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Introduction  

En terme de sciences des matériaux, la recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés 

physiques et/ou chimiques spécifiques est un enjeu majeur de l’industrie actuelle, quels que 

soient les domaines d’application considérés (électronique et spintronique, énergie, etc…). La 

conception et la fabrication des nouveaux matériaux avec des propriétés remarquables (alliages 

spéciaux, matériaux composites très légers et très résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs 

etc.……) constituent un domaine très actif de la recherche et de la technologie moderne. 

Actuellement on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se 

trouvent pas dans la nature, donc il s’agit de décrire des matériaux par des modèles théoriques 

qui peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des modélisation ou 

«des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux là où 

l’expérience fait défaut, ou elle est très coûteuse et parfois difficile à réaliser. Ainsi, l’intérêt de 

la modélisation et de la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et 

d’orienter l’industrie vers des meilleurs choix avec un coût et surtout un temps minimal. 

Ces nouvelles techniques de calcul sont basées en général sur des méthodes ab initio, qui 

forment un outil puissant pour la prédiction et l’étude des propriétés des matériaux périodiques, 

et cela sous l’effet de différentes conditions où l’expérience devient impossible ou dangereuse, 

destructive ou polluante. Parmi les méthodes ab initio [1], on trouve la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec tous électrons (En anglais : Full Potential Linearized Augmented 

Plane Waves (FP -LAPW)) [2], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), 

proposée par Hohenberg et Kohn 1964, Kohn et Sham 1965 [3-4]. Cette méthodologie reste 

l’une des méthodes les plus précises actuellement pour le calcul de la structure électronique des 

solides périodiques. 

Parmi les matériaux de grand intérêt technologique on trouve les oxydes mixtes ABO3 

nommés les pérovskites, qui forment actuellement une nouvelle classe des matériaux 

prometteuse. Plusieurs études théoriques et expérimentales ont été rapportées dans la littérature 

concernant les propriétés physico-chmiques recherchées pour des applications technologiques 

ciblées comme la ferroélectricité, l’antiferromagnétisme, la semi-conductivité, les propriétés 

optiques et catalytiques [5]. La pérovskite YFeO3, appartient à la famille RFeO3 forme l’objet de 
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notre travail, qui a attiré l'attention de chercheurs en raison de leurs excellentes qualités 

magnétiques, magnéto-optiques, physiques et propriétés chimiques [6]. 

 Il cristallise dans un système orthorhombique à température ambiante (groupe d’espace 

Pnma), et a le caractère d’un semi-conducteur [7]. 

L’objectif de ce mémoire est l’étude théorique des propriétés structurales, électroniques, 

magnétique et l’effet de pression sur les grandeurs Eg et μ de la pérovskite YFeO3 dans la phase 

orthorhombique en utilisant le code de calcule wien2k où le potentiel d’échange et de 

corrélations a été traite par l’approximation du gradient généralisée (GGA-PBE) et en ajoutant le 

terme énergétique correctif TB-mBJ (Tran-Blaha-modified-Becke-Johnson).  

Le travail réalisé dans ce mémoire comporte après une introduction générale, trois chapitres, 

dont le premier traite l’état de l’art, on présente de manière générale les matériaux pérovskite. Le 

deuxième chapitre contient le cadre théorique consacré aux fondements théoriques de la chimie 

quantique et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et une description de la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées avec tous électrons (FP-LAPW). Alors dans le troisième 

chapitre, nous présenterons les différents résultats et discutions des différentes propriétés 

structurales électroniques et magnétiques de l’oxyde YFeO3. Et on termine par une conclusion. 

Référence  

[1] D. Singh, Plane Waves, pseudo potentiels and the LAPW method, 67 (1994) 

[2] O. K. Andersen, Phys. Rev. B :Condens. Matter, 12, 3060, (1975). 

[3] W. Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965). 

[4] P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. 136, B 864 (1964). 

[5] T. Lantri, « Structures Electroniques, Optiques et Magnétiques des Composés de 
Type Pérovskite AMnO3 (A=Ca, Sr et Ba) : Etude de premier principe », 
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem (2014). 

[6] Z. Lazarević,  C. Jovalekic,  M. Gilic,  V. Ivanovski,  A. Umićević,  D. Sekulić 
& N. Romčević (2017). Yttrium orthoferrite powder obtained by the 
mechanochemical synthesis. Science of Sintering, 49(3), 277-284. 

[7] M. Markova-Velichkova,  T. Lazarova,  V. Tumbalev, G. Ivanov, D. 
Kovacheva, P. Stefanov & A. Naydenov (2013). Complete oxidation of 
hydrocarbons on YFeO3 and LaFeO3 catalysts. Chemical engineering 
journal, 231, 236-244.     
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I.1. Introduction  

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

nom provient de celui de Lev Aleksevich Von Pérovski, un minéralogiste russe. Initialement, elle 

était un minéral précieux, le titanate de calcium CaTiO3 avec une structure cubique simple [1]. 

Quelques années plus tard, le terme oxyde est devenu l’ensemble de composés possédant tous un 

même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X l'anion. 

Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou 

hydrure. Actuellement, la famille des pérovskites a été élargi en ajoutant d’autres structures, à 

savoir les pérovskites organiques (pérovskites hybrides) [2, 3].La structure pérovskite, occupe 

une place très majoritaire dans les systèmes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est 

dû non seulement à son occurrence large, mais également à une série de propriétés intéressantes 

et utiles liées à ce type structural. 

I.2. Les oxydes de structure pérovskite ABO3  
I.2.1. Structure cristallin  
La structure générale d'un oxyde de pérovskite ABO3 est décrite par une maille cubique 

appartenant au groupe d'espace Pm3m. Elle est caractérisée par une association de grands cations 

A (alcalins, alcalino-terreux ou terres rares) et de plus petits cations B (métaux de transition), 

respectivement situés au centre de la cavité formée par les huit octaèdres d'oxygène et dans le 

centre de chacun octaèdre d'oxygène. Suivant la direction (100), il y a alternance des plans AO et 

BO2. La quasi-totalité des éléments du tableau de Mendeleïev peuvent prendre place au sein de 

cette structure [4]. 

 

 

 

 

 

Figure I-1: Maille élémentaire de la structure oxyde de pérovskite ABO3 [4]. 
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I.2.2. Aspects stœchiométriques de la structure pérovskite  

Les systèmes des pérovskites peuvent cristalliser dans une variété de compositions. Il peut 

avoir des combinaisons différentes de cations comme (A+, B5+), (A+2, B+4), (A+3, B+3) et une 

multitude de compositions de défauts dans ABX3 systèmes. La somme des états de valence 

des cations A et B doit être égale à +6 pour préserver la neutralité électrique. La figure I-2 

représente L'organigramme avec des exemples illustrant ce concept [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure I-2: Aspect stœchiométrique de la structure pérovskite [5]. 

I.3.Classes des pérovskites          

I.3.1Structure pérovskite idéal  

On désigne sous la dénomination pérovskite oxyde un nombre considérable d’oxydes 

mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABO3. Sa maille contient une 

seule molécule ABO3 où A représenté un cation de grand rayon avec un nombre de 

coordination 12 (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K…) et B un cation de rayon plus faible, de 

charge plus importante avec un nombre de coordination 6 (ex : Ti, Sn, Zr, Nb, Ta, …). 

O est l’ion oxygène. La structure pérovskite idéale est décrite par une maille cubique de groupe 

d’espace Pm3m où les atomes A occupent les sommets du cube, les atomes B le centre et les 

atomes d’oxygène O au centre des faces [6]. 

Oxydes ternaires 

A+B5+O3 A2+B+4O3 A +3B+3O3 Cation oxygène                                    
Phases déficientes 

 

KNBO3 

CsIO3 

AgTaO3 

CaTiO3 

BaTiO3 

CaMnO3 

LaFeO3 

BiMnO3 

NdFeO3 

CaMnO3-Z 

SrTiO3-Z 
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En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux façons de décrire la structure. Dans la 

première Figure I.3 (a), A se trouve à l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au centre 

du cube, dans la position 1b (½, ½, ½) et les oxygènes se trouvant au milieu de chaque face, dans 

la position 3c (0, ½, ½), dans la position 3d (0, 0, ½). Dans la deuxième façon Figure I-3(b), 

l'origine est déplacée d'un vecteur (½, ½, ½), ce qui amène A à occuper la position 1b (½, ½, ½), 

B la position 1a (0, 0, 0) les oxygène se trouvent au milieu de chaque arrête [7]. 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Maille élémentaire de la structure simple pérovskite AB𝑂3 , (a) Maille élémentaire 

de la de la première représentation, (b) maille élémentaire de la deuxième représentation [8]. 

En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue: 

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

constituent les pérovskites simples: PbTiO3, BaMnO3 …… 

2. Celles dont l’un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes: elles 

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

[9]. 

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

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaèdres BO6, leurs 

mailles présentent alors de légères déformations de type quadratique, rhomboédrique ou 

orthorhombique dues à une très faible modification des paramètres de la maille cubique. 

Ces distorsions correspondent à une déformation des octaèdres d'oxygène avec décentrage de 

l'ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du 

nouveau système cristallin. Ces directions sont les suivantes (figure I-4)  [10]: 

 Les 3 axes d'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique. 

  Les 6 axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique. 
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  Les 4 axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.

 

 

 

 

 

 

Figure I-4: Directions de déformations dues au déplacement de l'ion B dans

I.3.2. Structure Pérovskite rhomboédrique

La maille cubique peut avoir une petite déformation à la symétrie rhomboé

possible de l’indexer à la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires 

respectivement avec les angles rhomboédrique 
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sont légèrement distordus (une liaison Ti-O à 1.86 Å, 
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quatre à 2.83 Å et quatre autres à 2.88 Å. Dans l’iso-type PbTiO3, les polyèdres TiO
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ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systèmes contenant ce cation [12].
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possible de l’indexer à la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires 
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à la structure rhomboédrique à la température ambiante, mais à la température 

élevée il subit deux transitions de phase, une phase rhomboédrique (R3c à R3) ou le cobalt 

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

ferroélectrique à la température ambiante, avec a = 3.994 Å, c = 4.038 Å et    Z = 1. Dans 

quatre oxygène à 

2.00 Å et une plus longue à 2.17 Å). Le baryum est coordonné, par quatre oxygènes à 2.80 Å, 

olyèdres TiO6 sont plus 

grande puissance de polarisation et le rayon 

dans les systèmes contenant ce cation [12]. 
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Figure I-5 :(a) pérovskite cubique, (b) pérovskite tétragonale d’orientation [001] [12]. 

I.3.4. Structure Pérovskite orthorhombique  

 Parmi toutes les pérovskites orthorhombiques distordues la structure de GdFeO3 est 

probablement la plus représentative [13], elle présente le groupe d’espace Pbnm avec les 

paramètres de maille suivants: a = 5.346 Å, b = 5.616 Å et c = 7.666 Å avec Z = 4. Un grand 

nombre d’oxydes de terres rares adoptent cette structure telle que LnMnO3 et LnFeO3 [14,15] et 

le YFeO3  [16] qui fait le sujet de ce mémoire. 

I.3.5. Pérovskite monoclinique et triclinique  

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

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

cas, ces mailles se sont avérées être des pseudos mailles d'une vraie maille multiple [17]. 

I.3.6. Polymorphisme  

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

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

ces propriétés physiques et à leurs applications. 

Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on observe les transformations suivantes avec 

l'augmentation des températures:   

Rhomboédrique ↔ orthorhombique ↔ tétragonale ↔ cubique. 

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possèdent une 

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

ferroélectriques à plus basse température [6]. 
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I.4 . Facteurs de stabilité de la structure pérovskite  

  a.  Facteur de tolérance de Goldschmidt (t)  

Goldschmidt en 1927 a défini un paramètre t, appelé facteur de tolérance, ou facteur de 

Goldschmidt [18]. Ce facteur est très important pour la plus part des pérovskites, car on sait que 

la taille des cations A et B joue un rôle essentiel pour qu’une maille pérovskite soit stable ou non 

et aussi pour l’existence des distorsions. Une analyse géométrique simple permet de prédire les 

phénomènes évoqués ci-dessus [8]. 

Où le facteur de tolérance de Gold Schmidt t est défini par [19] : 

2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)ଶ =  (𝑟𝐴 + 𝑟𝑂) ଶ, Soit√2 (𝑟஻ + 𝑟ை) = (𝑟஺ + 𝑟ை) 

𝒕 =
(𝐫𝐀ା𝐫𝐎)

ඥ𝟐(𝐫𝐁ା𝐫𝐎)
  Ou  bien   𝐭 =

𝐝(𝐀−𝐎)

√𝟐𝐝(𝐁−𝐎)
 

𝑡 : Facteur de Goldschmidt  

𝑟஺ : Valeur des rayons ioniques des cations A  

𝑟஻: Valeur des rayons ioniques des cations B  

𝑟ை: Valeur des rayons ioniques de l’anion Oxygène 

𝑑(஺ିை) et 𝑑(஻ିை) : les distances cation-oxygène. 

Dans la maille pérovskite idéale (cubique) présentée sur la figure I.6 .Le cation A se trouve au 

centre de la maille, en coordinence 12 et les cations B sur les sommets. Pour le triangle rectangle 

isocèle (marqué sur la figure avec des lignes épaisses) la longueur du coté 𝑟஻ + 𝑟ைet celle de 

l’hypoténuse  𝑟஺ + 𝑟ை(r est rayon de chaque ion) [20]. 

 

 

 

 

 

Figure I-6: Maille de la structure pérovskite simple ABO3. 
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Le rapport  𝑡 =
(௥ಲା௥ೀ)

ඥଶ(௥ಳା௥ೀ)
  vaut 1 pour la structure cubique [20]. 

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

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

et 1.06. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations, 

schématisée dans le tableau  [21]: 

Tableau I-1: Évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de 

tolérance [21]. 

𝑡 < 1,06 

 
 

Ilménite 

0.75 < 𝑡 < 1,06 

Pérovskite 0.75 < 𝑡 

 

Hexagonal 

(BaTiO3) 

0.75 < 𝑡 < 1,06 

Distorsion 

Orthorhombique 

LaMnO3) 

0.75 < 𝑡 < 1,06 

Distorsion   
Rhomboédrique 

 
(KNbTiO3) 

0.75 < 𝑡 < 1,06 

Cubique 

(BaZrO3) 

           b. Ionicité des liaisons  

La différence d’électronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABO3 permet d’avoir 

un aperçu de la stabilité de la structure. Les structures pérovskites seront d’autant plus stables 

thermiquement que le caractère ionique des liaisons cation-anion sera prononcé. L’ionicité des 

liaisons peut se calculer par la formule suivante: 

 X= 
𝒙𝑨ష𝑶ା𝒙𝑩ష𝑶

𝟐
    Où : (𝒙𝑨ି𝑶) et (𝒙𝑩ି𝑶) sont respectivement les différences 

d'électronégativité entre A et O et entre B et O [22]. 

I.5.  Les propriétés physico-chimiques des pérovskites et leurs applications  

I.5.1. Notion de bandes d'énergie  

Dans un atome isolé, les électrons ne peuvent se trouver que dans certains états 

possibles caractérisés par des paramètres quantiques auxquels correspondent des niveaux 

énergétiques discrets. Quand des atomes identiques se rapprochent pour former un solide, 

l'interaction qui apparaît entre les électrons des atomes du cristal démultiplie chaque niveau  

discret en un ensemble d'états infiniment proches: une bande d'énergie électronique dans un 
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cristal résulte donc de l'hybridation des niveaux individuels des atomes qui composent le  

cristal. Les énergies possibles pour un électron dans un solide forment ce qu'on appelle des  

bandes permises séparées par des bandes interdites. Les orbitales liantes forment la bande de 

valence (la dernière pleine) et les anti-liantes celle de conduction (la première vide), séparées par 

une bande interdite (gap) de largeur Eg [23]. 

Les matériaux pérovskites prennent une place de plus en plus importante et selon la façon 

dont ces bandes électroniques sont réparties, il est possible de différencier trois types de 

matériaux: les isolants, les conducteurs (métaux) et les semi-conducteurs [23]. 

a- Matériaux conducteurs  

Les matériaux conducteurs sont des matériaux qui conduisent aisément le courant électrique. 

Les meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément comme le cuivre, 

l’argent et l’or, ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence, 

faiblement lié à l’atome. Ces électrons de valence peuvent facilement se détacher de leurs atomes 

respectifs et devenir des électrons libres. Par conséquent, un matériau conducteur possède 

beaucoup d’électrons libres qui se déplacent tous dans la même direction et qui engendrent le 

courant [24]. 

b- Matériaux isolants  

Ce sont des matériaux qui ne conduisent pas le courant électrique sous des conditions 

normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments, 

contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes, 

laissant très peu d’électrons libres se déplacer dans un isolant [24]. 

c- Matériaux semi-conducteurs  

Dans l’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe bien définie 

avec des propriétés physiques particulières. Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux et 

les isolants dont la résistivité varie de 10-3 à 104Ωcm. La recherche sur les matériaux semi-

conducteurs a commencée au début du 19éme siècle, dans un semi-conducteurs il existe deux 

types de conductions: la conduction par électrons et la conduction par trou [24]. 
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I.5.2. Piézoélectricité  

Un cristal piézoélectrique génère de l’électricité lorsqu’il est soumis à une contrainte 

mécanique. C’est l’effet direct ou générateur. De la même manière, l’effet inverse ou moteur se 

traduit par une déformation du cristal sous l’effet d’un champ électrique. L’origine de la 

piézoélectricité est le déplacement des charges ioniques à l’intérieur du cristal. En l’absence  

d’une contrainte externe, la distribution de charge est symétrique et le moment dipolaire est nul. 

A partir du moment où une contrainte est appliquée, les charges sont déplacées et leur 

distribution devient asymétrique, ce qui entraîne l’apparition d’un moment dipolaire.  

La piézoélectricité est un effet non linéaire relié à la structure microscopique du solide. Il 

existe 32 classes de symétrie ou groupes ponctuels de symétrie qui représentent les 14 réseaux de 

Bravais. Parmi ces 32 classes, 20 d’entres elles sont piézoélectriques. Une classe, bien qu’elle 

n’ait pas de centre de symétrie (condition pour l’existence de la piézoélectricité), n’est pas 

piézoélectrique, à cause de la combinaison des autres éléments de symétrie [25]. 

I.5.3. Pyroélectrique  

La conversion d’énergie pyroélectrique offre une solution nouvelle et directe pour convertir 

la chaleur résiduelle en électricité en chauffant et en refroidissant alternativement un matériau 

pyroélectrique qui, par effet pyroélectrique, produit de l’électricité. Contrairement au générateur 

thermoélectrique, les générateurs pyroélectriques n’ont pas besoin d’un gradient de température, 

mais ils nécessitent des fluctuations temporelles de température, donc les champs d’application 

sont tout à fait différents [26]. 

L’effet pyroélectrique se traduit donc par une variation de polarisation spontanée que 

possèdent certains cristaux lorsque ces derniers subissent une variation de température. La 

variation de polarisation entraîne une différence de potentiel temporaire, qu’après le temps de 

relaxation diélectrique, elle disparaîtra. Ce changement de polarisation se traduit en courant 

électrique appelé courant pyroélectrique et également sous forme d’une tension appelée tension 

pyroélectrique. La figure I-7 montre le principe de fonctionnement d’un matériau pyroélectrique. 

A une température ambiante (constante), la polarisation électrique interne d’un matériau 

pyroélectrique ne se manifeste donc pas, car celle-ci est compensée par des charges libres qui 

sont présentes à la surface du cristal [26]. 
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Figure I-7: Le principe de fonctionnement d’un matériau pyroélectrique. 

 Les matériaux pyroélectriques sont principalement la base des capteurs dans les détecteurs 

infrarouges, comme ils sont appliqués dans divers domaines allant de la thermographie IR aux 

éthylotests sans oublier de passer par les détecteurs de réactions chimiques, les détecteurs de gaz, 

les alarmes incendies ou encore les détecteurs de présence. Les cristaux pyroélectriques ont été 

utilisés non seulement dans les systèmes de détection mais également pour le développement 

d’accélérateur de particules assez compact. Les matériaux pyroélectriques ont connu des 

applications dans le domaine de la récupération d’énergie. Guyomar et al. Ont développé un 

dispositif expérimental pour la récupération pyroélectrique d’énergie par cycle SSHI. Le 

dispositif est présenté dans la figure I.7. Le matériau pyroélectrique utilisé est un film polymère 

de type PVDF, la technique a permet d’obtenir une énergie récupérée maximal de 175 µJ/cycle 

pour des variations de température de 1.27 K à 500 mHz [26].  

I.5.4. Le ferromagnétisme 

 Avant de parler du phénomène Ferromagnétique, il est indispensable de parler du 

magnétisme lui-même. Le magnétisme est un phénomène physique, par lequel se manifestent des 

forces attractives ou répulsives d'un élément sur un autre, il s’agit des interactions que les 

charges électriques en mouvement subissent. Ces objets sont susceptibles de réagir selon le 

champ magnétique qui leur entoure, par une réaction d'orientation et/ou de déplacement 

dépendante de la force et de l'orientation. Cette force s'effectue par l'intermédiaire du champ 

magnétique, et est produite par des charges en mouvement (des aimants). La présence d’un 

champ magnétique peut créer d’autres propriétés que le Ferromagnétisme, tels que 

l’antiferromagnétisme. Ces phénomènes sont le résultat de l’orientation des spins.  
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Figure I-8: Représentation de quelques configurations magnétiques FM et AFM [27]. 

 Le phénomène magnétique est créé essentiellement par la présence d’un champ 

magnétique. Dans ce cas, les moments magnétiques de chaque atome s’alignent 

spontanément dans des régions appelées domaines et cela même en absence de champ 

magnétique externe. En général, le moment magnétique total est nul parce que les différents 

domaines ont des orientations différentes et leurs effets s’annulent. Tous les corps 

ferromagnétiques deviennent paramagnétiques au-dessus d’une température de transition, 

appelée température de Curie [28]. 

I.5.5. Comportement ferroélastique  

 Un matériau est dit ferroélastique si sous l’action d’une contrainte mécanique, le matériau va 

subir une transformation réversible. Aussi, un matériau est ferroélastique s’il possède au 

minimum deux états stables (à l’échelle microscopique), ayant des énergies équivalentes et lors 

de  l’application d’une contrainte mécanique il peut passer d’un état stable à un autre [29]. 

D’autre terme; un matériau est dit ferroélastique est un matériau qui présente une déformation 

spontanée et stable qui peut être orientée par une pression appliquée et qui présente une 

hystérésis [30]. 

I.5.6. Ferroélectricité  

 Un cristal ferroélectrique possède une polarisation spontanée Ps même en l’absence d’un 

champ électrique externe. Le sens de Ps peut être inversé sous l’effet d’un champ électrique 

approprié.  

 Le déséquilibre diélectrique dans le cristal implique qu’il cristallise avec un groupe spatial non 

Centro-symétrique, le matériau est dit piézoélectrique: l’application d’un champ électrique 
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provoque une déformation mécanique et réciproquement. S’il possède en outre un axe polaire, le 

matériau est dit pyroélectrique: soumis a une variation de température, il apparait des charges 

électriques opposées sur les faces perpendiculaires à l’axe polaire. Ce n’est que lorsque la 

polarisation qui résulte de ces charges peut être inversée que le cristal est ferroélectrique [31]. 

 Les céramiques ferroélectriques constituent une sous-classe des matériaux piézoélectriques 

qui présentent, pour des températures inférieures à la température de Curie Tc, une structure en 

domaines et une polarisation spontanée qui peut être réorientée par un champ électrique. 

L’apparition de ces domaines ferroélectriques résulte de l'alignement des dipôles électriques pour 

minimiser les énergies électrostatique et élastique. Les céramiques ferroélectriques poly 

cristallines sont les plus utilisées actuellement dans les applications de type capteurs et 

actionneurs. En effet, leur technique de fabrication est bien maîtrisée et relativement plus facile 

que celle des monocristaux ferroélectriques. De plus, elles présentent des propriétés 

piézoélectriques et diélectriques intéressantes ce qui justifie leur large utilisation dans les 

applications actuelles [32]. 

I.5.7. Le multiferroïsme  

 Les multiferroïques sont une classe spéciale de matériaux multifonctionnels qui 

présentent simultanément des propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques. Au cours des 

dernières années. On trouve en exemple comme matériaux multiferroïques BiFeO3 et PbTiO3 

dopé Fe qui ont suscité un grand intérêt en raison de leurs applications potentielles. Nous 

dénombrons comme applications, spintronique, supports de stockage de données, capteurs, 

transducteurs, actionneurs et mémoires multi-états.  

 Le caractère multifonctionnel des systèmes multiferroïques est provoqué par l'interaction entre 

la polarisation électrique et le champ magnétique spontané qui conduisent aux caractéristiques 

les plus importantes de ces matériaux, appelé «effet magnétoélectrique (ME)». Le couplage entre 

la polarisation et l'aimantation en multiferrroïque ouvre la possibilité de manipuler les propriétés 

magnétiques à travers un champ électrique et vice versa. Cette capacité se traduit par de 

nouvelles classes de dispositifs, les mémoires qui utilisent des champs électriques et/ou 

magnétiques pour une opération de lecture/écriture [22]. 
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Tableau I-2: Propriétés physiques de certains composés présentant la stru1cture de 

type pérovskite [33]. 

Composition Propriété physique Application 

CaTiO3 Di-électricité Micro-onde 

BaTiO3 Ferroélectricité 
Mémoires d'ordinateur non-

volatiles 

PbZr1-xTixO3 Piézoélectricité Sondes 

Ba1- xLaxTiO3 Semi-conducteur Semi-conducteur 

Y0. 33 Ba0. 67 CuO3- Super-conducteur 
Détecteurs des signaux 

magnétiques 

(Ln,Sr)CoO3- 
Conducteur mixte ionique et 

électronique 
Diffusion de gaz membranes 

BaInO2.5 Conducteur ionique 
Électrolyte en piles à 

combustible 

AMnO3- Magnétorésistance géante 
Têtes de lecture pour des 

disques durs 

 

I.6. Techniques d’élaboration de matériaux  

La chimie du solide offre différentes méthodes de synthèse des oxydes pérovskites, Il existe 

normalement deux grandes méthodes de préparation des oxydes mixtes (pérovskites); la méthode 

solide et la méthode humide, mais chaque méthode renferme des méthodes secondaires (voie sol-

gel, la méthode de co-précipitation, synthèse par voie à l'état solide... etc. Les propriétés de ces 

matériaux dépendent du mode et des conditions d’élaboration [34]. 

I.6.1. La méthode solide (La méthode céramique)  

La méthode d’élaboration des oxydes de structure (pérovskites) par réaction à l'état solide est 

l'une des méthodes les plus utilisées dans la chimie du solide. A la base de cette méthode se 

trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs substances sous forme solide 

à une température inférieure à la température de fusion des constituants d’un l’alliage donné. La 

pesée des réactifs (oxydes et/ou des carbonates) sous forme des poudres, s’effectuée d’une 

manière bien précise. Un broyage du mélange des poudre sera appliqué afin d’obtenir un 
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mélange homogène des poudres de taille micrométrique ou nanométrique qui facilite par la suite 

la cinétique des réactions chimiques entre les différents constituants du mélange [35]. 

I.6.2. La méthode sol-gel  

La méthode sol-gel date des années 1930 avec l’utilisation de cette technique dans la 

fabrication des récipients en verre. Le mot sol-gel correspond à l’abréviation « solution 

gélification ». Le sol qui veut dire une suspension de particules colloïdales dans un liquide et le 

mot gel, qui signifie un solide semi-rigide qui peut être colloïdal ou un polymère. Le procédé par 

voie sol-gel, contrôle mieux l’homogénéité des grains de taille à échelle nanométrique. Ce 

procédé est basé sur deux principales voies, la déstabilisation d’une solution colloïdale qui fait 

appel à la chimie des systèmes colloïdaux où le milieu de dispersion est un liquide dans lequel le 

solide est faiblement soluble et la polymérisation d’espèces moléculaires. Lors de ce procédé 

plusieurs réactions chimiques se produisent telles que l’hydrolyse et la polymérisation-

condensation par déshydratation, conduisant selon leur cinétique à la formation des sols et des 

gels qui seront soumis à différents traitements thermiques [36].  

I.6.3. Synthèse par Co-précipitation  

La méthode de synthèse par Co-précipitation, propose par Wackowski et ses collaborateurs 

utilisent du nitrate d’ammonium, ajouté dans la solution des précurseurs de la pérovskite. Le 

produit obtenu est décomposé à 300°C et puis calciné dans l’oxygène à 500°C, sont obtenus de 

cette façon des pérovskites avec des surfaces spécifiques de 30 m2/g. les précurseurs des sites A 

et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont mélanges dans l’eau. Toutes les 

espèces sont ensuite précipites à pH basique sous forme d’oxalate ou de hydroxyde, après les 

étapes intermédiaires de décantation, rinçage et filtration le précipite subit un lavage destine à 

casser les agglomérats. Les qualités chimiques (stœchiométrie, homogénéité) et physique 

(granulométrie, forme des grains) de ces poudres sont bonnes. Les paramètres suivants ont une 

grande importance [37]: 

 Contrôle du pH  

 Temps d’agitation 

 Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique. 

 Contrôle de la température ambiante. 
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I.  Introduction 

La chimie a maintenant accumulé un grand savoir mais ce dernier n’est pas toujours 

rationalisé. L’émergence de la chimie théorique au milieu du siècle dernier a permis enfin de 

comprendre pourquoi les atomes s’assemblent dans des proportions fixées et selon une géométrie 

précise. Grace aux progrès fulgurants de l’informatique la chimie théorique en est maintenant au 

stade de la prédiction : on parle d’ailleurs de modélisation moléculaire  

La chimie théorique appliquée se donne donc un double but : aider à la compréhension 

conceptuelle de la chimie en proposant des règles simple ; et reproduire ou prédire de façon 

fiable des propriétés structurale (géométries, fréquences infrarouges…), énergétiques ou 

cinétique des systèmes moléculaires [1]. 

La science des matériaux est concernée fondamentalement par la compréhension et 

l’exploitation des propriétés des systèmes d’électrons et de noyaux atomique qui interagissent 

avec le milieu environnant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique 

quantique. Ensuite vient la reconnaissance que la plupart des propriétés des matériaux ; peuvent 

être étudiées par des outils de calcul convenables ; qui ont pour objectif principal; résoudre ce 

problème particulier de la mécanique quantique. 

Dans la réalité les électrons et les noyaux que composent les matériaux constituent un 

système à plusieurs cors fortement interagissant ce qui rend la résolution de l’équation de 

Schrödinger extrêmement difficile.  

Les méthodes de calcul dites ab initio (ou de premiers principes) proposent de résoudre 

l’équation de Schrödinger sans paramètres ajustable. Seul le nombre d’atomes et leur numéro 

atomique sont nécessaires.  

Ces méthodes de calcul peuvent se regrouper en deux grandes familles d’une part les 

méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes et 

d’autre part les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont 

beaucoup plus utilisées par les physiciens [2].  
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II. Fondements de la chimie quantique 

1. Equation de Schrödinger  

Les fondements de la chimie quantique peuvent être datés à 1926 lorsque le physicien Erwin 

Schrödinger proposa dans le cadre de la théorie quantique une équation différentielle connue 

aujourd’hui sous le nom d’équation de Schrödinger et dont la résolution permet en principe de 

décrire toutes les propriétés de la matière à l’échelle atomique [3]. 

ĤΨ = EΨ         (II-1) 

Considérons un système composé de Na atomes positionnées en {𝑅ሬ⃗௝} et N électrons en 

{𝑟௜} afin d’obtenir les quantités intéressantes comme l’énergie E ou la fonction d’onde Ψ, il faut 

résoudre l’équation de Schrödinger qui régit l’évolution de la fonction d’onde: 

Ĥ𝛹({𝑟௜}, ൛𝑅ሬ⃗௝ൟ, 𝑡) = 𝑖ћ
డ

డ௧
𝛹({𝑟௜}, ൛𝑅ሬ⃗௝ൟ, 𝑡)         (II-2) 

Où Ĥ est l’hamiltonien du système et  𝛹({𝑟௜}, ൛𝑅ሬ⃗௝ൟ, 𝑡) est la fonction d’onde et est 

fonction de toute les coordonnées atomiques, électroniques et du temps. Il existe des solutions 

analytiques de cette équation pour quelques systèmes très simple et des solutions numériques 

exactes pour un nombre extrêmement réduit d’atomes et de molécules. Cependant, dans la 

plupart des cas, le recours à un certain nombre d’approximations s’avère absolument 

indispensable. C’est pourquoi les nombreuses approches visant à obtenir des informations utiles 

sur tous ces systèmes sont en continuel développement [4].  

La description précédente comporte un grand nombre de degrés de liberté et on peut les 

réduire en s’intéressant, dans un premier temps, à l’état fondamental du système, à partir duquel 

de nombreuses informations sont accessible. Celui-ci est obtenu en résolvant l’équation de 

Schrödinger indépendante du temps [4]: 

Ĥ𝛹({𝑟௜}, ൛𝑅ሬ⃗௝ൟ, 𝑡) = 𝐸𝛹({𝑟௜}, ൛𝑅ሬ⃗௝ൟ)       (II-3) 

{𝑟௜ } = {𝜒𝑖, 𝑦𝑖, 𝑧𝑖}, {𝑅ሬ⃗௝} = {𝜒𝑖, 𝑦𝑖, 𝑧𝑖, 𝜎𝑖} 

La fonction d’onde est une fonction compliquée des positions de toutes les particules. Sa 

connaissance donne accès à toutes les propriétés du système. En particulier, son carré, Ψ2, est 

relié à la probabilité de détecter les particules aux positions considérées. L’écriture Ĥ Ψ doit être 

comprise comme l’application de l’opérateur Ĥ à la fonction Ψ, ce qui pourrait être noté plus 
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explicitement par Ĥ (Ψ). Par contre, le terme E Ψ désigne un simple produit entre le nombre réel 

E et la fonction Ψ. L’équation de Schrödinger ainsi décrite correspond mathématiquement à une 

« équation aux valeurs propres » et conduit à une infinité de solutions appelées états quantiques. 

À chaque état quantique correspond une fonction d’onde Ψ et une énergie associée E. L’état de 

plus basse énergie s’appelle l’état fondamental, et les autres états ayant des énergies plus grandes 

sont les états excités [3].  

Ĥ est l`hamiltonien du cristal qui contient tout les termes d’énergie (énergie cinétique et 

potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons.  

Ĥ் = 𝑇෠௡ +  𝑇෠௘  +  𝑉෠௘ି௡ +  𝑉෠௘ି௘ +  𝑉෠௡ି௡       (II-4) 

- 𝑻෡𝒏 = −
ћమ

ଶெೖ
∑ 𝛥௄

ே
௄ : Énergie cinétique des N noyaux de masse𝑴𝒌. 

- 𝑻̂෡𝒆 = −
ћమ

ଶ௠೐
∑ 𝛥௜

௡
௜ : Énergie cinétique des n électrons. 

- 𝑽෡𝒆ି𝒏 = − ∑ ∑
௓಼௘మ

ோ಼೔

௡
௜ୀଵ

ே
௄ୀଵ    : Énergie potentielle attractive noyau-électron. 

- 𝑽෡𝒆ି𝒆 = ∑
௘మ

௥೔ೕ

ே
௜வ௝ : Énergie potentielle répulsive électron-électron. 

- 𝑽෡𝒏ି𝒏 = ∑
௓಼௓ಽ௘మ

௥಼ಽ

ே
௄வ௅ : Énergie potentielle répulsive noyau-noyau. 

Tel que:    

me : est la masse de l’électron.  

rij : est la distance entre l’électron i et l’électron j.  

Mk : est la masse du noyau.  

RKi:est distance entre noyau K et l’électron i. 

rkL : est la distance entre les centres des noyaux k et L.  

Zk, ZL : Les nombres atomiques des noyaux k et L. 

Donc:   Ĥ் =  −
ћమ

ଶெೖ
∑ 𝛥௄

ே
௄ −

ћమ

ଶ௠೐
∑ 𝛥௜

௡
௜ − ∑ ∑

௓಼௘మ

ோ಼೔

௡
௜ୀଵ

ே
௄ୀଵ  +∑

௘మ

௥೔ೕ

ே
௜வ௝  +∑

௓಼௓ಽ௘మ

௥಼ಽ

ே
௄வ௅      (II-5) 

Nous cherchons à résoudre l'équation de Schrödinger indépendante du temps. Il est à 

noter que la résolution de l'équation de Schrödinger indépendante du temps est particulièrement 

difficile (sauf pour les hydrogénoïdes)  lorsque le nombre de corps est supérieur ou égal à deux. 

Il faut donc chercher une approximation supplémentaire au niveau de la fonction d’onde            
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et l’Hamiltonien. Heureusement, la masse des noyaux et des électrons nous permettra de justifier 

une approximation très utile, l'approximation de Born-Oppenheimer [5]. 

2. Approximations de bases 

a. L’approximation de Born-Oppenheimer 

Les fonctions d'onde moléculaire sont difficiles à exprimer en raison du mouvement 

particules apparentées. En fait, les termes d'attraction et de répulsion existent dans l'hamiltonien 

moléculaire signifie qu'aucune particule ne se déplace indépendamment des autres particules 

(phénomène appelé corrélation) [6]. 

Le calcul des niveaux d'énergie et des fonctions d'onde des molécules (même de taille 

moyenne) est une tâche extrêmement fastidieuse. L'approximation adiabatique de Born-

Oppenheimer (BO) permet de l'atténuer fortement. La méthode a été publiée par Born et 

Oppenheimer en 1927 et est encore utilisée aujourd'hui en chimie quantique [7].  

L`approximation de Born-Oppenheimer est basée sur le fait que la masse de tout noyau 

atomique est nettement supérieure à la masse d'un électron. Pour cette raison, le mouvement du 

noyau par rapport à l'électron sera négligeable, c'est-à-dire que le noyau sera considéré comme 

stationnaire. Dans ce cas, l'énergie cinétique du noyau est nulle (𝑇𝑛 = 0) et l'énergie de Coulomb 

(𝑉𝑁-𝑁) devient constante en raison de la répulsion entre les noyaux. À ce stade, nous passons d'un 

problème consistant à devoir résoudre l'équation de Schrödinger pour un système à N électrons + 

M noyaux au potentiel externe analytique de l'équation de Schrödinger pour un système à N 

noyaux potentiels récepteurs d'électrons [8]. 

L’équation Schrödinger électronique peut s’écrire alors comme suite: 

𝐻Ψ (𝒓1, 𝒓2, …,) = 𝐸Ψ (𝒓1, 𝒓2, …,𝒓𝑁)        (II-6) 

Avec:     

𝐻𝑒l=𝑇𝑒+𝑉𝑒-𝑒 + 𝑉𝑒-n              (II-7) 

Avec: Ĥୣ୪ = T෡ୣ +  V෡ୣୣ +  V෡ୣ୬ = −
ћమ

ଶ௠೐
∑ 𝛥௜

௡
௜ + ∑

௘మ

௥೔ೕ

ே
௜வ௝  − ∑ ∑

௓಼௘మ

ோ಼೔

௡
௜ୀଵ

ே
௄ୀଵ       (II-8) 
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Cependant, l'atome d'hydrogène et les ions hydrogénoïdes sont les seuls systèmes où des 

fonctions d'onde précises peuvent être obtenues en résolvant l'équation de Schrödinger. C'est 

complètement différent quand on considère un atome de poly électron. Ainsi, pour des atomes 

plus complexes à plusieurs électrons, il faut tenir compte des énergies répulsives de tous les 

électrons présents. L'hamiltonien d'un atome poly électron à n électrons et de charge nucléaire Z 

dépend de l'expression suivante: 

𝐻 = −
ћమ

ଶ௠೐
∑ ∇୧

ଶ − ∑
୞ୣమ

୰౟
+ ∑ ∑

ୣమ

୰౟ౠ

୬
୨

୬
୧வ௝

୬
୧ୀଵ

௡
௜ୀଵ [7]        (II-9) 

Alors pour les atomes poly électroniques, il faut d`autre approximation [9].  

b. Approximation a un électron  

Dans le cas de l'atome d'hydrogène et des atomes hydrogénoïdes, l'analyse exacte de 

l'équation de Schrödinger est possible car ces systèmes n'ont qu'un seul électron, ce qui est 

différent lorsqu'il s'agit d'atomes à N électrons. En effet, il n'est pas possible de trouver les 

fonctions propres analytiques exactes de l'hamiltonien lié à N atomes de poly électrons, cette 

difficulté venant de l'émergence du terme de répulsion électronique. 

Par conséquent, l'approximation orbitalaire introduite par Douglas Hartree en 1928[10] 

est importante pour le calcul des fonctions d'onde de ce type de système. Cette approximation est 

basée sur l'hypothèse d'électrons libres sans tenir compte des interactions entre  électrons. 

L’approximation orbitalaire inclut l'hypothèse que chaque électron se déplace indépendamment 

dans le champ moyen créé par les autres électrons et les noyaux. Ainsi, cette approximation 

réduit le problème de N corps en interaction au problème des électrons indépendants, simplifiant 

la fonction multi-électron par le produit de fonctions à un seul électron [11]: 

Ψe (e1, e2, e3,….en) = φ (e1). φ (e2). φ (e3)…..φ (en)         (II- 10) 

 

ቄ
ћమ

ଶ௠೐
∑ ప

ଶሬሬሬሬሬሬ⃗௡
௜ + 𝑉௘௙௙(𝑟పሬሬ⃗ )ቅ

௜
(𝑟పሬሬ⃗ ) = ௜୧

[12]      (II-11) 

Où 𝑉௘௙௙  (𝑟పሬሬ⃗ ) est le potentiel effectif prenant en compte l'interaction de l’ième électron 
avec les noyaux et l'interaction moyenne avec les autres électrons. 


௜
(𝑟పሬሬ⃗ ) est la fonction d’onde mono-électronique [12]. 
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Un Hamiltonien électronique approché   : 

𝐻෡௘௟,௔௣௣௥௢௖ℎ௘=𝐻෡௘௟(1) + 𝐻෡௘௟(2) + 𝐻෡௘௟(3) +……. +𝐻෡௘௟(n)        (II-12) 

c. La combinaison linéaire des orbitales atomique 

Il n'est généralement pas possible d'analyser les orbitales. Ensuite, nous appliquons le 

principe de variation pour trouver des orbitales approchées dont la forme mathématique est facile 

à manipuler. L'approximation la plus courante consiste à considérer que les orbitales 

moléculaires peuvent être modélisées à une approximation  par la combinaison linéaire des 

orbitales atomiques des atomes qui composent la molécule. Elle porte le nom CLOA en français, 

LCAO en anglais. Il s'agit évidemment d'une approximation, mais les calculs montrent qu'elle 

est raisonnable et fournit des résultats qualitativement précis. 

On écrit une orbitale moléculaire (OM) φi comme une somme des orbitales atomiques 

(OA) équilibrés par des coefficients: 

𝜑𝑖 = ∑ 𝑐௣௜ . 𝜒௣௣ୀଵ        (II-13) 

χp : les orbitales atomiques des deux atomes. 

 Cpi: les coefficients LCAO. Ils sont tels que l'énergie électronique calculée est la plus basse 
possible [13]. 

III. Les méthodes de calcul  

Les calculs de la chimie quantique appliqués à un système moléculaire ou solide permettent 

obtenir des données importantes sur ce système. Ils peuvent être structurales, énergétiques, 

électroniques... Ces propriétés, si elles sont correctement analysées, confirmé et interprété 

devient alors le précieux équivalent de la compréhension, même prévoir la réactivité du système 

traité [14].  

1. La théorie de la fonctionnelle de la densité 

La théorie de la fonction de densité électronique a été développée en deux étapes, en1964 et 

1965, Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Consiste en réduction d'un 

problème à corps multiples à un problème à un corps dans un champ effectif en tenant compte de 

toutes les interactions du système. L'idée de base est celle-ci: propriétés exactes de l'état 

fondamental d'un système composé de noyaux et d'électrons sont des fonctionnelles de la densité 

électronique [15].  
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La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) donne les propriétés physiques de l'état 

fondamental d'un système, et la densité d'électrons joue un rôle essentiel. L`objectif principal de 

la DFT est de remplacer la fonction d`onde multiélectronique qui dépend de 3N variables (N est 

le nombre total de particules du système) par la densité électronique qui est une fonction de 

seulement de trois variables, il s`agit donc d`une quantité plus facile à traiter tant 

mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste en une reformulation 

du problème quantique à N corps en un problème mono corps. En 1927 L. H. Thomas  fus le 

premier à avoir exprimé l`énergie en fonction de la densité, on basant sur le modèle du gaz 

d`électrons non interagissant. Ce formalisme a été ensuite développé par E. Fermi en 1927 et P. 

A. Dirac en 1930. Mais, c`était qu`au milieu des années 60, que la théorie de la fonctionnelle de 

la densité a été introduite dans deux articles fondateurs Hohenberg-Kohn (1964) et Kohn-Sham 

(1965)  qui permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT [16].  

a. Notion de la densité électronique  

Un électron ne peut pas être identifié nativement comme une particule individuelle, 

cependant la probabilité de sa présence dans un volume peut être rassemblée à la densité 

électronique (ρ).  

Par conséquent, les électrons doivent  être considérés dans le nuage d'électrons en termes de 

leur caractère collectif, et la densité électronique aide à déterminer les régions de l'espace où les 

électrons restent le plus souvent. La densité électronique est une fonction positive qui ne dépend 

que des trois coordonnées (x y z) de l'espace électronique. 

Cette quantité s’annule à l’infini et vaut N nombre total d’électrons lorsqu’elle est intégrée sur 

tout l’espace. 

ρ (r       ∞ )             (II-14) 

∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁       (II-15) 

La densité électronique est suffisante pour déterminer pleinement les propriétés du système 

atomique et c'est pour cette raison que plusieurs modèles d'établissement de la théorie quantique 

basés sur cette quantité ont été proposés. Mais à Hohenberg et Kohn, on doit la proposition d'un 

formalisme exact énoncé en termes de deux théorèmes [2].  
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b. Théorème de Hohenberg et Kohn :  

L’approche développée par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de redéfinir la théorie 

de le fonctionnelle de la densité proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte d’un 

système a N corps. 

Cette formule s'applique à tout système de particules en interaction dans un potentielle 

externe et est basée sur deux théorèmes essentiels énoncés et prouvés par Hohenberg et Kohn 

dans leur article de 1964 [17].  

Premier Théorème: L'énergie totale de l'état fondamental E dans un système à plusieurs un 

électron est un électron fonctionnel unique proche de ρ (r) pour un potentiel externe Vext donné. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn stipule que tout ce qui est observé dans un 

état fondamental non dégénéré peut être théoriquement calculé avec précision par la densité 

électronique de cet état fondamental. L'hamiltonien d'un système ne dépend en fait que du 

nombre d'électrons considérés et du potentiel externe Vext, qui représente l'interaction entre les 

électrons et les noyaux. Fonction énergétique exprimée [18]: 

𝐸(𝜌) = 𝑇(𝜌) + 𝑉௘௘(𝜌) + 𝑉௘௫௧ (𝜌)          (II-16) 

Avec: 𝐹ு௄ = 𝑇(𝜌) + 𝑉௘௘(𝜌) 

𝑇(𝜌): La fonctionnelle d’énergie cinétique. 

𝑉௘௘(𝜌) : Le potentiel d’interaction qui représente l’interaction entre électrons-électrons. 

𝑉௘௫௧ (𝜌) : Le potentiel externe qui représente l’interaction entre les électrons et les noyaux. 

Les deux premières quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle 𝐹ு௄, 

indépendante du potentiel extérieur:  

𝐸(𝜌) = Fୌ୏ + ∫ 𝜌(𝑟ଵ)𝑉௘௫௧(𝑟ଵ)𝑑𝑟ଵ         (II-17) 

La question ici est: comment s'assurer qu'une telle densité est bien la densité de l’état 

fondamentale que l'on recherche? La réponse est dans le 2ème théorème de Hohenberg-Kohn 

[19]. 
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Deuxième Théorème: Selon le principe variationnel  Hohenberg et Kohn montrent que pour N 

électrons et un potentiel externe Vext et quand la densité ρ(r) est la densité de l’état fondamental 

l’énergie totale du système est minimale:  

𝐸(𝜌଴)=𝐸௠௜௡(𝜌଴)         (II-18) 

Où:  

Vୣ ୶୲ : le potentiel externe agissant sur les particules, F[ρ(r)] : la fonctionnelle universelle de 

Hohenberg et Kohn telle que : 

F[ρ(r)] = ห𝑇෠௘  +  𝑉෠௘ି௘ห        (II-19) 

Donc on peut déterminer l’énergie totale et la densité de charge a l’état fondamental. 

Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de 

F[ρ(r)][18]. 

c. Equations de Kohn-Sham  

Aujourd'hui, la théorie de la fonctionnelle de  la densité reste la méthode la plus utilisée 

dans les calculs de la structures électroniques, grâce au succès de l'approche proposée par Kohn 

et Sham (KS) en 1965. Cette approche vise à déterminer les propriétés exactes d'un système 

multi particule utilisant la méthode indépendante des particules [20].  

Kohn et Sham ont ensuite établi un moyen pratique de faire ce calcul de manière 

approximative. Une bonne idée est de remplacer le système N de particules interactives réelles, 

par un système imaginaire de particules indépendantes (sans interactions) qui peuvent être 

étudiées facilement, de sorte que dans la version à l'état fondamental, ces deux systèmes ont la 

même densité. Le point de départ est un Hamilton de référence où les électrons n'interagissent 

pas entre eux Ve-e = 0. Ils ne sont affectés que par le potentiel externe effectif KohnSham Vs(r) = 

Veff(r). Ce hamiltonien fonctionne de  sorte que la densité dérivée de la résolution des équations 

associées à H soit égale à la densité réelle du système. Hamilton s'écrit sous cette forme 

approximative comme suit: 

𝐻௄ௌ = ∑ ℎ௜
ே
௜ୀଵ = − ∑

ħమ

ଶ௠

ே
௜ୀଵ ௜

ଶ + ∑ 𝑉ௌ
ே
௜ୀଵ (𝑟)      (II-20) 

Puisque HKS ne contient pas le terme d’interaction électron-électron, sa fonction d’onde à 

l’état fondamental ΨKS est décrite par une fonction d’onde antisymétrique par rapport à 



Chapitre II                                                            le cadre théorique

 

 

l’échange, donnée par un déterminant de Slater des spinorbitales à un seul électron 

orbitales de Kohn-Sham, le même dans l’approximation HF qui est obtenue après l

de l’équation [21]: 

ቈ− ∑
ħ

ଶ

ே
௜ୀଵ

Où le potentiel effectif est défini pa

𝑉௘௙௙[(r)] =  V

Vୣ ୶୲[(r)]: Le potentiel ionique du au noyau

Vୌ[(r)] : le potentiel de Hartree 

V୶ୡ[(r)]: est le potentiel d’échange et de corrélation. 

(r) = ∑ ห
௜
(r)ห

ଶே
௜ୀଵ  

         (a)                  

Figure II-1: (a) Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b) 
Système fictif de fermions indépendants de même énergie et de même densité électronique que 
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l’échange, donnée par un déterminant de Slater des spinorbitales à un seul électron 

Sham, le même dans l’approximation HF qui est obtenue après l

ħమ

ଶ௠
ଶ + 𝑉௘௙௙[(r)]቉

௜
= ௜௜

       (II-21) 

Où le potentiel effectif est défini par [22]: 

] Vୌ[(r)] + Vୣ୶୲[(r)] + V୶ୡ[(r)]         (II-22) 

Le potentiel ionique du au noyau 

le potentiel de Hartree des électrons    Vୌ[(r)] =
ଵ

ଶ
∫

ୣమ

ସπబ

′(௥)

ห௥ି௥′ห
𝑑𝑟 ′ 

est le potentiel d’échange et de corrélation. V୶ୡ[(r)] =
ாೣ೎[(୰)]

[(୰)]
 

                   (b) 

 

(a) Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b) 
Système fictif de fermions indépendants de même énergie et de même densité électronique que 

le système réel [23]. 
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l’échange, donnée par un déterminant de Slater des spinorbitales à un seul électron Ψ(r) appelées 

Sham, le même dans l’approximation HF qui est obtenue après la résolution 

 

(a) Système réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle, (b) 
Système fictif de fermions indépendants de même énergie et de même densité électronique que 
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Résumons les équations de Kohn Sham interdépendants [24]: 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

Étant donné que le potentiel de KS dépend de la densité, les trois équations interdépendantes 

doivent être résolues de manière auto-cohérente pour trouver la densité de l'état fondamental. De 

la densité, on déduit alors toutes les propriétés dérivées de l'énergie totale du système. Notez que 

pour la DFT, seule la somme de l'énergie, de l'énergie de Fermi et de la densité électronique ont 

un sens physique. Les états et les énergies de Kohn Sham ne sont que des calculs intermédiaires. 

A l'heure actuelle, la DFT est une méthode exacte, mais il est nécessaire d'exprimer l'inconnue 

Exc, car différentes approximations de cette énergie d'échange et de corrélation ont été proposées. 

[24].  

2. Fonctionnelles d’échange et corrélation 

Comme décrit ci-dessus, la théorie DFT, au stade de l'équation de Kohn et Sham, est une 

théorie idéalement correcte (en dehors de l'approximation de Born Oppenheimer et des 

approches numériques discutées précédemment) dans la mesure dans laquelle la densité 

électronique  minimise l'énergie totale est exactement le dispositif densité  de N électrons en 

interaction. Cependant, la DFT n'est toujours pas applicable car le potentiel de corrélation 

d'échange (y compris la correction  cinétique) est inconnu. Il est donc indispensable 

d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. Il existe deux types d'approximations: 

l'approximation de  densité locale ou LDA et l'approximation de gradient généralisée ou GGA, 

en plus il existe des méthodes dérivées basées sur l'approche non locale [25]. 

 

𝑉௘௙௙[(r)] =  V
H
[(r)] + V

ext
[(r)] + V

xc
[(r)] 

(r) = ෍ ቚ𝑖(r)ቚ
ଶ

ே

௜ୀଵ

 ൥− ෍
ħଶ

2𝑚

ே

௜ୀଵ


ଶ + 𝑉௘௙௙(𝑟)൩

௜
= ௜௜

 


௜
(r) 

(r) 𝑉௘௙௙[(r)] 
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a. Approximation de la densité locale (LDA)  

L'approximation de la densité locale (LDA) indique la poursuite de l'approche de Kohn-

Sham. Cette approximation considère le potentiel d'échange-corrélation comme une grandeur 

locale définie au point r. En supposant que la densité électronique change tout doucement autour 

de ce point r, on peut écrire la fonction d'échange-corrélation comme suit [26] : 

𝐸௑஼
௅஽஺[𝜌଴] = ∫ 𝜌(𝑟)Ɛ௑஼[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟       (II-23) 

Où Ɛ𝐗𝐂(𝐫) est l'énergie d'échange-corrélation par électron d'un gaz d'électrons homogène 

(un système formé d'électrons uniformément répartis se déplaçant sur un fond de charge positive 

de sorte que le système est électriquement neutre) dont la densité électronique est précisément 

𝜌(𝑟) en chaque point r. Le terme "local" fait référence à l'absence de toute ρ(r)  dérivée dans 

l’expression Eଡ଼େ
୐ୈ୅[ρ], ce qui implique que l'approximation LDA sera valide lorsque la densité 

électronique varie très lentement avec la position [27].  

𝜀௫௖
௅஽஺([𝜌]) = 𝜀௫௖

௅஽஺൫𝜌(𝑟)൯ = 𝜀௫௖
௚௔௭

(𝜌(𝑟))[26]     (II-24) 

Avec :    𝜀௫௖
௅஽஺൫𝜌(𝑟)൯ =  𝜀௫൫𝜌(𝑟)൯ + 𝜀௖൫𝜌(𝑟)൯ 

Où 𝜀௫൫𝜌(𝑟)൯: fonctionnelle d’échange et 𝜀௖൫𝜌(𝑟)൯ : fonctionnelle de corrélation.  

Le potentiel d’´echange-corr´elation s’écrit alors : 

𝜐௫௖
௅஽஺(𝑟) =

ఋாೣ೎[ఘ(௥)]

ఋఘ(௥)
= 𝜀௫௖

௅஽஺[𝜌(𝑟)] + 𝜌(𝑟)
ௗఌೣ೎

ಽವಲ

ௗఘ
[26]      (II-25) 

b. Approximation du gradient généralisé (GGA)  

La densité électronique dans le système n'est pas seulement non uniforme. Mais il peut 

changer très rapidement dans l'espace (par exemple, lors du passage d'une couche électronique à 

une autre dans un atome, ou lors du passage d'un atome à un autre dans une molécule) [28].  

Hohenberg et Kohn ont supposé que LDA était trop simple à appliquer à un système réel et ont 

suggéré une extension de LDA connue sous le nom de GEA (gradient expansion approximation). 

GEA est une série d'expansion de termes avec des gradients d'intensité progressivement plus 

élevés. 
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𝐸௫௖
ீா஺[𝜌] = ∫ 𝜀௑஼

ீா஺[𝜌(𝑟)ሬሬሬ⃗ ] 𝜌(𝑟)ሬሬሬ⃗ 𝑑𝑟ሬሬሬሬ⃗ + ∫ 𝐶௫௖[𝜌(𝑟)ሬሬሬ⃗ ]
∇ρ(୰ሬ⃗ )

ఘ
ర

యൗ
𝑑𝑟ሬሬሬሬ⃗         [29]     (II-26) 

Ensuite, le premier formulaire de commande GEA a été exécuté et testé pour les atomes 

et les molécules, mais a complètement échoué. Dans chaque cas, GEA a fourni la base des 

approximations de gradient généralisées (GGA) [30].  

En général, tous les systèmes atomiques ou moléculaires réels sont hétérogènes, 

contrairement au cas d'un gaz d'électrons homogène. Le but de l'approximation de gradient  

généralisée (GGA) était d'améliorer le traitement d'énergie d'échange et de corrélation   et, en 

principe, d'étudier ces systèmes. Cette approximation a une densité électronique avec une 

variation spatiale non uniforme. De plus, la fonction de GGA ne dépend que de la densité et de 

ses dérivées premières  en un point donné 𝒓, et non du volume de l'espace. Dans l'approximation 

GGA, la contribution de l'énergie d'échange à l'énergie totale du système peut être ajoutée de 

manière empilée à partir de chaque région du gaz hétérogène. En général, la fonction de l'énergie 

d'échange et de corrélation  définie dans cette approximation est la suivante: 

𝐸௫௖
ீீ஺[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜀௫௖[𝜌(𝑟), |∇𝜌(𝑟)|]𝜌(𝑟)𝑑𝑟   [31]       (II-27) 

3. La méthode des ondes planes 

- La méthode des ondes planes augmentées  

En 1937, J.C. Slater [32] a développé une nouvelle méthode (méthode d'onde plane 

augmentées -APW), dans laquelle il a introduit une approximation nommée muffin-tin pour 

décrire le potentiel cristallin. Dans cette dernière, la maille unitaire est divisée en deux régions, la 

première est la région proche du noyau atomique, où le potentiel et la fonction d'onde sont 

similaires à ceux d'un atome isolé, c'est-à-dire qu'ils varient fortement, cette région est notée S 

constitué de sphères d'atomes de rayon rS, le potentiel a une symétrie sphérique et les fonctions 

d'onde sont radiales, solution de l'équation radiale de Schrödinger. La deuxième région est la 

région interstitielle symbole I, où le potentiel est supposé constant et les fonctions d'onde 

utilisées sont des ondes planes [17].  
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Région S: Des sphères appelées « Muffin-Tin » de rayon Rα qui ne se chevauchent pas et qui 

sont centrées sur chaque atome, à l’intérieur desquelles le potentiel est à symétrie sphérique [33]. 

Région I: Une région interstitielle, représentant l’espace vide entre les sphères MT (Muffin Tin), 

le potentiel est supposé constant, égal à sa valeur moyenne vₒ [33]. 

 

 

 

 

 

 

Figure II-2: Division de la cellule unitaire en deux régions,  région des sphères MT et région 

interstitielle [33]. 

Le potentiel Muffin-Tin est défini comme suit: 

𝑉(𝑟) = ൜
𝑉(𝑟)            𝑟 > 𝑅ఈ

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡   𝑟 < 𝑅ఈ

            (II-28) 

Ainsi la fonction d’onde Ψ(r) est de la forme: 

𝛹(𝑟) =  ቊ

ଵ

√ఆ
∑ 𝐶ீ𝑒௜(ீା௄)௥

ீ           𝑟 > 𝑅ఈ

∑ 𝐴௟௠ 𝑈௟(𝑟)𝑌௟௠(𝑟)௟௠       𝑟 < 𝑅ఈ

      (II-29) 

Avec:   

 Ω: Le volume de la cellule. 

𝑪𝑮, 𝑨𝒍: Les coefficients du développement harmonique sphériques 

(𝒓): Les harmoniques sphériques. 

G: Le vecteur de réseau réciproque dans la première zone du Brillouin. 

K: Le vecteur d’onde. 

𝐀𝐥𝐦 : Sont des paramètres indéterminés. 

R 

R 

Zone interstitielle 
V = cst 

Sphère MT 

V= V(r) 

Sphère MT 

V= V(r) 
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- La méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW  

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson 

Andersen en 1975 [34], correspond à une amélioration de la méthode des ondes planes 

augmentées (APW); elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure 

de bandes des réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement 

à celui d’APW concerne le fait que les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radialesU୪(r), Y୫
୪   et de leurs dérivées. 

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales assurent, à la surface de 

la sphère MT, la continuité avec les ondes planes. Par conséquent, les fonctions d'onde 

augmentées forment les fonctions fondamentales de la méthode LAPW [35]: 

𝛹ீ
௄(r) ൝

ଵ

√ఆ
∑ 𝐶ீ𝑒௜(ீା௄)௥

ீ             (𝑟 > 𝑅ఈ)

∑ ൣ𝐴௟,௠𝑈௥(𝑟) + 𝐵௟,௠𝑈̇௥(𝑟)൧𝑌௠
௟ (𝑟)      (𝑟 < 𝑅ఈ)௟,௠

          (II-32) 

Avec: 𝐵௟,௠ sont des coefficients qui correspondent à la fonction 𝑈௥(𝑟).  

4. Le code wien2K  

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

wien2K. Une version développée par une équipe de l’université d’Autriche sous la direction des 

professeurs P.Blaha, K.Schawrz. Le code Wien2k consiste en différents programmes 

indépendants qui sont liés par C. Shell Script [36]. 

Dans les années suivantes des versions de mises à jour nettement améliorée de l`Unix de 

l`original code WIEN ont été développées WIEN 93, WIEN 95 et WIEN 97(appelées, selon 

l’année de leur parution) [37].  

Maintenant, une nouvelle version, WIEN2K, est disponible, qui est basée sur une autre base 

définie. Cette nouvelle version permet une amélioration significative, en termes de rapidité, 

d`universalité, de convivialité et de nouvelles fonctionnalités. WIEN2K est écrit en FORTRAN 

90, il travaille en unités atomiques: les distances en Bohr (1a0 = 0,529177 Å) et les énergies en 

Rydberg (1Ry = 13,601468 eV) [37].  
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Il comprend plusieurs programmes indépendants qui effectuent des calculs de structures 

électroniques dans des solides basés sur la théorie de la fonction de densité (DFT). Plusieurs 

propriétés des matériaux peuvent être calculées à l'aide de ce code, où [36]: 

  Les bandes d’énergies, la densité d’états et la surface de fermi. 

  La densité d’électrons, la densité de spin. 

  L’énergie totale, les forces atomiques. 

  La polarisation des spins. 

  Les propriétés optiques. 

  Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X. 

4.1. Algorithme du wien2k  

Initialisation: pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de 

départ qui se trouvent dans le fichier case struct. Ce dernier contient le paramètre du réseau, la 

structure cristalline, les rayons muffin tin, les opérations de symétrie…etc. cette étape est faite 

pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits programmes 

[38]: 

NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la sphère 

muffin tin.  

LSTAR: génère les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont 

traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est-à-dire états de cœur et états de valence, avec 

ou sans orbitales locales.)  

SYMMETRY: génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau 

et détermine les matrices de rotation locale.  

KGEN: génère une maille K dans la zone de Brillouin.  

DSTART: génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités 

atomiques générées dans LSTART.  

Un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes: 
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LAPW0: génère le potentiel à partir de la densité. 

LAPW1: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres). 

LAPW2: calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

LCORE: calcule les états de cœur et les densités. 

MIXER: mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. 

4.2. Calcul des propriétés  

Le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des programmes [38]: 

Optimise: Détermination de l’énergie totale en fonction du volume, puis le calcul des paramètres 

du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

Tetra: Calcul de la densité d’état totale et partielle. 

Spaghetti: Calcul de la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par LAPW. 

Optic: Calcul des propriétés optiques. 

Xspec: Calcul des structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.  
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I- Introduction  

La détermination de la structure de tout matériau et de sa stabilité représente le point de 

départ pour obtenir plus d'informations sur les propriétés du matériau à étudier d'un point de vue 

microscopique, afin d'obtenir des caractérisations détaillées a savoir les propriétés électroniques, 

élastiques, et optiques, etc. Pour un cristal réel, les informations structurales très précises peuvent 

être obtenues par mesure d’expériences de diffraction des rayons X ou des neutrons.  

De point de vue théorique, l'énergie de l'état fondamental (la structure la plus stable) peut être 

déterminée en calculant l'énergie totale des différentes structures possibles. Les calculs dites     

ab initio montrent que l'énergie totale des solides de différentes structures peut être calculée avec 

précision en utilisant la méthodologie DFT-PF-LAPW-GGA [1]. 

De plus, comprendre comment les solides se comportent sous haute pression nécessite de 

rationaliser comment et pourquoi la matière se comprime sous pression externe [2]. 

Il est clair que la compressibilité macroscopique des cristaux est déterminée par ces liaisons 

chimiques et ces électrons de valence, et ainsi il a été prouvé qu’il existe une corrélation 

systématique et quantitative, en terme de chimie quantique, entre le calcul des propriétés 

électroniques, thermiques et optiques [2]. 

Les oxydes RFeO3 (R = terres rares) y compris les pérovskites, sont la vaste classe de 

composés qui se distinguent par la variété des compositions chimiques et de leurs structures et 

s'appliquent activement dans la science et la technologie.Les pérovskites d'orthoferrite de terres 

rares (RFeO3) ont été découvertes dans les années 1940 [3]. Cette famille de matériaux cristallise 

dans un système orthorhombique [4].Dans cette structure, les ions de Fe sont coordonnés à six 

anions d’oxygène, résultant en octaèdre avec l'ion de fer qui se situe au centre. L'espèce 

cationique R se situe dans la zone interstitielle entre les structures octaédriques et est coordonnée 

par 12 anions d’oxygène. Un aspect intéressant des orthoferrites RFeO3, il s’agit des variations 

dans les interactions   R– O et Fe–O qui peuvent être observées avec des variations de la taille 

des ions R ainsi qu'une distorsion de l'octaèdre d'oxygène, qui affecte finalement la température 

de Néel antiferromagnétique. La température de transition antiferromagnétique diminue avec la 

diminution de rR
3+. . Où LaFeO3 possède une température de Néel de 740K, la plus haute de la 

famille des ortho ferrites [5]. 
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L’une des caractéristiques de RFeO3 est la présence de deux sous-systèmes magnétiques: l'un 

c’est les ions de terres rares et l’autre est les ions de fer. Ces matériaux suscitent l'intérêt depuis 

années 1950 en raison de leurs nouvelles propriétés magnétiques et magnéto-optiques et font 

toujours l'objet d'intérêt de recherche visant à comprendre les propriétés des sous-systèmes 

magnétiques et comment l'interaction entre eux dépend de paramètres externes tels que la 

température, la pression, le champ magnétique et électrique, etc...[6]. 

Geller et al, ont décrivel’oxyde YFeO3 pour la première fois en 1956.Ce composé a une 

distorsion d’une structure pérovskite composée de trois types d'atomes correspondant à la 

formule ABO3. La pérovskite idéale a une structure cristalline cubique mais en raison d'une 

différence de rayon, 1,26 et 0,893 Å pour le fer et l'yttrium respectivement, le YFeO3se cristallise 

selon la structure orthorhombique [7]. Le YFeO3 pur est un semi-conducteur indirect de type p 

avec une bande interdite de 2,58 eV [8].Les matériaux à base d'orthoferrite d'yttrium sont 

activement appliqués dans les domaines des capteurs de gaz, les domaines spintroniques et de la 

catalyse hétérogène, ils sont optiquement actifs et possèdent la mobilité de paroi de domaine la 

plus élevée parmi les orthoferrites de terres rares. De plus, la conjugaison de l'ordre magnétique 

et ferroélectrique dans YFeO3 permet de considérer ce composé comme la base de matériaux 

multi-ferroïques, prometteurs pour une application en microélectronique [9]. 

Dans ce chapitre , les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de l’oxyde YFeO3 

dans la structure pérovskite orthorhombique [10], sont examinées en utilisant la méthode de 

l’onde plane linéarisées augmentée (FP-LAPW) intégrale dans le cadre de la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT) implantés dans le code Wien2k, en utilisant les approximations 

suivant « GGA et GGA+mBJ » pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation. 
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Figure III- 1: Structure cristalline du composé pérovskite YFeO3 [11]. 

II- Détail de calcul  

Dans cette étude, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de pérovskite 

orthorhombique YFeO3 sont calculées en résolvant les équations de Kohn-Sham [12] de la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [13,12]. Les calculs de base ont été réalisés en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentéeset linéarisées à potentiel total (FP- LAPW) 

[14], implémentée dans le code Wien2k [15]. Nous employons l'approximation de gradient 

généralisée (GGA) développée par Perdew-Berk et Ernzerhof (PBE) [16] pour décrire le 

potentiel d'échange et de corrélation, ainsi avons également utilisé l’approchedite « Potentielle 

modifiée de Becke-Johnson TB-mBJ » [17], cette approche est conçue pour améliorer les valeurs 

des gaps énergétiques. Dans la méthode FP-LAPW, l’espace est divisé en deux régions: (i) les 

sphères qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (sphères Muffin-tin) de 

rayon RMT, (ii) la région interstitielle. 

La première étape dans ce genre de calculs consiste à préciser les valeurs des paramètres 

importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul: 

1- Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de RMT que 

nous avons utilisées dans notre travail pour la pérovskite YFeO3 sont : 1.6, 1.8 et 2.1 pour le O, 

Fe et Y, respectivement. 

- S’assurer de l’intégration de la majorité des électrons du cœur dans la sphère (Muffin-

tin). 

- Eviter le chevauchement des sphères (Muffin-tin). 

2- Le nombre de points k (Kpt) considéré dans la zone irréductible de Brillouin. 
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3- Le paramètre 𝑅Kmax =  𝑅ெ்
௠௜௡  ∗  𝐾max détermine la taille de la base dans la région 

interstitielleoù 𝑅ெ்
௠௜௡

 est le plus petit rayon Muffin-tin donné en unités atomiques (u.a) et Kmax 

représente la norme la plus grandedes vecteurs d’onde utilisés pour le développement des ondes 

planes (l’énergie de cut-off). 

Tableau III-1: les Configurations électroniques et rayons RMT des atomes Y, Fe, O. 

Atome Nombre d’électrons Z Configuration électronique RMT (bohr) 

Y 39 [Kr]36/ 4d15s2 2 ,1 

Fe 26 [Ar]18/ 3d6 4s2 1,8 

O 8 [He]2/ 2s2 2p4 1,6 
- Test de convergence  

Dans ce type de calcul, pour que le effectue bien les calculs et que les résultats aient une 

bonne précision, les deux paramètres RKmax et Kpt doivent être soumis à des tests de 

convergence (E = f (kpt) et E = f (Rkmax)) donc les spécifier soigneusement assure la 

convergence de l'énergie totale du système avec une plus grande précision. 

Test 1: Nous fixons la valeur de RKmaxà 6,00 et nous modifions les valeurs du kpt entre 18 et 

196, et pour chacun d'eux nous calculons l'énergie totale et nous traçons la courbe E = f (kpt) 

présentée dans La figure III-2 montre la variation d'énergie en fonction des valeurs du nombre 

des points k. 

Test 2: Après avoir déterminé le nombre des points k, on fixe nKptà la valeur 144 et on change 

le RKmax de 5,5 à 8,00, et pour chacune de ces valeurs on calcule l'énergie totale et on trace E = f 

(Rkmax) courbe est illustrée sur la Figure III-3. 

Tableau III-2: L’étude de convergence de E vs nKpt (RKmax=6). 

 

 

 

 

 

 

N Kpt E ( Ry) 
6   4   6 18 -39075,7687 
7   4   7 32 -39075,7551 
8   5   8 48 -39075,7545 

10   6   10 75 -39075,7549 
11   6   11 108 -39075,7547 
12   7   12 144 -39075,7546 
13   7   13 196 -39075,7545 
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Tableau III-3: L’étude de convergencede E vs (nkpt= 144). 
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Figure III-2: La Convergence de l’énergie en fonction de nombres des points k. 

 

Rkmax E ( Ry) 

5,5 -39075,2476 

6 -39075,749 

6,5 -39075,977 

7 -39076,076 

7,5 -39076,1198 

8 -39076,1394 
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FigureIII-3: Etude de la convergence de l’énergie en fonction de R*Kmax (𝑹𝑲𝒎𝒂𝒙). 

D'après les résultats présentés dans les tableaux III-2 et III-3 et figures III-2 et III-3, nous 

pouvons choisir les valeurs des paramètres RKmax = 7 et kpt = 144, pour le calcul des différentes 

propriétés de notre matériau. 

III- Résultats et discussion 

1- Etude structuralede l’oxyde YFeO3 

L'étude de la structure c`est la première étape importante dans le calcul ab initio, puis la 

connaissance des paramètres de maille et des positions atomiques optimales, nous donne accès à 

d'autres propriétés électroniques et magnétiques.Nos calculs sont effectués selon la méthode FP-

LAPW avec une approximation GGA. 

La procédure utilisée pour déterminer les propriétés structurales (les paramètres de maille, le 

volume, les rapports c/a et b/a, et les positions atomiques) est une mesure d'évaluation de: 

- L’énergie totale du système en fonction du volume (rapports c/a et b/a constants), 

- L'énergie totale du système en fonction des rapports c/a (à volume et b/a  constants),  

- L`énergie totale du système par le rapport b/a (à volume et c/a constants).                 

       Enfin, et afin d'obtenir une structure stable pour notre composé, on doit faire une relaxation 

dela structure pour minimiser les forces qui exercent sur les différents atomes dans la structure 

optimisée, etcomme résultat nous aurons les positions atomiques optimales. 
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La variation de l'énergie en fonction du volume conduit à l'équation d'état de Murnaghan 

[18], qui est donnée par l'expression: 

𝐸(𝑉) = 𝐸଴ + 𝑉଴
஻బ

஻బ
` ቂ

(௏బ/௏)஻బ
`

஻బ
` ିଵ

+ 1ቃ −
஻బ௏

஻బ
` ିଵ

       (III-1) 

E0: représente l'énergie de l’état fondamental correspondant au volume V0. 

V0: le volume optimal. 

La constante (paramètres) du réseau à l’équilibreest donnée par le minimum de la courbe 
𝐸𝑡𝑜𝑡 (V). 

L'intérêt de cette équation est de calculer le module de compressibilité, sa dérivée B' et la 

variation depression par rapport au volume. Les courbes de variation d'énergie en fonction de 

volume, rapport c/a et b/a,sont représentés sur les figures III-5, III-6 et III-7. 

Les résultats de ces opérations d'optimisation: les paramètres de maille, les positions 

atomiques optimales calculées sont regroupées avec les valeurs expérimentales dans les tableaux 

III-4 et III-5. 

Tableau III-4: Paramètres de maille (Å), les rapports c/a et b/a, le volume V (Å3) et le module 
de compressibilité B (GPa) expérimentaux et calculés. 

YFeO3 a ( Å ) b ( Å ) c ( Å) c/a b/a V ( Å3) B (GPa) 

Expérimentale[19] 5,595 7,605 5,282 0,944 1,359 224,748 / 

Expérimentale [20] 5,591 7,603 5,280 0,944 1,359 224,512 / 

Théorique 5,633 7,599 5,278 0,937 1,349 225,966 145,63 

Autres études [21] 5,75 7,65 5,37 0,933 1,330 236,212 197,14 
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Figure III-4: La structure optimisée de l’oxyde ortho-YFeO3. 
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FigureIII-5: La variation de l’énergie totale en fonction du volume. 
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FigureIII-6: La variation de l’énergie totaleen fonction du rapport c/a. 
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FigureIII-7: La variation de l’énergietotale en fonction du rapport b/a. 
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Tableau III-5: Positions atomiques expérimentales et calculées. 

Atomes 
Expérimentales[20] théorique 

x Y Z x y z 

Y 0.068 0.25 0.979 0.076 0.75 0.020 

Fe 0,000 0,000 0.50 0,000 0,000 0.50 

O1 0.440 0.25 0.107 0.192 0.053 0.800 

O2 0.684 -0.060 0.288 0.030 0.25 0.395 

 

Les résultats regroupés dans le tableau III.4 montrent que les paramètres de maille a, b et c 

sont surestimés par rapport aux données expérimentales de 0,042, 0,004 et 0,002respectivement, 

le rapport b/a de 0,01 et le rapport c/a de 0,007, et le volume unitaire a l`équilibre est supérieure 

de 0,64 % par rapport au volume expérimental, ces résultats sont compatibles aux tendances 

générales du calcul GGA qui surestime le volume de la maille à l'équilibre [22]. 

Le module de compressibilité de l’oxyde YFeO3 calculé en utilisant l’équation d’état de 

Murnaghanest de 145,63 GPa, cette petite valeur indique que le YFeO3est facile à compresser. 

Cette valeur est très proche avec les résultats obtenus dans autres études, à titre d’exemple pour 

l’ortho YAlO3, (150GPa)[23], et pour ortho-SrTiO3 et SrZrO3 (150 GPa) [24]. 

1- Propriétés électroniques et magnétiques  

La plupart des différentes propriétés des matériaux sont directement liées aux propriétés 

électroniques. L'étude de propriétés électroniques reste importante, elle permetla compréhension 

complète de la nature du matériau et de son caractère (isolant, conducteur ousemi-conducteurs) 

ainsi que la nature des liaisons entre les atomes qui composent solide. 

a- Structure de bande 
Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de l’hybridation des niveaux 

individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti- liantes 

forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite « 

gap » de largeur Eg. Ce dernier est défini la différence entre les valeurs des énergies de la bande 

de valence supérieure et le bande de conduction inférieure. La structure de bandes est essentielle 

pour l’étude des propriétés électroniques. Une des raisons les plus importantes pour calculer la 

structure de bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap d’énergie) qui 

représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et la 
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bande de conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles 

pour des applications de différents dispositifs. 

La structure de bande d’un matériau peut être déterminée en se basant sur des calculs         

ab initio après avoir optimiser la structure, en utilisant un nombre de point k le long des 

directions spécifiques dans la zone de Brillouin, et inferieur à k-points utilisé pour le calcul de 

l’énergie du système. 

Les cristaux sont classifiés en métaux, semi-conducteurs et isolants. Dans les semi-

conducteurs en peut distinguer deux types de gap : 

 Gap direct: Si le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction 

sont situé a la même vecteur d’onde dans la zone de Brillouin. 

 Gap indirect: Si le maximum de bande de valence et le minimum de band conduction sont 

situé aux vecteurs d’onde différents dans la zone de Brillouin. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-8: Zone de Brillouin pour le réseau orthorhombique suivant les points-k de haute 
symétrie Γ-X-S-Y-A-Z-U-R-T-Z. 

Tableau III- 6: Zone de Brillouin pour la structure orthorhombique [25]. 

x b1 x b2 x b3 Point  x b1 x b2 x b3 Point  

0 0 0 Γ 0,5 0 0,5 U 

0,5 0,5 0,5 R 0,5 0 0 X 

0,5 0,5 0 S 0 0,5 0 Y 

0 0,5 0,5 T 0 0 0,5 Z 

La figure III-8 montre la zone de Brillouin associée à la structure orthorhombique [25], avec 

des points de haute symétrie (Γ-X-S-Y-A-Z-U-R-T-Z) utilisés dans les calculs de la structure de 

bande effectués dans cette étude. Les calculs de structure de bande du composé YFeO3 ont été 

b1

b3

b2


X

U
Z

Y

T

S

R
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effectués dans des directions hautement symétriques dans la première région de Brillouin liée à 

la structure orthorhombique, calculées à 0 GPa avec des paramètres de réseau optimisés en 

utilisant deux approximations GGA et GGA+mBJ, pour le spin up et spin down. Les différentes 

structures de bande calculées dans notre travail sont illustrées dans les figures suivantes: 
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Figure III-9: Structure de bande calculée de YFeO3  en utilisant GGA-PBE. 
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Figure III-10: Structure de bande calculée de YFeO3  en utilisant GGA+mBJ. 
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 La structure de bande calculée en utilisant l’approximation GGA (figure III-9), on 

remarque l’apparition d’un très faible intervalle énergétique autour du niveau de fermi, le 

haut de la bande de valence (VB) et le bas de la bande de conduction (CB) sont situés au 

point Γ,ce qui indique que le YFeO3 a une bande interdite directe de 0, 35 eV.Pour le spin 

down,on remarque que le YFeO3 a une bande interdite indirecte de Eg = 0,58 eV située entre 

lepoint Γ(BV) et les points Γ et X (BC), ce qui indique que notre matériau a un caractère 

semi-conducteur. 

 L’utilisation de l’approche TB-mBJ a pour avoir une estimation correcte de la bande 

interdite qui est généralement sous-estimée par la GGA en raison de sa forme simple qui 

n’est pas suffisamment flexible pour obtenir la forme exacte du potentiel d’échange-

corrélation[26]. Premièrement, on remarque l’apparition d’une zone interdite autour du 

niveau de fermi, où pour le spin up, le haut de la bande de valence (BV) est situé au point Γ  

et le bas de la bande de conduction (BC) est situé entre les points Y et  Γ.ce qui indique que 

le YFeO3 a une bande interdite indirecte de Eg = 4,90 eV.Pour le spin down, on remarque que 

la bande interdite directe est d’environ 2,68 et elle se situe au point  Γ, ce qui indique que 

notre matériau a un caractère semi-conducteur. 

Tableau III-7: Energies des bandes interdites en eV. 

Spin 
Energie de gap (eV) 

GGA-PBE GGA+mBJ 
Expérimentale 

[8] 

Up 0,35 (Gap direct : Γ→Γ) 4,90  (Gap indirect : Γ→ YΓ) 

2,58 

Dn 0,58 (Gap indirect : Γ→ΓX) 2,68 (Gap direct : Γ→Γ) 

 

- Effet de pression sur l’énergie du gap 

Dans cette conception la structure de bande ne relève pas seulement les propriétés 

électroniques et physiques mais elle joue un rôle essentiel dans les dispositifs électroniques. En 

effectuent les calculs FP-LAPW pour étudiée la variation de l’énergie de gap en fonction de 

pression hydrostatique (volume) appliquéesur le composé considéré en utilisant l’approximation 

GAA+mBJ. Pour cela nous avons varié le volume de la maille unitaire selon les pourcentages 
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suivantes: 0%, -1%,-2%, -4%, -6% ,-8% qui présentent les valeurs 225,9 ; 223,7 ; 221,4 ; 216,9 ; 

212,4 et 207,8 en (Å3)respectivement à partir de volume optimal obtenu (225,9667 Å3). Nous 

avons obtenu des valeurs de Egvariententre 4.74 et 4.92 eV. 
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Figure III-11: La variation d’énergie de gap en fonction du volume. 

Dans la figure III-11 on observe clairement que le gap énergétique augment quasi-

linéairement avec l’augmentation de volume, et inversement avec la pression ce qui montre un 

élargissement de bande de valence (BV) et bande de conduction (BC), pour cela le gap change 

de nature sous l’effet d’une pression appliquée, suggérant un comportement électromécanique 

pour l’oxyde YFeO3. 

b- Densité d’états électroniques DOS  

La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques les plus 

importantes, Il peut être considéré comme un moyen de déchiffrement. Il nous permet de 

déterminer les spectres de densité totale et partielle des étatsnous permet de: 

 Mieux comprendre la structure de bande. 

 Connaître la nature et les états responsables des liaisons. 

 Connaître le type d’hybridation. 

 Déterminer le caractère prédominant pour chaque région.                                                  

A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le caractère 

prédominant de chaque région. En tenant compte de la polarisation de spin (les spins up et 
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down), les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de la phase ferromagnétique sont 

calculées à leurs états d’équilibre par l`approximations GGA+mBJ. Les résultats projetés entrent 

-7 et 7 eV sont illustrés dans la figure III-12. L’énergie du niveau de Fermi (EF) est indiquée par 

une ligne verticale discontinue située à 0.0 eV (EF = 0.0 eV). 
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Figure III-12: Densité d’états Totale et Partielle des états de YFeO3 calculée par GGA+mBJ. 

D'après la figure III-12, la principale observation c’est que nous pouvons voir clairement 

le comportement magnétique dans la densité d'état totale de notre matériau. En effet, les états de 

spin-up et spin-down ne sont pas symétriques, donc le moment magnétique de l`oxyde YFeO3 est 

non nul. Ce moment magnétique est principalement due à l’atome de Fer.En plus, il y`a aucune 

différence observée dans la forme de la densité partiel de l`atome d'yttrium pour le spin up et le 

spin down, confirmant le comportement non magnétique de l'atome d'yttrium. 

En plus, une autre principale observation, c’est la présence d’un écart près du niveau de 

Fermi EF (pris comme référence d'énergie) qui confirme le caractère semi-conducteur attendu de 

notre matériau [8]. 

En outre, cette figure illustre les densités d'état totales et partielles calculées pour 

YFeO3pour l’intervalle énergétique entre -7 et 7 eV. On marque la présence d’un intervalle 

énergétique vide dans lespin up du dos totale, ce qui confirme notre résultat précédente trouvée 
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dans la structure de bande, la bande de valence s'étend de -7 à 0 eV, étant dominée par les états 

2p(O) avec une forte contribution des états 3d (Fe).Les états 2p (O) sont principalement 

distribués sur une gamme d'énergie allant de 0 eVà -7 eV. L'interaction entre 3d (Fe) et 2p (O) 

sous le niveau de Fermi montre la formation de liaisons Fe – O de double caractère covalent / 

ionique. 

En revanche, les états 4d (Y) sont situés dans la bande de conduction (au-dessus de 5 eV), 

ce qui pourrait être dû à la perte de charge de 4d (Y) vers les états anioniques [2p (O)]. Cette 

interaction entre les états cationiques et anioniques au-dessus du niveau de Fermi montre la 

formation de liaisons Y – O à fort caractère ionique. 

c- Densité électronique  

Pour expliquer et donner une bonne description de la nature des liaisons dans le matériau 

étudié YFeO3, nous avons calculé la densité de charge de notre matériau.Les cartes de densité de 

charge servir comme un outil complémentaire pour parvenir à une bonne compréhension de la 

structure électronique du système étudié et par conséquent sur le caractère ionique ou covalent 

des différentes liaisons. La densité de charge électronique est définie comme étant la probabilité 

de trouver un électron de charge «e»  dans une certaine région de l’espace. 

 

Figure III.13: La densité de charge de l`oxydeYFeO3. 

La figure III.13 présente la distribution (contour) de charge le long un plan aléatoire 

contenant le maximum des atomes Y, Fe et O dans pourla configuration ferromagnétique en 

utilisant le programme XCrysden [27]. Nous pouvons remarquer la forte répartition de charge 

autour les atomes de Fe, Y et l'atome O ce qui montre le caractère covalent des différentes 



Chapitre III                                               résultats et discussion  

 

61 
 

liaisons Y-O et Fe-O. A signaler la présence du caractère ionique surtout pour la liaison Y-O, 

cela est due à la grande différence entre l’électronégativité des deux atomes Y et O. 

d- Propriétés magnétiques 

La structure optimisée de la phase ferromagnétique a été analysée pour déterminer 

lespropriétés magnétiques de YFeO3, le moment magnétique total et partiel de YFeO3ontété 

obtenus avec GGA+mBJ. Le moment magnétique dans les matériaux résulte de lasomme des 

moments partiels des différents éléments et du moment de la zone interstitiel. Lemoment 

magnétique total obtenu a une valeur de 15,464 indiquée dans le tableau III.8. 

Le magnétisme dans ce composé est principalement dû à l'élément Fe car il est le principal 

contributeur au moment total. La valeur du moment partiel de Fe est 3,176 B.  

Tableau III-8: Le moment magnétique total et partiel (B) de YFeO3. 

 
Zone interstitielle MY MFe MO Moment total 

Par formule » 0,010 3,176 0,134 3,590 

Par Maille  1,101 0,041 12,706 0,538 15,464 
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- Effet de pression sur le moment magnétique 

Pour étudier l'effet de la pression sur le moment magnétique de notre matériau en phase 

ferromagnétique, nous avons effectué des calculs FP-LAPW sur  différents volumes 

(pressions) et  calculé les moments magnétiques correspondants en utilisant l'approximation 

GGA+mBJ. Figure III-14, montrant la variation du moment par rapport au volume, on note 

que la variation du moment magnétique est proportionnelle au volume et opposée à la 

pression, traduisant la présence d'une réponse magnétique du notre matériau pour une 

pression appliquée. 
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Figure III-14: La variation du moment en fonction du volume. 
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Conclusion générale  

Au cours de ce mémoire, nous sommes intéressés à étudier les propriétés structurales, 

magnétiques et électroniques de la pérovskite orthorhombique YFeO3 dans la phase 

ferromagnétique (FM). Pour cela nous avons effectué une série des calculs de premier principe 

basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) 

implémentée dans le code Wien2k, utilisant les approximations du gradient généralisée GGA et 

l’approximation de modification Beck-Johnson (TB-mBJ), basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). D’après cette étude, on peut conclure les points suivants: 

En premier lieu et d’après l’étude structurale, les résultats de nos calculs concernant 

les paramètres de maille calculées sont en très bon accord avec les données expérimentales. Ce 

qui reflète performance du code de calcul Wien2k et montre la fiabilité des calculs ab initio. 

Dans la seconde partie, nos calculs de la structure de bande électronique (à T= 0 K, P= 0 

GPa) pour le composé YFeO3 nous donnent des valeurs faibles des gaps énergétiques par 

l’approximation GGA, cependant l’utilisation de l’approximation GGA+mBJ pour améliorer les 

valeurs des gaps de façon considérable, nous a donné un gap énergétique indirect pour le spin up 

de valeur 4,90 ce qui signifie que notre matériau est semi-conducteur. 

Le calcul de la largeur de la bande interdite (gaps énergétiques) de la structure de bande 

sous l’effet de pression (volume) est quasi- linéaire où le gap augment avec l’augmentation de 

volume et diminué avec la pression (volume). 

Les densités d’états DOS de l’oxyde YFeO3 nous confirment que notre matériau a un 

comportement semi-conducteur. Pour la densité de charge électronique montre que la liaison Fe-

O est fortement de nature covalente-ionique qui due à l’hybridation des états   3d-Fe vers 2p-O 

cette nature est attribuée principalement pour la ferroélectricité dans les pérovskites, puis la 

liaison Y-O à fort caractère ionique. 

L’oxyde YFeO3 a un moment magnétique remarquable vaux 15,464B par maille, 

résulte de l`atomes magnétiques Fe, ce magnétisme varie inversement avec la pression 

(augmentation du volume). 



 

 
 

Résumé 

Dans ce travail, des calculs ab initio basés sur de la théorie de la fonctionnelle de la densité 
(DFT), et la méthode des ondes plane augmentée linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) 
implémenté dans le code de calcul Wien2k, en utilisant les deux approximations GGA et 
GGA+mBJ pour traiter le potentiel d’échange-corrélation, pour étudier les propriétés 
structurales et électroniques de la pérovskite YFeO3 dans la phase orthorhombique (Pnma). Les 
résultats de nos calculs DFT (FP-LAPW), y compris le paramètre de maille avec les données 
expérimentales sont en très bon accord. Les propriétés électroniques telles que la structure de 
bande (SB) révèlent un comportement semi-conducteur, la densité d’état (DOS) et densité de 
charge électronique indiquant un caractèrecovalent de liaison Fe-O et covalent-ionique pour Y-
O. 

Mots clés: YFeO3, DFT, FP-LAPW, GGA, TB-mBJ, Wien2k, propriété structurale, 
électronique. 

Abstract 

In this work, ab initio calculations based on density functional theory (DFT), and Fullpotential 
linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method implemented in the Wien2k code for, 
using the two approximations GGA and GGA + mBJ to describe the exchange-correlation 
potential, to study the structural and electronic properties of the perovskiteYFeO3 in the 
orthorhombic phase (Pnma). The results of our DFT (FP-LAPW) calculations, including the 
lattice parameter, with the experimental data are in agreement. Electronic properties such as band 
structure (SB) reveal semi-conductor behavior, density of state (DOS) and electronic charge 
density indicating covalent Fe-O bonding and covalent-ionic character for Y-O. 

Key words: YFeO3, DFT, FP-LAPW, GGA, TB-mBJ, Wien2k, structural property, electronic. 

  ملخص

بحساب  تزايد الموجات الخطية وطريقة (DFT) بناء على نظرية الكثافة الوظيفيةab initio في هذا العمل، تم إجراء حسابات 
لوصف إمكانية GGA + mBJو  GGAباستخدام التقريبين Wien2k ي برنامجالمطبقة فFP-LAPW جميع الالكترونات 

نتائج (Pnma). في النظام البلوري YFeO3 للبيروفسكايت والإلكترونية الارتباط التبادلي، لدراسة الخصائص الهيكلية
تكشف الخصائص . افقالتجريبية في تو الخاصة بنا، بما في ذلك المعلمة الشبكية، مع البياناتDFT (FP-LAPW) حسابات 

وكثافة الشحنة الإلكترونية التي تشير   (DOS) الحالة عن سلوك أشباه الموصلات وكثافة (SB) الشريط الإلكترونية مثل بنية
  Y-O. لـ التساهمي والطابع الأيونيFe-O للروابط الكيميائية إلى الطابع التساهمي

الخصائص الالكترونية، الخصائص : wien2k, TB-mBJ, GGA, FP-LAPW, DFT, YFeO3 الكلمات المفتاحية
 .البنيوية

 

 


