAPW sera  une  méthode  de chois  dès que les  propriétés  visés feront 

intervenir les électrons de cœur  et dès que la précision sur l’énergie devra être extrême. 

L’inconvénient de cette démarche  c’est qu’elle perd de  précision, par  rapport  la 

méthode APW concernant  les  fonctions d’ondes.  
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Construire 𝑽𝑿𝑪 𝒓  par transformée 

de  Fourier 

Calculer 𝝆 𝒓  dans  l’espace réel 
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ondes planes  

Revenir dans  l’espace réciproque 

par transforme de  Fourier 
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Un autre  problème fondamental de la FP-LAPW est le traitement des états semi-cœur 

(des états intermédiaires entre les états de valence et les états de cœur), par exemple les 

matériaux contenant des orbital 4f, ou des métaux de transition  .pour traiter ce  

problème, Il existe deux moyens qui donne une solution efficace: 

 Le développement en orbitales locales (Lo). 

 L'utilisation des fenêtres énergétique  multiple.  

II.4.7.1 La méthode LAPW+LO 

 
     C’est une méthode qui remonte a1934,l’americain Wigner [57] a proposé une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies 

différentes et de la dérivée par rapport { l’énergie de l’une de ces fonctions c’est ce qu’on 

appelle le concept des orbitales locales (LOs).  La  méthode LAPW +LO  consiste à  

modifier les  orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant 

une troisième catégorie de fonctions de base, Le principe est de traiter l’ensemble des 

bandes { partir d’une seule fenêtre d’énergie. En 1991Singh[58]a donné ces orbitales 

notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de deux  fonctions radiales 

correspondant a deux énergies différentes et de la  dérivée par rapport { l’énergie de l’une  

de ces fonctions : 

   ⃗   {
                                                                                              

 
[                ̇                   ]     ̂   <   

                       

Les coefficients     sont de même nature que     et    définie précédemment. 

Un orbitale locale est définie pour  l et  m donnés et également un atome donné. 

Cette amélioration de la méthode LAPW est { l’origine du succès de la méthode de  

linéarisation, où elle permet d’étendre cette méthode original à une catégorie de 

composées  plus large, mais au prix d’une base de taille plus importante, donc un calcule 

trop long. En 2000 Sjostedt et Singh[59] ont apporté une amélioration supplémentaire en 

réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode  

LAPW+LO. Cette méthode est appelée « APW+lo » et correspond à une base  

indépendante de l’énergie, mais qui ne demande qu’une énergie de coupure d’ondes 

planes très faiblement supérieure à celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.  
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Elle consiste à utiliser une base APW standard pour une énergie El fixée de manière à 

conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs propres, on y 

ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité 

variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base  « APW+lo » est définie 

par l’association des deux types de fonctions d’onde suivants :  

 Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergie El fixées : 

    ⃗  {
    ⃗  

 

 
 
 

∑       ( ⃗⃗  ⃗) ⃗      

     ⃗  ∑                      <   
                     

 Des orbitales locales différentes de la méthode LAPW+LO définies par : 

   ⃗   {
                                                                           

 
[                ̇       ]     ̂   <   

                                  

     Dans un calcule, une base mixte LAPW et APW +lo peut être employée pour des atomes  

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l .En général, on décrit les 

orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les état 

3d des métaux de transition).ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la 

base APW+lo et le reste avec une base LAPW[60]. Donc en  peux conclure  qu’il est mieux 

d’utiliser ces fonctions de bases supplémentaires seulement ou elles sont utiles. 

II.4.7.2.Les fenêtres d’énergie multiple 

       Dans cette méthode en se base sur la séparation des états de valence et les états de 

semi-cœur. Elle consiste { diviser le spectre énergétique en fenêtres auxquelles chacune 

correspond à une énergie El [61, 62].un ensemble  d’énergie    est choisi pour chaque 

fenêtre énergétique pour traiter les états correspondants. Cela revient à faire deux calculs 

par la méthode FP-LAPW, indépendants, mais avec le même potentiel. Figure.II.6 illustre 

la procédure de traitement concernant cette méthode. La méthode FP-LAPW est basée sur 

le fait que les fonctions       et   ̇     sont orthogonales { n’importe quel état propre du 

cœur et  en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. Cependant, les états de 

semi-cœur satisfont souvent { cette condition. 

 

 

 

 

 

 



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
67 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.6 :   Exemple de fenêtres avec un état semi-cœur 

 

II.5. Le code WIEN2k 
     la méthode utilisé dans ce travail est la FP-LAPW 

(Linearized Augmented Plane Wave)   implémenté de le 

code de calcule « Wien2k » qui est développé par Blaha, 

Schwartz et leur collaborateurs[63, 64]de l’institut de 

Chimie des matériaux de l’Université Technique de 

Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour la 

première fois en 1990, il a été continuellement révisé 

depuis et a subi plusieurs mises à jour pour ajoute  des 

propriétés a calculé ou réglé quelques problèmes concernant les calculs. Ce code de 

calcule numérique est basé sur le langage de programmation « fortran » et fonctionne 

sous le  système d’exploitation UNIX, basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) et la méthode (FP-LAPW). Il regroupe plusieurs paquets « programmes 

indépendants » qui sont liés par un script C-SHEL permettant d'effectuer des calculs auto-

cohérents. La figure.II.7 représente l’organigramme de ce code. La procédure de calcule, 

d’une manière général passe  par  trois  étapes. 
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II.5.1. L’initialisation 
Dans cette étape on doit Insérer les paramètres importants, on remplit un fichier 

d’entrée nommé case.struct (Signification : nom de matériau. Struct) par les paramètres 

atomiques suivants :  

 Le type de réseau. 

 Le groupe d’espace. 

 Les paramètres de maille des réseaux temporaires (a, b et c en Bohr ou Å). 

 Les angles (α, β et γ). 

 Les positions des atomes { l’intérieur de la cellule (x, y et z). 

 Les rayons de muffin-tin (Rmt), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr). 

 Après avoir généré ce fichier « case.struct », On effectue l’initialisation par la commande 

init_lapw  pour enclencher plusieurs programmes qui s'exécutant d'une manière 

successive ; ces programmes sont les suivants:   

 NN : C’est un programme qui donne pour chaque atome, la liste de ses premiers 

voisins et les distances entre les plus proches voisins. Ainsi il permet de 

déterminer le rayon atomique de la sphère et vérifie le chevauchement des 

sphères muffin tin ; le fichier de sortie de ce programme est dénommé case.output 

nn. 

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

comment  les  différent orbitales atomiques  sont traités dans le calcul de la 

structure  de bande, où on doit choisir le potentiel d’échange-corrélation (LSDA ou  

GGA….), aussi ce programme demande la valeur de l’énergie de coupure (cut-off) 

qui sépare les états du cœur de ceux de valence, habituellement prise  en Rydberg 

(Ry). 

 DSTART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle 

SCF) par superposition de densités atomiques générées dans 

LSTART.L'information sera écrite dans le fichier «case.clmsum».Pour le cas des 

systèmes à spin polarisé, «DSTART» doit être spécifié avec la commande -up (-dn) 

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

 SGROUP : Ce programme permet de déterminer le groupe d’espace de la structure 

qui est définie dans le fichier case.struct, et tous les groupes ponctuels des sites 

non- équivalents, ainsi est produit un nouveau fichier structural avec le type de 

réseau approprié dénommé case.struct-sgroup. 



Chapitre. II : Méthodes de calculs et formalismes 

  
69 

 SYMMETRY : est un programme qui énumère les opérations de symétrie du 

groupe spatial et les enregistre dans le fichier dénommé « case.struct_st », ce 

dernier détermine le groupe ponctuel des différents emplacements atomiques et 

met en évidence les nombres quantiques (l, m) pour les harmoniques sphériques 

matérialisé  en fichier « case.in2_st ». 

 KGEN : génère une k-mesh dans la partie irréductible de la première zone de 

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

mesh est inscrite dans le fichier « case.klist ».  

L’initialisation est l’étape la plus importante , car un bon calcul qui donne de bon 

résultats, nécessite un choix judicieux des paramètres de calcule (  
                 et le  

nombre de  K-point).Ces paramètres joue  un rôle important  dans  le  calcul et ils sont  

déterminant pour la  précision et le  temps de calcul. 

K-point : le  nombre de  point spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de 

Brillouin utilisés pour l’intégration par la méthode des tétraèdres. 

II.5.2. Calcul auto-cohérent (Self-Consistant Field) " SCF" 
       Dans cette étape, le processus de cycle SCF « Self Consistent Field » est alors lancé et 

itéré jusqu’{ la convergence de la solution. Ce cycle, qui peut être invoqué par la 

commande « run_lapw », et pour les systèmes à spin polarisé la commande utilisée est 

« runsp_lapw ». Les sous-programmes utilisés sont: 

 LAPW0 :il génère  le potentiel de poison pour avoir le potentiel de Coulomb VC et 

le potentiel d’échange-corrélation Vxc , qui sont utilisé dans le calcul de la densité 

d’électrons totale comme input. 

 LAPW1 : Calcule les coefficients matriciels de l'Hamiltonien dans la base d’ondes 

LAPW et trouve par diagonalisation les bande de valence, les valeurs propres et les 

vecteurs propres. 

 LAPW2 : Il détermine le niveau de Fermi, les expansions des densités d’électron de 

valence constituées de densités d’électrons { l’intérieur de chaque sphère MT 

(exprimée par des harmoniques sphériques) et dans la région interstitielle 

(exprimée par une série de Fourier). 

 LCORE : Calcule les états de cœur { l’intérieur des sphères MT, en ne gardant que 

la partie sphérique du potentiel. 
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 MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en mélangeant  les densités 

d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et des états de valence afin de générer 

la densité d’entrée pour l’itération suivante.  

 

II.5.3. Calculs et détermination des propriétés 
          Une fois  le  calcul auto-cohérent  achevé , il est possible  d’accéder aux propriétés  de 

l’états fondamental (densité de charge, structure de bandes, propriétés thermodynamique 

, propriétés thermoélectrique….etc) .chacune de ces propriétés est calculer séparément 

avec un programme "paquet" qui se lance avec des étapes consécutive[65].Ces principales 

étapes de calcul en utilisant le code de Wien2k sont illustrées sur l’organigramme de la 

figure II.7 ci-dessous. 
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Figure II.7 : Structure de l’organigramme   du  programme  Wien2k. 
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CHAPITRE. III : Résultats et discussions 

III.1.Introduction 
       Les oxydes perovskites  de  formule général ABO3 ,ont été largement étudiés depuis 

leur découverte en 1839 par le géologue Gustav Rose [1]. L’intérêt qu’ils ont acquis est dû 

à leur diverses propriétés, tel que la ferroélectricité [2-4] ,Piézoélectriques [5, 6] , la 

fonction diélectrique [7, 8] ,leur demi-métallicité [9-11] . Cependant ces oxydes de 

pérovskites  ne présentent pas de bonnes propriétés semi-conductrices qui les rendraient 

adaptées aux applications photovoltaïques (PV). Pour cela  la recherche s’est  orientée 

vers une autre classe de matériaux pérovskites, qui sont  les pérovskites halogénures et 

qui diffèrent des perovskites oxydés par le fait que les anions halogénures remplacent les 

anions oxydes (ABX3; A = cation, B = cation métallique divalent, X = anion halogène) et qui 

montrent des propriétés semi-conductrices fort intéressantes pour les applications PV. 

Ces pérovskites ont un grand intérêt dans les sciences des matériaux parce qu'ils 

présentent une structure cristalline simple adjointes à plusieurs  propriétés physiques 

fort avantageuses  , de fait ils sont utilisés comme capteurs[12], et sont également des 

candidats prometteurs pour l’optoélectronique [13-15] avec une multitude de propriétés 

diélectriques [16, 17] et qui reflètent ainsi une grande importance dans la 

microélectronique [18].  En plus des halogènes, la structure cristalline des pérovskites où 

A est un métal alcalin et B représentant un métal alcalino-terreux ont été largement 

étudiés [19-22]. car ils ont de nombreuses applications en raison de leurs propriétés 

optiques attrayantes [23, 24] et sont pourvues d'autres propriétés physiques aussi 

intéressantes, comme la ferroélectricité [25] et la semi-conductivité [26], d’autre part les 

fluoro-pérovskites peuvent être utilisés dans le domaine médical pour mesurer la dose 

pendant la radiothérapie,  pouvant également être utilisés dans la fabrication de plaques 

d'imagerie radiologique pour les rayons X [27]. Cependant, pour  le cation B  choisi 

comme metalloïde, pour remplacer le plombe (Pb) dans les perovskites à base de plombe 

,les études théoriques ou expérimentales sont très rares et  moins disponibles. Afin de 

fournir des données de référence pour les expérimentateurs et pour compléter les 

travaux théoriques et expérimentaux existants sur ce type de composés, nous allons 

explorer dans la première partie de ce chapitre , les propriétés structurelles, 

électroniques , thermodynamiques et optiques des halides pérovskites AGeX3(A=K, Rb et 

Cs ; X= F, Cl, Br et I ).Nous avons choisi comme exemple le germanium parmi les 

metalloïdes connus dans le tableau périodique.  
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Ce choix revient au fait que Ge2+ peut remplacer  le Pb2+ et les perovskites à base de 

germanium, ont  une  absorption  et conductivité optique  élevé. 

Nous explorons par la suite, l’effet du changement du cation A et l’halogène sur les 

propriétés des halides perovskites. En deuxième partie  nous allons  entamer une étude 

approfondie des  propriétés physiques des composés halides perovskites doubles aux 

metalloïdes.  
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Partie. I. les halides perovskites simples 

III.2. Présentation des matériaux simples Halides  perovskites étudiées. 

III.2.1. Présentation des matériaux Halides Perovskites simples étudiées 

      Ce préambule fournira une bonne base théorique pour comprendre la structure et la 

nature optoélectronique des halides pérovskites de formule générale  ABX3 (A et B sont 

des  cations et X  est  un  halogène). En se basant sur les propriétés calculées de ces 

composés, leur utilisation dans certains dispositifs technologiques peut être prédite. La 

présente étude compensera également le manque de données théoriques sur les 

composés d'halogénure de germanium AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I). A notre 

connaissance aucune étude théorique ou expérimentale  n’est  disponible concernant nos 

composés (douze  composés ont était  étudiés et sont classés comme halides pérovskites 

simples (KGeX3, RbGeX3 et CsGeX3 (X=F, Cl, Br et I)). 

III.2.2.details de calcul 

       Dans le présent travail, nous avons étudié différents paramètres structuraux, les 

structures de bande ainsi que les densité d'états, les liaisons chimiques, les parties réelles 

et imaginaires de la fonction diélectrique, la réflectivité, l’indice de réfraction, la 

conductivité optique, la perte d'énergie  pour les composés AGeX3 ( A= K, Rb et Cs  ; X=F, 

Cl, Br et I). Les positions atomique dans cette structure  sont  comme suit: les cations  A se 

positionnent a 1a(0,0,0), le Germanium en position  1b(0.5 ,0.5 ,0.5)  et l’halogène X  3d 

(0.5 , 0.5 ,0). Cette structure peut être vue comme un réseau cubique de cations A (K, Rb et 

Cs) aux sommets, avec un halogène X placé au centre des faces et le  cation Germanium  

occupant le site octaédrique au centre du cube (Figure.III.1). Le site Ge, dans un 

environnement octaédrique, de coordinance six est relié aux six halogènes les plus 

proches. L’halogène, dans un environnement octaédrique, a comme voisins : quatre 

cations A (K, Rb et Cs) et deux cations Ge, il est de coordinance 6. 
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Figure.III.1 : structure  cristalline d’halides perovskites dans la phase cubique face 

centrée AGeX3 (A=K, Rb et Cs; X = F, Cl, Br et I).   
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      Nous  avons utilisé la  méthode  des ondes  planes linéairement  augmentées avec le 

potentiel complet (FP-LAPW) [28] implémentée dans le code de calcul wien2k, dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT). L’énergie d’échange et de 

corrélation est traitée par l’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE) [29]. Les 

rayons atomiques des sphères muffin-tin RMT que nous avons utilisés sont exposés dans 

le tableau.III. 1. 

 Cation A Cation B Halogène  X 

K Rb Cs Ge F Cl Br I 

R
M

T
 u

ti
li

sé
 d

a
n

s 
le

s 
ca

lc
u

le
 p

o
u

r 
ch

a
q

u
e

 a
to

m
e

 

KGeF3 2.50   2.14 2.04    

KGeCl3 2.50   2.50  2.35 

KGeBr3 2.50   2.50  2.50 

KGeI3 2.50   2.50  2.50 

RbGeF3  2.50  1.95 1.81  

RbGeCl3  2.50  2.50  2.37   

RbGeBr3  2.50  2.50   2.50  

RbGeI3  2.50  2.50    2.50 

CsGeF3   2.50 2.20 2.09    

CsGeCl3   2.50 2.50  2.39   

CsGeBr3   2.50 2.50   2.50  

CsGeI3   2.50 2.50    2.50 

 

Tableau.III.1:Les rayons atomiques des sphères muffin-tin (RMT) des composés AGeX3 

(A= K, Rb et Cs ;X= F, Cl, Br et I) 

      Les méthodes ab-initio,  sont des outils de choix pour la prédiction de nouveaux 

matériaux puisqu’elles n’utilisent que les constantes atomiques comme paramètres 

d'entrée pour résoudre l'équation de Schrödinger. Pour déterminer la structure d'état 

fondamentale la plus stable de AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I), nous avons utilisé 

une méthode d'optimisation du volume  à  deux cellules, ce qui correspond à un maillage 

de  super-cellules 1 × 3 × 3,  pour les phases non magnétique (NM), ferromagnétique (FM) 

et antiferromagnétique (AFM).  
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Le spin des cations A et B est  défini comme étant haut (↑) dans la première cellule et bas 

(), dans la deuxième cellule pour la phase AFM,   tandis que dans la phase FM, il est 

maintenu simultanément vers le haut ou vers le bas pour les deux cellules. Les fonctions 

d'onde dans la région interstitielle, qui définissent la séparation entre les états noyau et 

valence, ont été étendues dans les ondes planes avec une valeur seuil de Kmax×RMT = 8. Le 

RMT du rayon muffin-tin est choisi en se basant sur les deux conditions suivantes : (i) 

aucune perte de charge centrale en dehors des sphères MT et (ii) aucun chevauchement 

n'est autorisé entre les sphères[30]. Les calculs auto cohérents convergent lorsque 

l'énergie totale est stable à 10-5 Ry. Le module de compressibilité et le paramètre de  

maille du réseau sont calculés en ajustant l’énergie totale en fonction du volume suivant 

l’équation d’état de Murnaghan.  

    Ensuite, Nous avons utilisé une K-mesh plus dense de 3 000 k-points dans la première 

zone de Brillouin (IBZ), ce qui correspond à un maillage (14 × 14 × 14) pour les calculs de 

la densité d'états (DOS) et  la structure de bandes avec les approximations de gradient 

généralisées de Perdew-Burke Ernzerhof (GGA-PBE)  et  le potentiel modifié   de Becke-

Johnson (mBJ) [31], implémentés dans le  code de calcule wien2k[32].  

 III.3 Propriétés structurales et stabilités 

       L’étude des propriétés structurales des matériaux est essentielle pour déterminer les 

paramètres de structure des matériaux { l’état la plus stable tel que le paramètre de 

maille (a). La détermination de ce paramètre permet d’accéder par la suite aux autres 

propriétés électroniques. Nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale 

en fonction du volume de la maille élémentaire, en  utilisant une structure super cellule 

pour déterminer la phase la plus stable parmi les trois phases possibles : NM, FM et AFM.   

III.3.1.facteure de tolérance des halides perovskites simple 

Le  type  de structure  utilisé  est  choisi après le calcul  du  facteur de tolérance (facteur 

de Goldschmidt) [33]à partir de la relation suivante : 

  
     

√        
                                                      

 

Les valeurs obtenues sont  regroupés dans le tableau III.2 
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composé 

Facteur de tolérance Energie de formation Structure  

KGeF3 1.030 -2,97 

St
ru

ct
u

re
 c

u
b

iq
u

e 

0
.9

5
<

t<
1

.0
6

 

KGeCl3 0.962 -1,86 

KGeBr3 0.941 -1,44 

KGeI3 0.930 -1,08 

RbGeF3 1.082 -2,98 

RbGeCl3 1.006 -1,89 

RbGeBr3 0.988 -1,48 

RbGeI3 0.964 -1,09 

CsGeF3 1.140 -2,99 

CsGeCl3 1.051 -1,94 

CsGeBr3 1.031 -1,54 

CsGeI3 1.002 -1,18 

 

Tableau.III.2: facteur de tolérance, l’énergie de formation calculé et la structure 

cristalline des composés AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I). 

III.3.2. Energie de formation 

Pour avoir une idée de la stabilité de phase et de la possibilité de synthétiser les composés 

à l'étude, nous avons calculé l'énergie de formation de ces composés AGeX3 (A = K, Rb et 

Cs; X = F, Cl, Br et I). L'énergie de formation est donnée par [34]: 

     
      

 

     
[        

     − (       
         

          
 )]                                     

Avec  x, y et z qui sont respectivement le nombre d'atomes A, Ge et X dans la cellule 

unitaire.       
     ,       

        
   and       

  sont les énergies totales calculées des composés 

AGeX3, A, Ge et X respectivement. Lors du calcul, A, Ge et X sont pris comme une structure 

cubique (groupe d'espace 221_Pm-3m). Les résultats calculés de l’énergie de formation 

d’AGeX3 sont résumés dans le tableau.III.2. Ces valeurs sont toutes négatives. Cela 

implique que ces phases sont favorables sur le plan énergétique et que des structures 

chimiquement stables sont plus susceptibles de se former pendant la synthèse[35].      
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       L’étude de l’état d’équilibre consiste { suivre la variation de l’énergie totale en 

fonction du volume de la maille élémentaire. Pour bien mettre en évidence l’énergie la 

plus basse, nous avons représenté sur la Figure.III.2, l’évolution de l’énergie totale en 

fonction du paramètre du volume de la cellule unitaire pour chaque composé  et cela pour 

les trois phases étudiées. Le paramètre du réseau (a0), le module de compressibilité (B) et 

sa dérivée (  ) sont déterminés après l’optimisation de l’énergie totale E de l’état 

fondamentale par  l’équation d’état de Murnaghan [36]. 

      0  
 

        
  (

  

 
)
  

−  0  
 

  
  −  0                                     

 Les résultats obtenus sont regroupés dans le  tableau.III.3, en comparaison avec les 

résultats disponibles. 

 

compound Lattice (Å) B (GPa) B’ 

 Ce travail Autres travaux Ce travail Autres travaux Ce travail 

KGeF3 4.46 / 50.61 / 4.59 

KGeCl3 5.27 / 26.37 / 4.06 
KGeBr3 5.55 5.53[37] 22.57 / 4.05 

KGeI3 5.94 5.92[38] 18.14  5.00 
      

RbGeF3 4.49 / 50.39 / 4.80 

RbGeCl3 5.31 / 26.15 / 4.05 

RbGeBr3 5.57 / 22.48 / 4.14 

RbGeI3 5.97 5.96[38] 17.90  4.20 
      

CsGeF3 4.56 / 49.29  4.64 
CsGeCl3 5.35 5.31[37] 26.02 27.03[37] 4.04 

CsGeBr3 5.62 5.59 [37] 22.30 23.24 [37] 4.44 

CsGeI3 5.99 5.99[38] 17.95  4.05 

 

Tableau.III.3: paramètre de maille { l’état d’équilibre(a), module de compressibilité (B) 

et sa dérivée (B’),   pour les halides pérovskites  AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I). 
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Figure.III.2.a : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides 

pérovskites KGeX3 (X=F, Cl, Br et I).    
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Figure.III.2.b : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides 

pérovskites RbGeX3 (X=F, Cl, Br et I).    
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Figure.III.2.c : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les halides 

pérovskites CsGeX3 (X=F, Cl, Br et I).    

 

     Les courbes d'optimisation énergétique (Figure.III.2.a, b et c) pour les composés AGeX3 

(A = K, Rb et Cs; X = F, Cl, Br et I) indiquent clairement que l'état non magnétique (NM) est 

énergétiquement l’état la plus stable par rapport  aux autres  phases : ferromagnétiques 

(FM) et antiferromagnétiques (AFM) correspondantes, en raison de la valeur d'énergie de 

cohésion minimisée, qui est plus faible dans la phase NM. Par conséquent, nos composés 

sont non magnétiques. D’après le tableau.III.3, le paramètre de maille augmente avec 

l’augmentation du nombre atomique (Z) d’halogène (en passent de de  F a I). En effet, 

cette augmentation est due à la taille atomique croissante des halogènes en passent de   F 

a I. Le  module  de  compressibilité  décroît  avec  le  changement d’halogène de  F à I. Ce 

qui démontre que  la rigidité de ces pérovskites  augmente  et ils deviennent moins 

compressibles et plus dure avec le changement d’halogène en passent de F à I dans  AGeX3 

(A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I). L'énergie de l'état fondamental augmente également en 

changeant l’halogène de F { I. Une tendance  similaire  est  également constatée   dans 

d’autre travaux concernant d’autre halides perovskites[39]. La relation  entre la constante 

de réseau et le module de compressibilité est l’inverse. 
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III.4 Propriétés électroniques 

III.4.1 structure de bande 

       Le solide est un système complexe qui contient un grand nombre d’atomes et 

d’électrons. L’atome comporte plusieurs niveaux d’énergie distincts, l’électron lié { cet 

atome se trouve nécessairement dans l’un de ces niveaux. Cependant, dans une structure 

cristalline, les niveaux d’énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la 

structure globale du cristal pour former les bandes d’énergie « autorisées » et qui sont 

séparées par des zones « interdites ». Les niveaux et les bandes d’énergie sont 

représentés sur un diagramme vertical, suivant les énergies croissantes. Les deux bandes 

d’énergie : la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par la bande 

interdite (gap). Le niveau de fermi constitue la ligne de séparation  au-dessus de laquelle 

les niveaux d’énergie tendent { être vides et en dessous de laquelle les niveaux d’énergie 

tendent { être remplis. Il permet de déterminer les propriétés de conduction d’un 

matériau.  En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de fermi on aura 

soit un métal, soit un semi-conducteur, soit un isolant (Figure.III.3).  

 

 

 

 

 

 

Figure.III.3 : les différents cas du matériau (métal, isolant, semi-conducteur) 

 

       Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du 

vecteur d’onde. Pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la 

première zone de Brillouin sont traitées. L’accès { la structure de bande est le paramètre 

essentiel pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques. Le point critique de la 

structure de bande correspond { la valeur de l’énergie séparant le maximum de la bande 

de valence du minimum de la bande de conduction («gap du matériau »). 

Métal Isolant S-C 

Bande de conduction 

1ev Energie de fermi >4ev 

Bande de valence  
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Une fois l’optimisation structurale effectuée, nous avons utilisé les informations 

recueillies (paramètre de maille { l’état fondamental) pour effectuer un cycle self-

consistant avec une grille de points spéciaux plus dense (3000 k point). Ce qui nous a 

permis de déterminer les bandes d’énergie de nos matériaux.  Puisque l’approximation 

GGA  ne  donne  pas  de bons résultats pour déterminer la valeur du gap, nous avons 

utilisé  la correction de   Becke-Johnson (mBJ)  qui donne des valeurs de gap assez  proche  

de l’expérimentale (nous avons appliqué le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) 

pour éviter la sous-estimation bien connue de l’approximation  GGA sur  la bande 

interdite (gap)) [40, 41]. 

Les figures.III.4 (a, b c et d) représentent les structures de bandes électroniques selon les 

directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin associées { l’état 

fondamental.  Nous avons illustré le tracé de la structure de bande  en utilisant  deux 

méthodes : (GGA-PBE et mBJ-GGA). 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figure.III.4.a : Structure de bandes des halides pérovskites cubique AGeF3 (A= K, Rb et 

Cs) avec GGA et mBJ 
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Nous remarquons dans la Figure.III.4.a pour ces trois composés (KGeF3, RbGeF3 et 

CsGeF3) que le minima de la bande de conduction et le maxima de la bande de valence se 

situent au point de symétrie R. Par conséquent, ces pérovskites au Germanium à base de 

fluor à la phase cubique ont un gap direct dans la direction  R—R    avec les valeurs 

2.82eV, 2.83 eV et 2.86 eV pour KGeF3, RbGeF3 et CsGeF3  respectivement .Le gap obtenus 

par mBJ  est plus  grand que celui obtenus par GGA. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.4.b: Structure de bande pour les halides pérovskite cubique AGeCl3 (A=K, Rb et 

Cs) avec GGA et mBJ. 

     Pour les composés KGeCl3, RbGeCl3  et CsGeCl3, à partir de la   figure.III.4.b, le gap est 

plus petit  que celui du fluoro-perovskites avec les valeurs   de 1.27eV, 1.34eV et 1.48 eV 

pour KGeCl3, RbGeCl3  et CsGeCl3  respectivement. Donc le changement du cation A affecté 

légèrement la valeur du gap ; il augmente en passant de K  a Cs, mais ce changement 

n’affecte pas la nature du gap qui est toujours  direct, positionné dans la direction R-R. 
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Figure.III.4.c: Structure de bande pour les halides pérovskites cubique AGeBr3 (A=K, Rb 

et Cs avec GGA et mBJ.   

Les bromo-perovskites (KGeBr3, RbGeBr3 et CsGeBr3),  ont  aussi un gap direct dans la 

direction R-R avec les valeurs de  0.79eV, 0.87 eV et  0.98eC respectivement .ces valeurs 

obtenus par mBJ  reste inferieur a 1 eV. 
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Figure.III.4.d: Structure de bande pour les halides pérovskites cubique AGeI3 (A=K, Rb et 

Cs) avec GGA et mBJ. 

      Le plus petit gap concernant nos composés  est  celui des pérovskites à base d’iode, les 

valeurs calculés  par  mBJ sont  0.58 eV , 0.63 eV et 0.71 eV pour  KGeI3, RbGeI3 et  CsGeI3 

respectivement.  

Nous  observons suivant les  figure.III.4 (a, b, c et d), que les bandes de conduction 

inférieures sont déplacées vers le niveau de Fermi lorsque nous passons de F à I, ce qui 

diminue la valeur du gap. Ce facteur est dû au nombre croissant d'électrons dans les 

bandes  et à l'occupation des états proches du niveau de Fermi. A contrario, le 

changement  du cation  A  en passant de K  ver Cs  décale les bandes de conduction 

inferieures ver le  haut, ce qui augmente la valeur du gap. Nous  avons regroupé  les 

résultats obtenus par les deux méthodes de calcul (GGA, mBJ) dans le tableau.III.4  
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Gap énergétique 

 Ce travaille Autre travaille 

 GGA-PBE mBJ-GGA [42] [43] [37] [38] 

KGeF3 2.001 2.828     
KGeCl3 0.897 1.270 1.48    
KGeBr3 0.610 0.795 1.38  0.57 0.49 
KGeI3 0.536 0.577     
       
RbGeF3 2.023 2.834     
RbGeCl3 0.963 1.344     
RbGeBr3 0.671 0.873     
RbGeI3 0.569 0.634    0.55 
       
CsGeF3 2.062 2.865     
CsGeCl3 1.086 1.481 2.18 0.978   
CsGeBr3 0.771 0.997 1.48 0.707 0.55  
CsGeI3 0.639 0.708 1.20   0.62 

 

Tableau.III.4 : Les gaps d’énergies  obtenus par différentes méthodes  de  calcul pour  nos  

composés AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X =F, Cl, Br et  I), comparé avec d’autres résultats. 

       Les gaps obtenus pour ces  matériaux étudiés, sont des gaps directs dans la direction 

R—R, avec des valeurs comprises entre 0.5 eV et 2.8eV par la méthode mBJ. Ce  qui 

indique un  comportement  semi-conducteur  de ces  composés. Les halides pérovskites 

cubiques AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X =F, Cl, Br et  I), ont tous le caractère direct de leurs 

bandes interdites  dans la  direction R—R. Cette propriété  permet l’utilisation de ces 

matériaux dans le domaine de l’optoélectronique. Nous remarquons aussi que le gap  

diminue avec  l’augmentation du  nombre  atomique (Z) d’halogène (en passent de F a I). 

Autre conclusion,  le paramètre de maille influe sur le gap (le gap diminue avec 

l’augmentation du paramètre de maille). 

 Pour  mieux voir  l’effet  du changement du cation A ainsi que  le  changement de  

l’halogène, nous schématisons dans la figure.III.5 a et b la variation du gap en fonction du 

cation A   et de l’halogène  X   pour  les  composé étudiés 

 

 

 

 



 Chapitre. III : Résultats et discussions 

 

91 

 

4,4 4,6 4,8 5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0 6,2

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

X=I

X=Br

X=Cl  

G
a
p

 (
eV

)

paremetre de maille (A°)

 KGeX
3

 RbGeX
3

 CsGeX 
3

X=F

( a )

4,48 4,52 4,56

2,83

2,84

2,85

2,86

2,87

A=Cs

A=Rb

G
a
p

 (
e
V

)

AGeF
3

parametere de maille (A°)

A=K

5,28 5,32 5,36

1,25

1,30

1,35

1,40

1,45

1,50

A=Cs

A=Rb

A=K

 

AGeCl
3

5,56 5,60 5,64

0,80

0,85

0,90

0,95

1,00

A=Cs

A=Rb

A=K

 

AGeBr
3

( b )

   

5,94 5,97 6,00

0,52

0,54

0,56

0,58

0,60

0,62

0,64

A=Cs

A=Rb

A=K

AGeI
3

 

 

Figure.III.5 : variation du gap par rapport : (a) la modification du cation A ; (b) 

modification de l’halogène X. 

        Nous remarquons qu’une plus grande  bande interdite  est observée pour les 

composés contenant un atome d'halogène plus léger et un cation plus lourd.  
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Cette bande interdite diminue de F à I , en raison du nombre croissant d'électrons libres 

dans les bandes de conduction et de la vacance des états proches du niveau de Fermi. En 

raison de ces caractéristiques, la bande interdite de ces matériaux peut être facilement 

ajustée en modifiant les teneurs en halogène. En modifiant le cation A (de K en Cs), on 

observe une tendance opposée. 
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Figure.III.6 : variation du module  compressibilité en  fonction  du changement du cation 

A et de  l’halogène X, pour les  composés AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I). 

 

      Le module de compressibilité diminue en changeant l'halogénure de F en I et de même  

en changeant le cation de K en Cs. Cela prédit l'augmentation de la rigidité de ces halides 

pérovskites  devenant plus durs et moins compressibles en modifiant l'halogène de F en I  

dans AGeX3 ou en modifiant le cation A (de K en Cs). Une tendance similaire a été 

observée dans des travaux  similaires pour des composés d’halides pérovskites[39, 44]. 
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III.4.2. Densité d’états (DOS) 

        La densité d’états (DOS) est l’une des grandeurs physiques importantes pour la 

compréhension des propriétés physiques d’un matériau. La plupart des propriétés de 

transport sont déterminées sur la base de la connaissance de la densité d’états. Elle 

permet aussi de connaître la nature des liaisons chimiques dans un matériau (en calculant 

le taux d’occupation de chaque état atomique) et par conséquent, le transfert de charge 

entre les atomes. Les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles(PDOS) 

pour nos composés AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X =F, Cl Br et  I) sont calculés { l’équilibre avec 

la méthode mBJ-GGA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.7.a : Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) de AGeF3 (A= K, Rb et 

Cs), calculées par l’approximation mBJ-GGA. 
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La figure.III.7.a, représente les tracés des courbes TDOS et PDOS obtenues par 

l’approximation  mBJ des composés AGeF3 (A=K,Rb et Cs) le niveau de fermi EF étant pris 

comme référence des énergies des bandes. Les états électroniques sont regroupés comme 

suit :  

La bande de valence avec une largeur d’environ 6.8eV est  constituée d’un pic intense dû 

aux états p de l’atome F et qui est observé à la fenêtre énergétique [-7, -4] eV, faiblement 

mélangé { des états s et p de l’atome Ge. Cette hybridation  s-p indique que la liaison Ge-F 

a un caractère covalent.  L’absence de  la  contribution du  potassium révèle le caractère 

ionique de la liaison A-F. Dans la bande  de conduction, nous pouvons distinguer trois 

structures : 

Une faible contribution des états p de l’atome Ge dans la fenêtre énergétique [3 ,6] eV, et 

une forte contribution des états d du cation A qui atteint sa valeur maximale au voisinage 

de la valeur +8eV qui est dominante. Une troisième contribution moins forte  est due aux 

états d de Ge dans la fenêtre énergétique [11,14] eV. Les états s des atomes A (A=K, Rb et 

Cs), Ge et F présentent une faible contribution qui peut être négligée par rapport aux 

autre contributions dans la bande de conduction .Donc le haut de la bande de valence de 

AGeF3 est dominé par les états s de Ge mélangé avec les états p de l’atome F, alors que le 

bas de la bande de conduction de AGeF3 est dominé par les états p de Ge mélangé avec les 

états  d du cation A. 
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Figure.III.7.b : Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) de AGeCl3 ( A= K, Rb 

et Cs),calculées par l’approximation  mBJ-GGA. 

        Les états électroniques de la figure.III.7.b, sont regroupés comme suit :  

La bande de valence avec une largeur d’environ 5.8eV est  constituée d’un pic intense dû 

aux états p de l’atome Cl  qui est observé à la fenêtre énergétique [-2.5, -5.7] eV et est 

faiblement mélangé { des états s et p de l’atome Ge. Cette hybridation s-p indique que la 

liaison Ge-Cl a un caractère covalent. L’absence  de  la  contribution du  cation A révèle un 

caractère ionique de la liaison A - Cl.  Dans la bande  de conduction, nous pouvons 

distinguer trois structures : 

Dans le bas de la bande de conduction une faible contribution des états p de l’atome Ge 

dans la fenêtre énergétique [1 ,6] eV, et une forte contribution des états d de du cation A 

(A= K, Rb et Cs) dans la fenêtre énergétique [6,9] eV et qui atteint sa valeur maximale au 

voisinage de la valeur +8.5 eV qui est dominante. Une troisième contribution moins forte 

est due aux états d de Ge et d de Cl dans la fenêtre énergétique [12,14] eV. .Donc le haut de 

la bande de valence de KGeCl3 est dominé par les états s de l’atome Ge mélangé avec les 

états p de l’atome Cl. alors que le bas de la bande de conduction de AGeCl3 est dominé par 

les états d du cation A mélangé avec les états p de Ge. 
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Figure.III.7.c : Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) deAGeBr3 (A= K, Rb et 

Cs), calculées par l’approximation   mBJ-GGA. 

      La figure.III.7.c représente les tracés des courbes TDOS et PDOS obtenues par 

l’approximation mBJ du composé AGeBr3 (A=K,Rb et Cs).De même que pour les deux 

précédents cas, nous remarquons  dans la bande de valence qui a une largeur d’environ 

4.8eV une forte contribution des orbitales p d’halogène Br dans l’intervalle [-5,-2.5] eV et 

qui atteint sa valeur maximale a -3eV, faiblement mélangée avec les  états  s et p de 

l’atome Ge dans le haut de  la bande de valence. L’hybridation s-p indique la présence 

d’une liaison covalente entre Ge et Br. l’absence de la contribution du cation A, révèle un 

aspect ionique de la liaison A-Br.  

Dans la bande de conduction nous distinguons trois structures : 

Au bas de la bande  de conduction  dans l’intervalle énergétique [+1,+5]eV une 

contribution modérée des orbitale p de Ge .La deuxième forte contribution est la 

contribution des états d du cation A(A=, Rb etCs), qui atteint sa valeur maximale au 

voisinage de la valeur +8eV qui est dominante.  

La troisième contribution  est la faible contribution des orbitales  d  des atome A (A=K,Rb 

et Cs),Ge et Br  dans l’intervalle énergétique [+12,+16]eV  de la bande de conduction. 



 Chapitre. III : Résultats et discussions 

 

97 

 Donc le haut de la bande de valence de  AGeBr3 est dominé par les états s de Ge mélangé 

avec les états  p de l’atome Br. alors que le bas de la bande de  conduction  de AGeBr3 est 

dominé par les états d du cation A mélangé avec les états p de  Br. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.7.d : Densités d’états partielles (PDOS) et totales (TDOS) de AGeI3 (A=K, Rb et 

Cs), calculé par mBj-GGA. 

      La figure.III.7.d représente les tracés des courbes TDOS et PDOS obtenues par les 

approximations  GGA  et mbj du composé AGeI3 (A=K, Rb et Cs). 

Nous constatons  toujours la forte contribution des orbitales p d’atome I dans l’intervalle 

[-4,-1] eV et  qui atteint sa valeur maximale a -2 eV, faiblement mélangé avec les états S et 

P de l’atome Ge dans la bande de valence  ayant une largeur de 4.5eV. l’hybridation s-p 

indique la présence d’une liaison covalente entre Ge et I. l’absence de la contribution  du 

cation A(A=K, Rb et Cs),  révèle  un aspect  ionique  de  la  liaison A-I .  

Dans la bande de conduction  nous distinguons dans ce cas  aussi trois structures : 

Au bas de la bande  de  conduction  dans l’intervalle énergétique [0.5, 5] eV une 

contribution modérée des orbitale p de Ge .La deuxième forte contribution est la 

contribution des états d du cation A,  qui atteint sa valeur maximale au voisinage de 7eV 

qui est  dominante.  

La troisième contribution  est la faible contribution des orbitales  d  des atome A(A=K, Rb 

et Cs),Ge et I   dans l’intervalle énergétique [11,17]eV  de la bande de conduction. Donc le 
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haut de la bande de valence de AGeI3 est dominé par les états p de l’atome I, faiblement 

mélangé avec les états s et p de Ge. Alors que le bas de la bande de  conduction  de AGeI3 

est dominé par les états d du cation A, mélangé avec les états p de  Ge. 

Conclusion  

Les structures électroniques des halides pérovskites cubiques AGeX3 (A=K, Rb et Cs ;X= F, 

Cl, Br et I ) présentent des caractéristiques communes  

 en changeant l’halogène de F à I, les bandes de valence et de conduction sont 

déplacées vers le niveau de Fermi 

 en changeant le cation de K a Cs les bandes de conductions  s’éloigne du niveau de 

fermi ce qui augmente  la valeur du gap  

 La bande  interdite  est direct dans la direction  R—R  

 la largeur de la bande interdite est peu différente, et elle diminue par rapport au 

nombre des  électrons  (voir aussi tableau.III.4) 

 le haut de la bande de valence est dû essentiellement aux états p d’halogène (F, Cl, 

Br, I) 

 le bas de la bande de conduction résulte principalement des états d de L’atome A 

(A=K, Rb et Cs) faiblement mélangé avec les états p de Ge. 

 la liaison Ge–X (X=F, Cl, Br et I)) est covalente; La nature covalente de l'hydrate de 

Germanium s'affaiblit et la nature ionique augmente légèrement à mesure que nous 

passons de F à I dans AGeX3 

 la liaison A-X(A=K, Rb et Cs ;X= F, Cl, Br et I) est ionique. et cette nature ionique 

augmente à mesure que nous passons de F à I 

 

III.4.2 Densité de charge 

Après l’étude structurale il est important de donner une description de la structure 

électronique qui rende compte de la différence de la nature de la liaison chimique entre 

nos différents composés. Il faut donc opter pour une technique qui donne accès à la 

distribution de charge électronique. La densité de charge est  un outil complémentaire 

pour parvenir à une bonne compréhension de la structure électronique du système 

étudié. 
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Figure III.8.a :   La densité de charge électronique des KGeX3 (X=F,Cl ;Br et I)  dans le plan 

(110) et (100).  

 

 



 Chapitre. III : Résultats et discussions 

 

100 

RbGeF3 

RbGeI3 

RbGeBr3 

RbGeCl3 

110 100 

 

 

Figure.III.8.b : La densité de charge électronique des RbGeX3 (X=F, Cl , Br et I) dans le 

plan (110) et (100). 
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CsGeF3 110 100 

 

 

Figure.III.8.c :  La densité de charge électronique des CsGeX3 (X=F, Cl , Br et I) dans le 

plan (110) et (100). 
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Les figures.III.8.a, b et c présentent les distributions de charges le long des deux plans 

principaux (110) et (100), pour nos composés KGeX3, RbGeX3 et CsGeX3. Ces deux plans 

nous permettent d’envisager la liaison entre Ge et X  dans le plan 110, et la liaison A et X 

dans le plan 100. le tracé de  la densité de charge électronique des composé KGeX3, 

RbGeX3 et CsGeX3 (X= F, Cl, Br et I )  dans le plan (110) nous permet d’observer qu’il y a 

une interaction entre les charges de Ge et X ( X=    F, Cl, Br et I) en raison de l’hybridation 

entre les orbitales  p de Ge et les orbitales  p du halogène X. La charge se produit des 

atomes de Germanium au Halogènes, car ces derniers sont plus électronégatifs ce qui 

indique qu'il y a une liaison covalente entre Ge et l’halogène X. Les atomes A (A=K, Rb et 

Cs) et Ge  ont plus d’électrons de cœur d’où une densité de charge totale plus élevée près 

de la position du noyau. Tandis que les halogènes X( X=F, Cl, Br et I) sont plus étendus 

avec le grand nombre d’électron de valence. D’autre part, sur le plan (100) on peut 

observer la distribution de charges quasi-sphérique autour des halogènes X et les atomes 

du cation A (A=K, Rb et Cs) .Par conséquent, on peut conclure que la liaison entre X et 

A(A=K, Rb et Cs) est  principalement ionique. Alors, à partir de tous ce qui précède, on 

peut déduire que les liaisons de AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I) se caractérisent par 

une mixture ionique-covalente. 
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III.5 Propriétés Optiques 
     Dans la physique de l’état solide, il est d’un grand intérêt de connaître les différentes 

manières dont la lumière interagit avec la matière, tels que l’absorption, la transmission, 

la  réflexion, la diffusion et l’émission. C’est { dire les propriétés dues à l'interaction d'un 

solide avec une onde électromagnétique de fréquence variable. 

Pour d’écrire la propagation des ondes électromagnétiques dans la matière il est 

nécessaire de passer par les équations de Maxwell, en présence de sources de 

rayonnement : 

– loi de Maxwell-Faraday : 

 ⃗⃗⃗   ⃗⃗  −
  ⃗⃗⃗⃗⃗⃗

  
                             

- loi de Maxwell-Ampère :  

 ⃗⃗⃗   ⃗⃗⃗    ⃗  
  ⃗⃗⃗⃗⃗⃗

  
                             

– loi de Gauss (électricité) : 

 ⃗⃗⃗   ⃗⃗⃗                                         

-loi de Gauss (magnétisme) : 

 ⃗⃗⃗   ⃗⃗                                        

     Avec  ⃗⃗ et  ⃗⃗ sont les champs électrique et magnétique,  ⃗⃗⃗ et  ⃗⃗⃗ sont les inductions 

électrique et magnétique.   et  ⃗ sont respectivement les densités de charge et de courant 

présentes dans le  matériau. 

III.5.1.La fonction diélectrique 

      Toutes les grandeurs et propriétés optiques sont basées sur la fonction diélectrique, 

cette fonction traduit la réponse des électrons d’un solide a un rayonnement 

électromagnétique. Cette réponse peut être  d’écrite par  la fonction  complexe        , 

qui relie le vecteur champ électrique   ⃗⃗ et l’induction électrique  ⃗⃗⃗ dans le solide. 

 ⃗⃗⃗              ⃗⃗                            

       est la fonction diélectrique complexe  ,qui s’écrit sous la  forme [45, 46]:  

                                                

      est la partie réelle, elle traduit l’absorption du matériau, et la partie 

imaginaire        est liée à la polarisation du milieu.  
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Dans  cette  partie nous  allons  traiter les  propriété optiques  de  AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; 

X= F, Cl, Br et I)  à travers  l’étude de la partie réelle          et  imaginaire       de la 

fonction diélectrique .   

        Les calculs que  nous avons effectué sur nos composés AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X= F, Cl, 

Br et I) pour déterminer les propriétés optiques, sont basés sur la théorie fonctionnelle de 

la densité (DFT) utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW). Le potentiel d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de 

l’approximation  du gradient  généralisé (GGA). La modification introduite par Becke et 

Johnson sur le potentiel d’échange et corrélation (mBJ), a été appliquée sur 

l’approximation GGA. Nous avons calculé les variations, entre 0 et 30 eV, de la partie réelle 

        et imaginaire      de la fonction diélectrique. Les résultats obtenus  sont  illustrés  

dans la  figure.III.9. 

 

 

Figure.III.9 : Partie réelle         et imaginaire       de la fonction diélectrique des 

pérovskites cubiques AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br, I) calculé par mBJ-GGA. 
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     La partie réelle de la fonction diélectrique     , pour nos composés, commence à 

partir de la fréquence zéro et augmente jusqu’{ sa valeur maximale, puis diminue. La 

modification d’halogène affecte la valeur de      , de manière que cette valeur  augmente 

en passant de F  a I. Par contre la modification  du cation A n’as pas d’effet  sur  la valeur 

de      . Dans certaines plages d'énergie, elle devient négative. Dans ces plages d’énergie, 

le faisceau de photons incident est complètement atténué dans le milieu optique. Les 

valeurs d’énergie pour lequel, la partie réelle  de la fonction diélectrique        devient 

négative ou nulle, sont regroupé dans le  tableau.III.5. Notons que  dans ces intervalles 

énergétiques ces matériaux ont un aspect métallique[47]. 

 

  𝟏     𝟏 𝒂   𝟏              

KGeF3 23.69--25.62 3.83 2.80 1.67 0.063 

KGeCl3 14.16--14.95 

16.12--16.69 

23.61--24.32 

5.51 4.59 2.14 0.132 

KGeBr3 11.99--12.23 

12.72--13.92 

6.94 6.04 2.46 0.178 

KGeI3 9.27--14.63 10.17 8.45 2.91 0.238 

RbGeF3 20.48--23.14 3.87 2.88 1.70 0.068 

RbGeCl3 14.46--14.76 

19.36--22.41 

5.50 4.54 2.13 0.130 

RbGeBr3 12.92--13.95 

20.12--21.29 

6.88 5.92 2.43 0.174 

RbGeI3 12.91--12.95 

20.12--21.30 

10.11 8.21 2.86 0.233 

CsGeF3 16.31--20.04 3.95 3.04 1.74 0.073 

CsGeCl3 14.90--20.69 5.55 4.54 2.13 0.130 

CsGeBr3 14.63--19.36 6.99 5.83 2.41 0.171 

CsGeI3 14.65--19.36 10.25 8.11 2.85 0.231 

 

Tableau.III.5 : Les valeurs d’énergie pour lesquelles  𝟏   ,  𝟏   ,        et  n(0), 

calculés pour les composé AGeX3 (A=K, Rb et Cs  ; X=F, Cl, Br  et I).  
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       La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie 

est représentée par la figure.III.9 pour nos  composés    AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br  

et I). En comparant les différents  spectres, nous remarquons que les points critiques 

(apparition) dans les spectres des différentes structures sont déplacés vers une énergie 

plus faible en passant de F à I,  par contre la modification du cation A n’as pas d’effet  sur  

la valeur de        . Les spectres de la fonction diélectrique imaginaire pour les composés 

AGeX3  (A=K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I) sont composés de plusieurs pics qui  devraient 

être identifiés par la densité des états électronique totale  et partielle dans les figures.III.7. 

Généralement ces pics correspondent à la transition des électrons p d’halogène  X (X= F, 

Cl, Br et I)   dans la  bande de  valence aux états p de Ge et d du cation A (A= K, Rb et Cs) 

inoccupés dans la bande de conduction. 

III.5.2. L’indice de Réfraction 

      Une autre grandeur complexe liée à      est utilisée pour décrire le milieu, c’est 

l’indice de réfraction complexe .Le lien existant entre la fonction diélectrique et l’indice  

complexe de réfraction  est déterminé à travers les relations de Kramer-Kronig [48], qui 

est égale à : 

                                       

L'indice de réfraction complexe N (w) est une quantité complexe [49] : 

                                    

n (w) est la partie réelle de l'indice de réfraction complexe (indice de réfraction), ik (w) 

est la partie imaginaire de l'indice de réfraction (le coefficient d'extinction) de la matière, 

qui peut être calculée selon les relations[50, 51]. 

     .*{  
       

     }
  ⁄

      +
 

  

/ √                                      

     .*{  
       

     }
  ⁄

−      +
 

  

/ √                                 

 

Les résultats obtenus  sont illustrés dans  la  figure.III.10.a 
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Figure.III.10.a : La variation de l’indice de réfraction      des halides pérovskites AGeX3 

( A= K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et  I)   calculé par  mBJ-GGA. 

 

      La connaissance de l'indice de réfraction d'un matériau optique est importante pour  

prévoir son utilisation dans des dispositifs optiques tels que les cellules solaires et les 

détecteurs à différents usages. Les données présentées dans le tableau.III.5  concernant 

les valeurs statiques,  montrent que le n (0) calculé augmente en passant de  de F à I. Pour 

bien mettre en évidence ces résultats nous les avons illustrés dans la figure.III.10.b. Les 

indices de réfraction des composés étudiés augmentent  progressivement et atteignent 

des valeurs maximales, puis commencent à diminuer en deçà de la valeur maximale et se 
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situent en dessous de l'unité dans certaines gammes d'énergie. L’indice de réfraction 

inférieur à l'unité (Vg=c/n) montre que la vitesse  du rayonnement incident 

est  supérieure à  la vitesse de la lumière dans le vide (c). Cela signifie que la vitesse de 

groupe se transforme en domaine négatif et la nature du milieu  change de linéaire à non 

linéaire. En d'autres termes, le matériau devient super lumineux[52, 53]. 
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Figure.III.10.b : variation de   La fonction diélectrique statique        ,       et l’indice de 

réfraction statique n(0), en fonction de la modification d’halogène, pour les composé 

AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br  et I).  

III.5.3. La réflectivité 

     Autre grandeur optique très intéressante qui peut être déduite de l’indice complexe, 

c’est le coefficient de réflexion R(w)[54],car il caractérise la puissance réfléchie à 

l’interface du solide, et est  fonction de l’indice de réfraction. 

     
         

         
                                                   

      Ce paramètre important caractérise la partie d’énergie réfléchie { l’interface du solide. 

Les résultats obtenus sont illustré dans la figure.III.11. 
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Figure.III.11 : Réflectivité        des halides pérovskites AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, 

Br et I), calculée par  mBJ-GGA. 

La figure.III.11, représente la réflectivité       des halides pérovskites AGeX3 (A= K, Rb et 

Cs ; X=F, Cl, Br, I)   calculée par  mBJ-GGA. On note que la valeur de       augmente 

également  avec le changement d’halogène de F { I, par contre il est indépendant du 

changement  du cation A. La réflectivité est  maximale lorsque  𝟏   . Pour les valeurs 

négatives de  𝟏   , le matériau présente un aspect métallique  [55].  La réflectivité 

augmente avec la métallicité d'un composé.  Il est clair par  les spectres de réflectivité,  ces 

composés montrent une réflexion élevée dans les énergies supérieure à 15eV ce qui 

correspond  au rayonnement ultraviolet.  La plus grande réflectivité est enregistrée pour 

KGeF3 avec une valeur de  50% { l’énergie 24.29eV et CsGeCl3 a une réflexion maximale de 
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46.5% { l’énergie 16.34eV. Dans le domaine visible, les iodo-pérovskites ont une 

réflectivité plus élevée  par rapport aux autres composés étudiés. Les valeurs enregistrées 

sont : 35.39%, 35% et 34.95% pour KGeI3, RbGeI3 et CsGeI3 respectivement { l’énergie 

2.7eV ce qui correspond au rayonnement   bleu (460 nm). Nous avons déterminé les 

valeurs statiques de l’indice de réfraction n(0) pour (ω=0) de ces composés à partir de la 

figure.III.10.a, ces valeurs peuvent être aussi calculées à partir de la relation la relation : 

     √                                        

    Nous avons déterminé les valeurs statiques de la fonction diélectrique réelle        de  

la figure.III.9. .Les résultats obtenus sont  regroupées dans le tableau.III.5.D’après ce 

tableau et la Figure.III.10.b,  nous pouvons constater que : 

        augmente en passant de F à I. Ceci montre  une relation inverse entre le gap 

(bande interdite) et      . 

 On remarque  d’après les résultats du tableau.III.5, que n(0)  aussi s’accrois avec  le 

changement d’halogène  en passent de F à I, et également  varie inversement avec 

le gap. 

 Les valeurs de       du tableau.III.5, correspondent aux valeurs des gaps calculés à 

partir de la structure de bande.  

Les valeurs maximales des indices de réfraction s’accroissent avec le changement 

d’halogène en passant  de  F { I  

III.5.4. le coefficient d’absorption optique 

     Le coefficient d’absorption      est également un paramètre important pour 

caractériser la partie de l’énergie absorbée { l’interface du solide, la relation entre R (w), 

     étant la suivante:  

     
    

 
√

       | |

 
                                      

Les résultats obtenus sont illustré dans la figure.III.12 
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Figure.III.12 : Coefficient d’absorption α(ω) des halides pérovskites AGeX3 (A=K, Rb et 

Cs ; X=F, Cl, Br et I) calculée par  mBJ-GGA. 

 

   La figure.III.12, montre  que l’absorption  optique pour nos composés commence autour 

des valeurs qui correspondent aux gaps des matériaux et  augmente pour  atteindre sa 

valeur maximale, puis diminue  avec des petites variations. La large gamme d'absorption 

qui correspond { des valeurs d’énergie du visible { l’ultraviolet montre l'utilité de ces 

composés pour divers appareils optiques et optoélectroniques fonctionnant dans cette 

gamme d’énergie comme les cellules solaires  ou les  cellules photovoltaïques. 
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III.5.5. La Conductivité optique: 

La conductivité optique  qui est une grandeur complexe peut être  donnée par l’expression 

suivante : 

      −
  

  
                                              

La conduction d'électrons est due à un champ électromagnétique appliqué et se 

caractérise par une conductivité optique. 
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Figure.III.13: Les spectres de la conductivité optique des halides pérovskites AGeX3 (A=K, 

Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et  I) calculés par  GGA et mBJ. 
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    La figure.III.13, montre  que la conductivité  optique pour  nos composés commence 

autour des valeurs correspondant au gap des matériaux. Après ces points,       

augmente et atteint sa valeur maximale, puis diminue  avec de petites variations. La 

valeur la plus  élevée  de la conductivité optique  est celle des fluoro-perovskites AGeF3 

(A=K, Rb et Cs) par rapport aux autres composés dans la gamme énergétique 15eV-25eV.  

La variation d’halogène  déplace les valeurs maximales de la conductivité vers des 

énergies plus basses, tandis que la variation du cation A dépend aussi de la nature de 

l’halogène  : 

 pour les  fluoro-perovskites le cation A, déplace les pics vers des énergies plus 

basses en passant de K ver Cs.  

 pour les  chloro-perovskites et les bromo-perovskites, CsGeCl3 a la valeur la plus 

élevée de la conductivité. 

 Pour les iodo-perovskites, RbGeI3 domine légèrement KGeI3, dans la valeur 

maximale qui se situe dans le domaine de l’ultraviolet.  

III.6  Propriétés Elastiques 
      Les propriétés élastiques d’un matériau jouent un rôle important puisqu’elles  

fournissent des informations utiles sur le comportement mécanique et dynamique des 

cristaux et le caractère d’anisotropie, ainsi que la rigidité des matériaux.  

Vu que les composés étudiés ont une symétrie cubique, nous allons calculer seulement 

trois paramètres élastiques indépendants C11, C12 et C44 pour caractériser complètement 

les propriétés mécaniques. Les constantes élastiques d’un cristal cubique peuvent être 

divisées en deux classes. Le module de rigidité B qui peut être déterminé en utilisant 

l’équation d’état de Murnaghan[56] ,et les deux modules de cisaillement qui exige la 

connaissance de la dérivée de l’énergie en fonction de la contrainte du réseau [57].  

Nous avons utilisé la  méthode FP-LAPW  implémentée  dans le  code  de calcul Wien2k 

pour étudier les  propriétés  mécaniques  des  composés  AGeX3 (A= K, Rb et X= F,Cl, Br et 

I)[58]. Les constantes élastiques sont positives et satisfont les critères de stabilité 

mécanique des cristaux cubiques [59]:  

 (C11- C12) > 0 ;  (C11+ 2C12) > 0 ;  C11 > 0 ; C44 > 0. 

  Le module de compressibilité (B) satisfait  la condition C12  < B < C11,  donc nos composés 

sont considérés comme stables. Les résultats obtenus  concernant  les constantes 

élastiques  sont regroupés dans  le  tableau.III.6. 
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composé C11 C12 C44 (C11+C44)/C44 B 
  

𝟏

𝑩
 

G B/G 

KGeF3 80,67 35,57 5,96 93% 50,61 0.0198 10,52 4.81 

KGeCl3 56,74 11,19 7,78 88% 26,37 0.038 12,17 2.17 

KGeBr3 46,25 10,72 2,86 94% 22,57 0.044 6,56 3.44 

KGeI3 42,26 6,08 6,95 86% 18,14 0.055 10,31 1.76 

         

RbGeF3 82,61 34,28 12,531 87% 50,387 0.0198 16,352 3,081 

RbGeCl3 55,64 11,41 9,429 83% 26,153 0.038 13,371 1,956 

RbGeBr3 46,54 10,44 7,437 86% 22,476 0.044 10,703 2,100 

RbGeI3 41,09 6,31 8,461 83% 17,904 0.056 11,339 1,579 

         

CsGeF3 79,02 34,44 19,603 80% 49,295 0.020 20,637 2,389 

CsGeCl3 51,88 13,10 10,634 83% 26,024 0.038 13,558 1,920 

CsGeBr3 46,27 10,32 9,768 83% 22,299 0.045 12,501 1,784 

CsGeI3 40,16 6,84 8,508 82% 17,946 0.056 11,173 1,606 

 

Tableau .III.6 : Les constantes élastiques (Cij), module de compressibilité (B), module de 

cisaillement (G)  des composé AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br  et I). 

     Dans le tableau.III.6,  on peut remarquer que la constante élastique unidirectionnelle 

C11, qui est liée à la compression unidirectionnelle selon les directions cristallographiques 

principales, est  un peu plus de 80%  supérieure à C44 pour AGeX3 ce qui indique que ces 

composés présentent une résistance plus faible à la déformation par cisaillement pur par 

rapport à la résistance à la compression unidirectionnelle. A notre connaissance, aucune 

valeur expérimentale ou théorique pour les constantes élastiques de ces composés n'a été 

publiée. Le rapport entre le module de compressibilité (B) et le module de cisaillement 

(G)  a été proposé par Pugh[60] pour estimer quantitativement le comportement fragile 

ou ductile des matériaux poly cristalline. Une valeur élevée de ce rapport (B/G)  est 

associé à la ductilité, alors qu'une faible valeur correspond  à la nature fragile du 

matériau. La valeur critique qui sépare le matériau ductile et fragile est de 1,75. 
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Selon nos résultats listés dans le tableau.III.6 pour nos composés, les valeurs calculées de 

ce rapport  sont supérieure à 1.75  pour AGeF3, AGeCl3 et AGeBr3 (A= K, Rb et Cs), donc 

nos matériaux sont ductiles. Cependant pour les composés AGeI3 (A= K, Rb et Cs) le 

rapport et inferieur a 1.75 ce qui permet de  considérer que  les bromo-pérovskites  

comme matériaux fragiles. Autre facteur qui nous permet de connaître la nature (ductile / 

fragile) du matériau donné est la pression de Cauchy (C12 -C44), si la pression est positive 

(négatif), on s'attend à ce que le matériau soit ductile (fragile) [61], cette pression 

confirme nos résultats(elle est négative pour AGeI3 et positive pour AGeX3(A=K ,Rb et Cs ; 

X=F, Cl et Br).  

     L'anisotropie élastique des cristaux est fortement corrélée avec la possibilité d'induire 

des microfissures dans les matériaux [45]. Pour quantifier l'anisotropie élastique de ces 

composés, nous avons calculé le facteur d’anisotropie A, à partir des valeurs actuelles des 

constantes élastiques. Pour un matériau complètement isotrope A=1, alors qu'une valeur 

inférieure ou supérieure à 1 indique une anisotropie. La valeur de l'écart par rapport à 1 

est une mesure du degré d'anisotropie élastique possédée par le cristal. D'après les 

valeurs d'anisotropie calculées listées dans le tableau.III.7, on constate que ces composés 

présentent une grande anisotropie élastique. Nos composés devraient être élastiquement  

anisotropes avec un degré d’anisotropie  plus élevé pour KGeF3, alors que KGeBr3 à un  

faible degré d’anisotropie. 

        Le module de Young (E) est un bon indicateur de la rigidité du matériau. Lorsqu'il est 

plus élevé pour un matériau donné, le matériau est plus rigide. D'après les résultats 

actuels de E, on peut affirmer que CsGeF3 est plus rigide que tous les autres composés. 

Alor que KGeBr3 est le moins rigide. Le rapport de Poisson (    fournit plus d’informations 

pour traiter les caractéristiques des forces de liaison qui représentent la même propriété 

élastique. Les valeurs de 0,25 et 0,5 sont les limites inférieures et supérieures de la force 

centrale pour les solides respectivement [62]. Puisque le rapport de Poisson calculé est 

entre ces valeurs, alors les forces interatomiques sont centrales dans ces composés. 
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composé E A   λ u 

KGeF3 29,53 0,59 0,40 43,59 10,53 

KGeCl3 31,64 0,47 0,30 18,26 12,17 

KGeBr3 17,94 0,36 0,37 18,19 6,56 

KGeI3 26,01 0,47 0,26 11,26 10,32 

 

RbGeF3 44,27 0,52 0,35 39,48 16,35 

RbGeCl3 34,27 0,43 0,28 17,24 13,37 

RbGeBr3 27,71 0,41 0,29 15,34 10,70 

RbGeI3 28,09 0,49 0,24 10,34 11,34 
 

CsGeF3 54,33 0,88 0,32 35,54 20,64 

CsGeCl3 34,66 0,55 0,28 16,99 13,56 

CsGeBr3 31,60 0,54 0,26 13,97 12,50 

CsGeI3 27,76 0,51 0,24 10,50 11,17 

Tableau.III.7 : Le module de Young (E), rapport de Poisson (   , L'anisotropie élastique A, 

les  constantes de lame (λ et u ) pour les composés AGeX3(A= K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I). 

     La compressibilité (β =1/ B), l’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module de 

Young E et le coefficient de Poisson ν , qui sont des propriétés élastiques très 

intéressantes ont été calculés à partir des constantes élastiques en utilisant les équations 

suivantes [63, 64]: 

  
    

   −    
                                                     

  
   

    
                                                        

  
  −   

       
                                                   

  
 

 
                                                         

   est le module de cisaillement de Voigt [65, 66] et      le  module  de cisaillement de  

Reuss[67, 68] calculés par les  relations   suivantes : 
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        −     

          −     
                               

 

composé Tm±300 vt (m/s) vl (m/s) Vm (m/s)  𝑫 (°K) 

KGeF3 1029,79 4519,40 1823,61 2065,14 235,92 

KGeCl3 888,31 4581,26 2448,65 2735,10 247,31 

KGeBr3 826,35 3315,61 1517,57 1710,28 147,70 

KGeI3 802,73 3105,86 1766,25 1963,42 159,24 

 

RbGeF3 1041,20 4284,97 2039,38 2294,01 259,81 

RbGeCl3 881,85 3863,24 2130,09 2373,80 227,91 

RbGeBr3 828,07 3102,92 1674,60 1869,20 170,76 

RbGeI3 795,82 2802,62 1642,27 1820,81 155,27 

 

CsGeF3 1019,97 4089,85 2119,90 2372,84 264,91 

CsGeCl3 859,59 3611,37 2002,35 2230,48 212,25 

CsGeBr3 826,43 3058,96 1732,58 1926,64 174,53 

CsGeI3 790,31 2693,01 1570,73 1742,23 148,07 

 

Tableau.III.8 : Température  de debye   , vitesse moyenne du son Vm, température de 

fusion Tm, calculés pour les composés AGeX3 (A= K, Rb et Cs ; X= F, Cl, Br et I). 

 

        On utilisant la vitesse moyenne  du son  vm  calculée à partir  de ces composées 

Transversale vt  et  longitudinale    , nous avons réussi à  estimer la  température  de  

debye      [69]. Dans ce  calcul nous avons utilisé  les  relations  suivantes :  
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III.7  Propriétés Thermodynamiques 

        Le calcul des propriétés thermodynamiques des matériaux est très important dans le 

domaine de la physique des solides et des applications industrielles. De plus, étudier ces 

propriétés est très intéressant en vue d'étendre nos connaissances sur leur 

comportement spécifique lorsqu'ils sont soumis à des environnements à haute pression 

et à haute température. Depuis l'arrivée des technologies modernes (géophysique, 

astrophysique, accélérateurs de particules et réacteurs de fusion), dont nous espérons 

avoir accès pour de nouvelles avancées et innovations dans la science des matériaux afin 

d’atteindre des performances plus élevées [70, 71]. Le modèle de Debye quasi 

harmonique nous permet d'obtenir toutes les quantités  thermodynamique à partir des 

points d'énergie-volume calculés [72], dans lesquels la fonction de Gibbs G (V; P; T) est 

exprimée comme suit: 

    𝑃         𝑃      [       ]                                                

Où E (V), est l'énergie totale par unité de cellule,  PV correspond à la constante de 

pression hydrostatique,       est la température de Debye, et Avib est l'énergie vibratoire 

de Helmholtz qui peut être écrite comme suit [73]: 

                
   

  
    ( −      ⁄ ) −  (

  

 
)                      

Avec n nombre d’atome par cellule unitaire,    constante de Boltzmann, (
  

 
) 

représentant l'intégralité de Debye. Les propriétés thermodynamiques sont déterminées 

dans l’intervalle  de températures de 0 --  1000°K pour les quatre composé  AGeX3 (A=K, 

Rb et Cs ; X= F , Cl , Br , I). L’effet de la pression est étudié dans l’intervalle  0 – 5GPa. 
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Figure.III.14.a: variation du volume en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés KGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.14.b: variation du volume en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés RbGeX3 (X= F, Cl, Br et I) 
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Figure.III.14.c : variation du volume en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés CsGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

     La relation entre le volume et la température à différentes pressions est indiquée dans 

le tracé des courbes de  la figure.III.14. Le volume augmente de façon  monotone avec la 

température avec un  taux d’augmentation  très modéré. Le  volume  est plus  grand  à 

pression  nulle et diminue avec  l’augmentation de la  pression. 
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Figure.III.15.a: variation module de compressibilité  en fonction de la température pour 

différentes pressions des composés KGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.15.b : variation module de compressibilité  en fonction de la température pour 

différentes pressions des composés RbGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 
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Figure.III.15.c : variation du module de compressibilité  en fonction de la température 

pour différentes pressions des composés CsGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

         La relation entre le module B et la température à différentes pressions est indiquée 

dans le tracé des courbes de  la  figure.III.15. On peut voir que le module de 

compressibilité  est presque constant de 0 à 100° K.  A partir De T> 100° K, le module de  

compressibilité  diminue avec l'augmentation de la température à une pression donnée, et 

augmente avec la pression à une température donnée. La forme de la courbe est presque 

linéaire. Ces résultats indiquent que B diminue linéairement avec T à une pression 

donnée. Le module de  compressibilité  est  plus petit  à pression nulle  et augmente  

progressivement  avec  l’augmentation de la pression. Ces résultats sont dus au fait que 

l'effet de la pression décroissante sur le matériau est similaire { l’augmentation de la 

température du matériau, ce qui signifie que l'augmentation de la température sur le 

matériau entraîne une réduction de sa dureté. 
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Figure.III.16.a: variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température pour 

différentes pressions des composés KGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.16.b: variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température pour 

différentes pressions des composés RbGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 
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Figure.III.16.c: variation de la capacité thermique Cv en fonction de la température pour 

différentes pressions des composés CsGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

        La chaleur spécifique d'un matériau est due essentiellement au mouvement vibratoire 

des ions. Cependant, une petite partie de la chaleur est due au mouvement des électrons 

libres, et qui devient importante à haute température, en particulier dans les métaux de 

transition avec des électrons dans des cases incomplètes. La chaleur spécifique est une 

autre propriété thermique importante, car elle détermine la quantité de chaleur requise 

dans le processus de transfert. La capacité calorifique d'une substance est une mesure de 

la façon dont la substance stocke la chaleur. Chaque fois que nous fournissons de la 

chaleur à un matériau, cela entraînera nécessairement une augmentation de température. 

Ce dernier paramètre nous fournit essentiellement un aperçu de ces propriétés 

vibratoires qui sont nécessaires pour de nombreuses applications [74]. La figure.III.16 

représente la variation de la capacité calorifique CV en fonction de la température et pour 

différentes valeurs de la pression pour  les composés étudiés.  Nous remarquons qu’{ 

basses températures, CV est proportionnelles à T , tandis que, à des températures élevées  
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(T >250K) Cv  tend vers un régime linéaire; c’est la limite de Dulong et Petit(123 Jmol-1 k-1 ) 

et qui est commune à tous les solides à températures élevées [75]. Pour des températures 

inférieures à 250°K,  la  capacité calorifique augmente  proportionnellement  avec la 

température a une pression donnée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17.a : l’expansion thermique α en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés  KGeX3 (X= F, Cl, Br  et I). 
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Figure.III.17.b : l’expansion thermique α en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés RbGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

Figure.III.17.c: l’expansion thermique α en fonction de la température pour différentes 

pressions des composés CsGeX3 (X= F, Cl, Br et I). 
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        La variation de la dilatation thermique α avec la température   est indiquée sur la 

figure.III.17. Nous constatons, pour une pression donnée, l’augmentation linéaire  de la 

dilatation thermique(α) avec les températures basses (T≤ 100 K), cette augmentation est 

plus  grande pour une pression nulle et augmente progressivement de  façon  linéaire à 

des températures plus élevées. Quand la pression augmente, la variation de α avec la 

température devient plus petite. Nous n’avons pas trouvé des valeurs expérimentales ou 

théoriques concernant les propriétés thermiques de nos matériaux. Pour une 

température donnée, α  décroit fortement avec l’augmentation de la pression, donc la 

dilatation thermique α augmente  avec  l’augmentation de la température. 
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III.8.CONCLUSION 
      L’étude des composés  AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I)  est la première 

prédiction quantitative des propriétés optoélectroniques, des paramètres élastiques  ainsi 

que l’étude des propriétés thermodynamiques ,bien que nous n’avons pas trouvé de  

résultats théoriques ou expérimentaux pour nos composés et cela pour les  différentes 

propriétés étudiées  dans ce travail .Pour toute recherche expérimentale ou théorique 

future, ces résultats Pourrait être utilisé comme travail de référence.    

        Les halides pérovskites cubiques AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I) ont en 

commun le caractère direct de leur bande interdite  dans la  direction R—R  avec des  

valeurs  comprise entre 0.6eVet 2.8eV (calculés  avec  mBJ-GGA). Ces composés sont 

prévus pour être des matériaux semi-conducteurs  avec une mixture ionique-covalent des 

liaisons chimiques. Nous pouvons envisager leur utilisation dans le domaine  

optoélectronique comme celui des cellules solaires ou photovoltaïque. Sur la base des 

propriétés élastiques, les halides pérovskites AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I) 

vérifient les conditions de stabilité mécanique pour les cristaux cubiques. Ces composés 

sont classés comme des matériaux ductiles et les forces interatomiques sont centraux. Ces 

composés présentent une résistance plus faible à la déformation par cisaillement pur par 

rapport à la résistance à la compression unidirectionnelle et  ils  présentent une grande 

anisotropie élastique .Nous avons réussi a  estimer la  température  de  debye       ainsi 

que la température de fusion. Vue l’étude des  propriétés optiques, nos  composés 

présentent une absorption et une réflexion élevées dans la région à haute fréquence. Il est 

clair que         , n(0) et R(0)   augmentent en passant de F à I. Ceci montre la relation 

inverse entre le gap (band interdite) et       , n(0) ,R(0).Il est tout aussi  clair  de par les 

spectres de réflectivité,  que les composés AGeF3 (A= K, Rb et Cs) montrent une réflexion 

élevée dans les énergies supérieure à 15eV, cependant les composés    AGeI3 (A= K, Rb et 

Cs) montrent  une réflexion  élevée dans les énergies inférieure à 5eV.La réflectivité de 

AGeF3 ne dépasse pas 10%   jusqu’{ 3.5 eV ,cela montre que ces matériaux sont très 

transparents dans l’infrarouge  et le domaine visible. La valeur la plus  élevée  de la 

conductivité optique  est celle des composés AGeF3 (A= K, Rb et Cs) par rapport aux 

autres composés étudiés. La large gamme d'absorption qui correspond à des valeurs 

d’énergie du visible {  l’ultraviolet montre l'utilité de ces composés pour divers appareils 

optiques et optoélectroniques fonctionnant dans cette gamme d’énergie comme les 

cellules solaires  ou les  cellules photovoltaïques. Enfin, nous avons effectué une analyse 

détaillée des propriétés thermodynamiques.    
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Partie II-  Les halides perovskites doubles 

III.9.Les matériaux  pérovskites doubles à base d’halogène 

III.9.1. introduction 

       Un des aspects considérables des pérovskite doubles est la  diversité des propriétés, 

telles que la ferroélectricité, la piézoélectricité, les propriétés magnétiques, catalytiques et 

même la supraconductivité dans les oxydes pérovskites [76]. Ceci est principalement dû à 

la multiplicité des structures et des compositions chimiques. Cependant les doubles 

pérovskites { base d’halogène ont fait leurs apparaissions  avec R. Heigele et al en 1975 

par la synthèse des Florides pérovskites (Rb2KFeF6 et Rb2NaFeF6 )[77]et l’étude des 

propriétés magnétiques  des élpasolites par E. Bucher et all[78] .l'intérêt  de ces composés 

est dû aussi à leurs propriétés optiques [79-81]. Des recherches récentes [82] montrent 

en outre que les Cs2NaYF6 dopés au Pr+3 ou Ce+3 présentent un stockage prometteur en 

rayons X et qu’un grand nombre d’élpasolites contenant différents dopants ont fait l’objet 

d’enquêtes sur la résonance magnétique électronique (EMR) [83-87]. Après la  

publications de Kobayashi et al[88, 89] qui ont prouvé la demi-métallicité de Sr2FeMoO6 

et de Sr2FeReO6, diverses applications de l’électronique de spin ont conduit { une avancée 

rapide dans l’étude des Pérovskites Doubles (PD).De nos jours, d'autres activités de 

recherche sont menées concernant les propriétés structurelles, en particulier les 

transitions de phase et la détermination de la structure cristalline [90-92]. Les fluoro-

elpasolites ont la forme générale A2IBIMIIIF6, où A, B sont des cations monovalents et M un 

cation trivalent. En fonction du facteur de tolérance de Goldschmidt, D.Babel et al. ont 

constaté que la fluoro-elpasolites cristalline Cs2NaYF6 avait une structure cubique de 

groupe spatial Fm-3m (225) [83], lorsque: 0,88 ≤ t ≤ 1. Dans cette partie, nous nous 

concentrons sur l’étude détaillée de la structure cristalline, des structures de bande 

électroniques, de la densité d’états totale et partielle et des propriétés optiques des 

halides Perovskites doubles  K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I) et des fluoro-elpasolites cubiques 

Cs2NaYF6 en utilisant l’approximation généralisée du gradient (GGA). De plus, nous avons 

utilisé la méthode récemment suggérée, appelée approximation du potentielle modifiée 

de Becke-Johnson (mBJ)[31, 93],pour décrire la structure électronique des semi-

conducteurs et des isolants. 
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III.9.2 Propriétés physiques des halides perovskites double K2GeSiX6(X=F, Cl, 

Br et I) 

III.9.2. 1.Détails de calcul 

        Le calcul de la structure électronique des halides pérovskites doubles K2GeSiX6 

(X=F,Cl, Br et I)  ont été effectués en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la  densité 

(DFT) [94], telle que mise en œuvre dans le code de calcul wien2k [95]. Le potentiel  

d'échange-corrélation est traité dans le cadre de l'approximation du gradient généralisée 

(GGA-PBE)[29]. Le  potentiel modifié de Becke-Johnson  (mBJ) est également utilisé car il 

s’est avéré très efficace dans le calcul des  bande interdites (gaps)  pour différents semi-

conducteurs et isolants [96-100]. Ces pérovskites  se cristallisent dans le groupe d'espace 

cubique à faces centrées (Fm-3m ,No.225) [100], pour mettre en évidence l’aspect non 

magnétique de nos composés vue de leur composition (des atomes non magnétiques) , 

nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale en fonction du volume de 

la maille élémentaire, en  utilisant une structure super-cellule 3 × 3 × 2  pour déterminer 

la phase la plus stable parmi les trois phase possibles NM,FM et AFM  pour les halides 

pérovskites doubles K2GeSiX6(X=F,Cl, Br et I). Les fonctions d'onde dans la région 

interstitielle, qui définissent la séparation entre les états noyau et valence, ont été 

étendues dans les ondes planes avec une valeur seuil de Kmax×RMT = 8. la figure.III.18 

illustre  la structure cristalline de ces composés, les positions atomiques dans la cellule 

élémentaire sont comme suit : les deux atomes de K à (0.25, 0.25, 0.25) et (0.75, 0.75, 

0.75), Ge en (0,0,0), Si  dans (0.5,0,0) et six atomes d’halogène X en )0,0,5.0( , )0,5.0,0( ,

)5.0,0,0(  . Les rayons muffin-tin (Rmt) des sphères atomiques K, Ge, Si, F, Cl, Br et I dans 

les doubles pérovskites sont 2.50, 2.12, 1.87, 2.02, 2.21, 2.44 et 2.50 respectivement. 
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Figure.III. 18 : Structure cristalline  des halides perovskites doubles  K2GeSiX6 (X=F, Cl, Br 

et I) dans la phase cubique face centrée. 
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III.9.2.2. Propriétés structurales et stabilités 

      Nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale en fonction du volume 

a deux cellules, ce qui correspond à un maillage de super cellules 3 × 3 × 2  de la maille 

élémentaire des composés  K2GeSiX6 (X=F, Cl, Br et I)  en utilisant l’approximation  du 

gradient généralisé GGA-PBE, pour les phases non magnétique(NM), ferromagnétique 

(FM) et antiferromagnétique (AFM). Le calcul auto cohérent converge lorsque l'énergie 

totale est stable à 10-5 Ry. Le module de compressibilité et le paramètre de  maille du 

réseau sont calculés en ajustant l’énergie totale en fonction du volume par  l’équation 

d’état de Murnaghan. Les résultats obtenus, nous ont permis de  tracé les graphes de la 

figure.III.19. 
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Figurue.III.19 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour les  halides 

pérovskites doubles K2GeSiX6( X=F, Cl, Br et I). 
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     Les courbes d'optimisation énergétique (Figure.III.19) pour les composés K2GeSiX6 

(X=F, Cl, Br et I) indiquent clairement que l'état non magnétique (NM) est 

énergétiquement l’état la plus stable par rapport aux phases ferromagnétiques (FM) et 

antiferromagnétiques (AFM) correspondantes en raison de la valeur minimale d'énergie 

de cohésion, qui est plus faible dans la phase NM. Par conséquent, nos composés sont non 

magnétiques. 

III.9.2.3. Propriétés électroniques 

III.9.2.3.1. structure de bande 

       Pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone 

de Brillouin sont traitées, nous avons utilisé les informations recueillies (paramètre de 

maille { l’état fondamental) pour effectuer un cycle self-consistant avec une grille de 

points spéciaux plus dense (3000 k point). Ce qui nous a permis de déterminer les bandes 

d’énergie de nos matériaux en utilisant deux méthodes pour la comparaison, GGA-PBE et 

mBJ-GGA. Nous avons calculé la structure de bande  pour l’état non magnétique. Les 

structures de bande calculées  par  les deux méthodes  GGA et mBJ-GGA sont illustrées 

dans la Figure.III.20 (a, b, c et d).  Le zéro d'énergie est choisi pour coïncider avec le 

niveau de Fermi. Par les deux approximations utilisées, la structure de bande des  

composés K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I)  a un comportement semi-conducteur.  

     Le bas des bandes de conduction et le haut des bandes de valence sont situés au point 

de la zone irréductible de Brillouin, ce qui prouve que ces composés ont une bande 

interdite directe. Nos composés sone des semi-conducteurs avec gap direct. Les résultats 

calculés par les deux méthodes  utilisées sont regroupés dans le Tableau.III.9. 

 a(A°) B(GPa) B’ Gap (eV) 

  GGA-PBE GGA-PBE mBJ-GGA 

K2GeSiF6 8.8295 57.0523 3.8303 1.496 2.303 

K2GeSiCl6 10.4252 26.7942 3.6428 0.321 0.632 

K2GeSiBr6 10.9723 22.8525 4.3904 0.098 0.259 

K2GeSiI6 11.7599 18.4837 4.4815 0.099 0.124 

 

Tableau.III.9 : les  valeurs de gaps calculés pour les composés  K2GeSiX6(X=F, Cl, Br et I) 

avec les deux méthodes utilisées. 
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Figure.III.20 : structures de bandes pour les composés K2GeSiX6(X=F, Cl, Br et I) calculées 

avec  GGA-PBE et mBJ-GGA. 
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III.9.2.3.2. Densité d’états (DOS) 

      Nous avons tracé les graphes en utilisant la méthode mBJ-GGA  puisqu’elle donne des 

valeurs de gap plus grandes que celles obtenues par l'approximation GGA et plus proche 

de la valeur expérimentale. La figure.III.21 (a, b, c et d) montre la densité d'états totale 

(TDOS) et partielle (PDOS) en utilisant  la méthode  mBJ-GGA. La bande de valence est 

constituée pour les quatre composés de deux contributions  essentielles,  la première est 

celle des états s des métalloïdes Ge  et  Si  qui se situent au voisinage du niveau de fermi, la 

deuxième  contribution est celle des états p de  Ge, Si et X(X= F, Cl, Be et I). 

      La bande de conduction provient principalement de l’hybridation des orbitales p des 

métalloïdes au voisinage du niveau de fermi. Les états  p de Ge et  Si se déplacent vers  le  

niveau de  fermi  en fonction du changement  de l’halogène en passant du fluor ver l’iode, 

ce qui entraine le décalage de la bande de conduction, ce qui nous permet d’ajuster  le gap 

par changement d’halogène. En analysant la densité partielle d'états, nous pouvons voir 

que la contribution des différents éléments constituant notre composé dans le DOS total 

est toujours la même pour les quatre composés. 
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Figure.III.21 : la densité d’états total (TDOS) et partielle (PDOS) des composés 

Pérovskites doubles K2GeSiX6(X= F, cl, Br et I) calculées par la méthode  mBJ-GGA. 
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III.9.2.4. Propriétés Optiques 

       Les calculs que  nous avons effectué, pour déterminer les propriétés optiques  des 

composés K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I) sont basés sur la théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT), utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le 

potentiel d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de l’approximation mBJ-GGA. 

Nous avons utilisés une K-mesh plus dense de 3 0000 k-points dans la première zone 

irréductible de Brillouin (IBZ), sur un intervalle d’énergie  entre 0 et 30 eV pour le calcul 

de la partie réelle         et imaginaire      de la fonction diélectrique. Les résultats 

obtenus  sont  illustrés  dans le tracé des courbes de la  figure.III.22. a et b. L’allure de la 

partie réelle des fonctions diélectriques est similaire pour les quatre composés étudiés, 

avec une différence dans les positions des pics. Pour nos composés,       commence à 

partir de la fréquence zéro et augmente jusqu’{ sa valeur maximale, puis diminue. La 

substitution d’halogène affecte la valeur de      , de manière que cette valeur  augmente 

en passant de F  a I. Une remarque importante que l’on peut faire { partir des graphes de 

la partie réelle de la fonction diélectrique est que ε1 (ω) décroît pour atteindre des valeurs 

négatives. Les valeurs négatives de ε1(ω) démontrent que, dans cette région énergétique, 

les ondes électromagnétiques incidentes sont principalement réfléchies par le milieu, de 

sorte que le matériau présente un comportement métallique et peut être utilisé dans des 

couches de protection contre les rayonnements dans cette plage d'énergie.  

     La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie 

est représentée dans  la figure.III.22.b, pour nos  composés    K2GeSiX6(X= F, Cl, Br et I). En 

comparant les différents  spectres, nous remarquons que les points critiques (apparition) 

dans les spectres des différentes structures sont déplacés vers une énergie plus faible en 

passant de F à I. Les spectres de la fonction diélectrique imaginaire pour les composés 

K2GeSiX6(X= F, Cl, Br et I) sont composés de plusieurs pics. Généralement ces pics 

correspondent à la transition des électrons p d’halogène X (X= F, Cl, Br et I)   dans la  

bande de  valence aux états p du métalloïde (Ge et Si dans notre cas) et d du potassium 

inoccupé dans la bande de conduction. 

       Le coefficient d'absorption de K2GeSiX6 (X=F, Cl, Br et I) en utilisant mBJ-GGA est 

présenté à la figure.III.22.c. Le maximum d'absorption est celui de K2GeSiF6, qui se produit  

à une valeur de  401,695 × 104 cm-1. Dans la même figure, nous avons tracé la réflectivité 

de K2GeSiX6 (X=F, Cl, Br et I). On note que la valeur de       augmente également  avec le 

changement d’halogène de F { I. 
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     Il est clair de par  les spectres de réflectivité, que K2GeSiI6 montre une réflexion 

maximale dans le domaine visible.  La plus grande réflectivité est enregistrée pour 

K2GeSiF6 avec une valeur de  50.46% { l’énergie 24.26eV ce qui correspond au 

rayonnement ultraviolet. Pour les autres composés nous avons enregistrés des valeurs 

maximales de 28.52%  { l’énergie 23.80eV, 28.17%  { l’énergie1.92eV et 35.52% { 

l’énergie 2.16eV pour K2GeSCl6, K2GeSiBr6 et K2GeSiI6 respectivement. 
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Figure.III.22 : la partie réelle 1(w) et imaginaire 2(w) de la fonction diélectrique, 

l’absorption  (w)  et la réflectivité R(w), des halides perovskites doubles K2GeSiX6(X= F, 

Cl,  Br et I), calculés par mBJ-GGA. 
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III.9.2.5. conclusion  

        L’étude des propriétés électroniques, structurales et optiques des halides perovskites 

double K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I) a  été  menée  en utilisant la théorie de la fonctionnelle 

de la densité(DFT). Pour prédire les propriétés électroniques et optiques, nous avons 

appliqué le potentiel modifié de Becke–Johnson (mBJ) sur l’approximation du gradient 

généralisé (GGA). Nos résultats montrent que nos  composé sont  non magnétiques, avec 

des bandes interdites  directes  de : 2.03 eV, 0.63eV, 0.26eV et  0.12 eV pour K2GeSiF6, 

K2GeSiCl6, K2GeSiBr6 et K2GeSiI6 respectivement, dans la direction . Ce sont des semi-

conducteurs avec un  gap direct , qui peut être ajusté par modification d’halogène , ce qui 

leur  permet d’avoir une place  dans le domaine des applications optoélectroniques, 

comme celui des diodes électroluminescentes (LED),  des cellules solaires  ou 

photovoltaïques ;concernant  les  propriétés optiques  , la large gamme d’absorption qui 

commence du visible  et s’élargit dans  l’ultra-violet, leur  permet d’avoir  des usages  

prometteurs comme   récolteurs de  la lumière. Vu que cette  étude est la première dans 

son genre  concernant ces composés, elle sera  comme une référence  pour  d’éventuelles 

recherches  théoriques  ou expérimentales.    
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III.9.3.Propriétés physiques des fluoro-elpasolites Cs2NaYF6 

III.9.3.1.details de calcul 

    Concernant Cs2NaYF6 ,nous avons utilisé un structure cubique a face centrée,  vu que cet 

élpasolite a  été étudié auparavant par Pawlik et al [83]  où ils confirment qu’elle est 

stable dans la phase NM  avec le groupe d’espace 225 fm-3m, on a utilisé deux méthodes 

de calcul dans l’optimisation (LDA et GGA) dans les deux spin : polarisé  et non polarisé. 

Les rayons muffin-tin (Rmt) des sphères atomiques: Cs, Na, Y et F sont fixés à 2.5, 1.9, 1.8 

et 1.6 bohr, respectivement. 

 

Figure.III.23 : structure cristalline d’élpasolite Cs2NaYF6 dans la phase cubique à face 

centré. 

III.9.3.2. Propriétés structurales et stabilités 

     Nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale en fonction du volume 

de la maille élémentaire du composé Cs2NaYF6 en utilisant deux approximations : LDA et 

GGA en vue de déterminer la phase la plus stable parmi les deux  phases : la phase a spin 

polarisé(SP) et la phase  non-spin polarisé (NSP). Les résultats obtenus sont représentés 

dans la figure.III.25. Nous avons  utilisé l’équation de Murnaghan[56], afin de déterminer 

les propriétés de l’état fondamental, telles que le paramètre de la maille élémentaire (a), 
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le module de compressibilité (B) et sa dérivée (B ').Les résultats obtenus et les valeurs 

théoriques et expérimentales disponibles sont résumés dans le tableau.III.10 

 

Ce travaille Autres travaillent   

LDA GGA LDA[101] GGA[101] Expt 

SP NSP SP NSP 
a (Å) 08.979 08.981 09.297 09.295 8.806 9.404 9.02 [102] 

9.07 [103] 

 B (GPa) 61.173 61.975 46.098 45.784 43.73 28.03 / 

B’ 04.737 04.312 04.347 04.573 5.2 4.4 / 

volume  
d’équilibre 
V(A3) 

1221.24 1222.17 1355.71 1354.97 / / / 

 

Tableau.III.10 : paramètre de maile(a), volume de la maille élémentaire (V), module de 

compressibilité(B) et son dérivé (B’), comparés avec les résultats disponibles.     

 

      Nous pouvons voir clairement dans la figure.III.24 et pour les deux approximations, 

que la phase non-spin polarisé (NSP) du composé Cs2NaYF6 a une énergie inférieure à 

celle du spin-polarisé (SP), ce qui implique que notre composé est stable en phase NSP.  

    D’après les résultats obtenus,  nous pouvons constater que la  GGA surestime le  

paramètre de réseau d'équilibre mais le LDA le sous-estime, bien que la concordance 

globale entre le paramètre de réseau calculé et expérimental soit bonne. Les courbes 

illustrées dans la figure.III.24, montrent que l’utilisation de l’approximation GGA donne 

une énergie inférieure { celle LDA, c’est pourquoi nous n’avons utilisé que 

l’approximation GGA dans les calculs suivants. 
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Figure.III.24: Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour l’élpasolite 

Cs2NaYF6 calculé avec les deux méthodes LDA et GGA. 
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III.9.3.3. Propriétés électroniques 

III.9.3.3.1. structure de bande 

          Comme l’approximation GGA sous-estime généralement les bandes interdites, nous 

avons appliqué le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) sur les deux méthodes (LDA 

et GGA), pour prédire avec précision la largeur de la bande interdite. Nous avons calculé la 

structure de bande  pour l’état non polarisée en spin. La structure de la bande  calculée, 

dans les directions de haute symétrie dans la zone irréductible de Brillouin, est illustrée 

dans la Figures.III.25 (a et b) respectivement. Le zéro d'énergie est choisi pour coïncider 

avec le niveau de Fermi. 
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Figure.III.25 : structure de bandes pour l’élpasolite Cs2NaYF6 calculé avec  LDA, mBJ-LDA, 

GGA et mBJ-GGA. 

   

 

 



 Chapitre.III : Résultats et discussions 

 

144 

         Dans les deux approximations, la structure de bande des fluoro-elpasolites Cs2NaYF6 

a un comportement isolant, car il n’y a pas de polarisation de spin au  niveau de Fermi, 

confirmant que Cs2NaYF6 est un composé isolant et en conséquence, il n'y a pas de 

moment magnétique dans cette structure. Le bas des bandes de conduction et le haut des 

bandes de valence sont situés au point   de la zone irréductible de Brillouin, ce qui 

prouve que ce composé a une bande interdite directe dans la direction  . Les résultats 

calculés montrent que la bande interdite directe est de 6,98 eV  et 6.74 eV en utilisant LDA 

et  GGA  respectivement, ce qui est inférieur à la valeur expérimentale (10,3 eV  [104]), 

ceci est essentiellement dû au fait que les deux méthodes ont  une forme simple qui n'est 

pas suffisamment souple pour reproduire avec précision l'énergie  d'échange-corrélation. 

En utilisant le mBJ, nous pouvons remarquer l’apparition d’une bande interdite  de 

largeur plus proche de la valeur expérimentale. (10.37 eV  pour mBJ-LDA et 10.35eV pour 

mBJ- GGA), ce qui est très cohérent avec l’expérimentation et confirme que l’utilisation de  

mBJ  améliore considérablement la précision du calcul de la bande  interdite pour les 

isolants (voir tableau.III. 11). 

 LDA GGA autres 

calcul 

mBJ Expt 

LDA GGA 

Gap d’énergie (eV) 6.979 06.737 06.370 [101] 10.369 10.349 10.3 [104] 

Position et nature 

de Gap 

Γ- Γ 

Directe 

Γ- Γ 

Directe 

Γ- Γ 

Directe 

Γ- Γ 

Directe 

Γ- Γ 

Directe 

 

 

Tableau.III.11 : les valeurs des gaps  calculées avec différent méthodes, comparées avec 

les  résultats théoriques et expérimentaux  disponibles. 

 

III.9.3.3.2. Densité d’états (DOS) 

     La figure.III.26 (a et b) montre la densité d'états totale (TDOS) et  partielle (PDOS) en 

utilisant respectivement GGA et mBJ-GGA. La bande de conduction provient 

principalement de l’hybridation de tous les éléments qui font partie de Cs2NaYF6 (Cs-p, 

Na-s, Na-p, Fs, Fp) et de deux pics importants de Y-d visibles à 10.34 eV et 12,48. eV, 

respectivement. La bande de valence est constituée principalement d'états Cs-p, Na-p et F-

p, en plus de Y (d-eg) à -1,31 eV et  Y (d-t2g) a  -0.63eV.  À partir de la Figure III.26.b et en 

comparant la densité d'états obtenue par les deux schémas, nous pouvons constater que 
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 le groupe de bandes situé au-dessus du niveau de Fermi est déplacé vers des énergies 

plus élevées dans le cas du schéma mBJ-GGA. C'est pourquoi nous avons obtenu des 

valeurs de gap plus grandes que celle obtenues par l'approximation GGA. La bande de 

conduction qui a débuté à 6,74 eV pour GGA est décalée pour mBJ et commence à 10.34 

eV. En analysant la densité partielle d'états, nous pouvons voir que la contribution des 

différents éléments constituant notre composé dans le DOS total est toujours la même 

pour les deux méthodes. 
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Figure.III.26 : TDOS et PDOS  du composé  Cs2NaYF6 calculé par GGA et mBJ-GGA. 
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III.9.3.4. Propriétés Optiques 

     Les propriétés optiques calculées avec GGA et mBJ-GGA à l'équilibre de Cs2NaYF6 sont 

présentées à la figure.III.27 (a et b). L’allure de la partie réelle de la fonction diélectrique 

est similaire pour les deux approches utilisées, avec une différence dans les positions des 

pics. La constante diélectrique statique { fréquence nulle ε1 (0), qui est inversement 

proportionnelle à la bande interdite est plus élevée dans la GGA que dans le mBJ (2,09 

pour le GGA et 1,91 pour le mBJ), ce qui améliore la bande interdite. La partie imaginaire 

de la fonction diélectrique est directement liée aux transitions des états occupés dans la 

bande de valence aux états inoccupés dans la bande de conduction. On peut voir que pour

)(2  , les pics se produisent à 8,80 eV, 12,75 eV, 15,06 eV , 25,48 eV et 29,13eV pour le 

GGA et à 10,60 eV, 12,69 eV. 17,46 eV, 28,48 eV et 30.52 eV pour mBJ. Une remarque 

importante que l’on peut faire concernant la partie réelle de la fonction diélectrique est 

que ε1 (ω) décroît pour atteindre des valeurs négatives. Les valeurs négatives de ε1(ω) 

démontrent que, dans cette région énergétique, les ondes électromagnétiques incidentes 

sont principalement réfléchies par le milieu, de sorte que le matériau présente un 

comportement métallique et peut être utilisé dans des couches de protection contre les 

rayonnements dans cette plage d'énergie. L'absorption d'un photon de lumière peut se 

produire par l'excitation d'un électron de la bande de valence presque remplie, à travers 

la bande interdite et dans un état vide à l'intérieur de la bande de conduction.  
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Figure.III.27 : propriétés optiques du composé Cs2NaYF6 calculé par GGA et mBJ-GGA. 

 

        Le coefficient d'absorption de Cs2NaYF6 en utilisant GGA et mBJ-GGA est également 

présenté à la Figure.III.27. Les courbes obtenues par GGA et mBJ-GGA sont similaires, 

mais le maximum d'absorption se produit en utilisant mBJ, à une valeur  plus grand(  

395,68 × 104 cm-1), en utilisant l’approximation  GGA, il arrive { une valeur de( 247,73 × 

104 cm-1), ceci vient confirmer que le mBJ n'améliore pas seulement les propriétés 

électroniques des matériaux mais également ses propriétés optiques. Dans la même 

figure, nous avons tracé la réflectivité de Cs2NaYF6 en utilisant GGA et mBJ-GGA. On voit 

que la réflectivité est très proche de 33% pour l’approximation  GGA et de 64% pour 

l’approximation mBJ, puis elle chute fortement. Le maximum de réflectivité se situe au 

voisinage de 15,88 eV  pour l’approximation  GGA et 18,16 eV   pour l’approximation mBJ-

GGA, ce qui correspond au rayonnement ultraviolet et du essentiellement  à la transition 

entre bandes. 
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III.9.3.5. Conclusion  

        Les propriétés électroniques, structurelles et optiques des fluoro-elpasolites 

Cs2NaYF6 ont été prédites en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle. Pour les 

propriétés électroniques et optiques, nous avons utilisé l'approximation de potentiel 

modifiée de Becke–Johnson (mBJ) en plus des approximations LDA et GGA. Nos résultats 

montrent que notre composé est non magnétique. Les paramètres structurels étudiés 

sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Nos résultats montrent que 

Cs2NaYF6 a une bande interdite directe de 6,97 eV et de 6,74 eV avec LDA et GGA, 

respectivement, et de 10,36 eV et 10.34 eV avec mBJ-LDA et mBJ-GGA, respectivement. 

Cette large valeur de la bande interdite permet l’application de ce matériau en tant que 

matériaux phosphorescents de stockage de rayons X et scintillateurs. Nous avons 

également calculé la fonction diélectrique, l'absorption et la réflectivité des fluoro-

elpasolites Cs2NaYF6. La constante diélectrique statique { fréquence nulle ε1 (0), qui est 

inversement proportionnelle à la bande interdite, est plus élevée dans l’approximation 

GGA que dans l’approximation mBJ-GGA, ce qui améliore la bande interdite et confirme 

nos conclusions concernant les propriétés électroniques.  
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Conclusion générale et perspectives 

       Dans la première partie, les propriétés structurales, électroniques  optiques, 

élastiques et thermodynamique de AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I) sont calculées 

par la méthode FP-LAPW basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Le 

potentiel d'échange et de corrélation a été traité avec l'approximation du gradient 

généralisé (GGA-PBE) et le potentiel modifié de Becke-Johnson (mBJ) implémentés dans 

le code de calcul wien2k. Nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale 

en fonction du volume de la maille élémentaire.  Le paramètre du réseau (a), le module de 

compressibilité (B) et sa dérivée (  ) sont déterminés après l’ajustement de l’énergie 

totale E obtenue { partir de l’équation d’état de Murnaghan. Les halides pérovskites 

cubiques AGeX3 (A=K, Rb et Cs ; X=F, Cl, Br et I) ont en commun le caractère direct de leur 

bande interdite (gap)  dans la  direction R—R  avec des valeurs  entre 2.0eVet 0.60eV  , le 

gap diminue  en passent de F a I .La densité  de  charge  électronique  montre une liaison 

ionique  (entre A et X) et covalente(entre Ge et X) de ces composés . Les propriétés 

optiques de ces composés comme les parties réelles et imaginaires des fonctions 

diélectriques, des indices de réfraction, la réflectivité et les coefficients d'absorption sont 

également calculés. La bande interdite directe et l'absorption élevée de ces composés 

dans la gamme d'énergie visible et ultraviolette permettent { ces pérovskites d’être 

utilisées dans des dispositifs optiques et optoélectroniques fonctionnant dans cette 

gamme du spectre énergétique. Les propriétés thermodynamiques  de ces composés  sont 

calculées en  utilisant le programme de Gibbs. Bien que nous n’avons pas trouvé des 

résultats théoriques ou expérimentaux pour nos composés et cela pour les  différentes 

propriétés  étudiées  dans ce travail .Pour toute recherche  expérimentale ou théorique 

future, ces résultats pourrait être utilisés comme résultats de référence.  

     Dans la deuxième partie, nous avons étudié les propriétés structurelles, électroniques 

et optiques des halides perovskites double K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I) et les fluoro-

elpasolites cubiques Cs2NaYF6 dans l'approximation de densité locale (LDA) et 

l'approximation de gradient généralisée (GGA) comme potentiel corrélation d'échange. 

L'approximation de potentiel modifiée de Becke – Johnson (mBJ) est également utilisée 

pour calculer les propriétés électroniques et optiques de ces matériaux.  

Nous avons analysé les paramètres structurels, les densités d’états totales et partielles, les 

fonctions diélectriques, l’absorption et la réflectivité. 



 

 

156 

 Concernant les halides perovskites doubles K2GeSiX6 (X= F, Cl, Br et I), ces composés  ont 

des gaps direct dans la direction - , avec des valeurs ajustable par la substitution 

d’halogène (de 0.1eV a 2.3eV), ce sont des semi-conducteurs avec gap direct, en plus la 

large gamme d'absorption qui correspond à des valeurs d’énergie du visible { l’ultraviolet 

montre l'utilité de ces composés pour divers appareils optiques et optoélectroniques 

fonctionnant dans cette gamme d’énergie comme les cellules solaires  ou les  applications 

photovoltaïques. La plus grande réflectivité est enregistrée pour K2GeSiF6 avec une valeur 

de  50.46%  à l’énergie 24.26eV, qui correspond au domaine ultraviolet, les deux 

composés K2GeSiBr6 et K2GeSiI6 ont  une  réflectivité maximale dans le domaine visible de 

la lumière avec   28.17%  à l’énergie 1.92eV, qui correspond au rayonnement rouge de la 

lumière et 35.52%  à l’énergie 2.16 eV, qui correspond au rayonnement orange de la 

lumière respectivement. Pour K2GeSiCl6 il a une réflectivité maximale de 28.52% à 

l’énergie  23.80eV  qui correspond au rayonnement ultraviolet. 

     Concernant l’élpasolites Cs2NaYF6, les résultats montrent que la structure de bande a 

un comportement isolant pour les deux sens de spin et qu’il n’y a donc pas de moment 

magnétique net. L’approximation mBJ-GGA permet d’obtenir une large bande interdite de 

10.34 eV, ce qui permet l’application de ces matériaux en tant que matériaux 

phosphorescents de stockage de rayons X et scintillateurs.  

Comme  perspectives pour  ce travail on peut envisager à court terme, de compléter cette  

investigation par l’étude d’autres propriétés telles que les propriétés thermoélectrique  

on  emploie  le code Boltz-TraP. 

A moyen terme  nous envisageant de dopé ces composé par un métal de  transition pour 

avoir des  matériaux magnétiques, et d’investigué les résultats qui peuvent  être obtenus 
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