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Introduction général 

 Ce dernier siècle a été marqué par le développement scientifique et technologique, tel 

que la télévision HD, la téléphonie mobile, internet à haut débit, et d’autres applications dans 

l’industrie moderne comme la photovoltaïque, l’énergie renouvelable (panneaux solaires...), 

nanosciences, nanotechnologies, … et d’autre domaine des capteurs et de l’électronique, qui 

ont augmenté le besoin de stockage de la chaleur et la capacité de transfert de l'information. Il          

devient alors essentiel d'utiliser des dispositifs électromécaniques et électroniques.  

Pour cela, il est nécessaire de connaitre la caractérisation des matériaux, qui sont la base de 

tout développement technologique, et qui feront la patte de tout dispositif électronique utilisé 

dans l’industrie moderne et technologique. 

   La classification des matériaux dépend de l’application souhaitée. En particulier, pour 

une application optoélectronique ou photovoltaïque on s’intéresse aux semi-conducteurs qui 

ont suscités un vif intérêt tant dans leur analyse expérimentale que dans leur développement 

théorique. Les semi-conducteurs ont permis une nouvelle alternative pour l’électronique 

moderne. C’est en fait la nature directe du gap d’énergie de la plupart de ces matériaux qui lui 

confère une place privilégiée dans le domaine de l’optoélectronique. De plus, la possibilité de 

réaliser des alliages binaires, ternaires ou encore quaternaires ou pérovskites a permis l’essor 

d’une multitude de choix pour réaliser de nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant 

couvrir une gamme de longueurs d’onde allant de l’infrarouge à l’ultraviolet avec des 

paramètres de maille assez variés [1] . 

   Bien que cette thèse, s’inscrit dans le domaine de la modélisation théorique à l’échelle 

atomique des propriétés des solides, une famille d’oxydes complexes présentant un intérêt 

important au niveau fondamental. Parmi ces oxydes complexes, Nous nous sommes intéressés 

plus particulièrement à deux familles de matériaux pérovskites de type ABO3. Ces matériaux 

sont déjà utilisés dans le domaine des capteurs et de l’électronique. Bien qu’ils présentent tous 

à haute température la même structure cubique simple 

    Il est actuellement possible de définir les caractéristiques de plusieurs matériaux, en 

appliquant des méthodes de calculs théoriques bien spécifiées et adaptées selon les objectifs 

tracés, en allant de la mécanique classique vers la mécanique quantique. 

   L’étude de différentes propriétés des matériaux solides comme les propriétés 

structurales, électroniques, optiques, mécaniques et thermodynamiques du solide, est devenue 

possible à l’aide de l’exécution des traitements basés sur la mécanique quantique. 
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Notamment, les simulations quantiques de premiers principes « ab initio » utilisant le 

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

augmentées linéarisées FPLAPW [2] développée par l’équipe de Schwarz, basée sur la 

résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham permette d’obtenir des résultats 

satisfaisantes pour des systèmes fortement corrélés, et déterminer avec précision une large 

gamme de propriétés physico-chimiques de la matière. Ce qui offre une importance 

technologique des matériaux. En effet la DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la densité) est 

actuellement la théorie la plus utilisée dans les calculs ab-initio [3]. Elle permet d’obtenir une 

large gamme d’informations sur l’origine microscopique des propriétés des solides, et de 

bonnes prédictions structurales et énergétiques.  

    L’objectif principal de notre travail de recherche est l'étude des propriétés 

structurales,  des oxydes-pérovskites basée sur la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, avec les 

approximations du gradient généralisé (GGA-PBE) plus le potentiel de Becke-Johnson 

modifié (mBJ) comme potentiel d'échange-corrélation [4] . 

  Mis à part l’introduction et la conclusion générales, cette mémoire  s’articule autour de 

trois chapitres sont : 

 Le premier chapitre : donne un aperçu sur cadre théorique suivi par le code de calcul  

utilisé au cours de ce travail, particulièrement les fondements de la DFT, plusieurs 

approximations ont été utilisées pour l’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW 

et une description de code de calcul Wien2k employé pour simuler les propriétés structurales, 

électronique , optique, et thermoélectrique de nos matériaux. 

 Le second chapitre : présent des généralités sur les pérovskites ABO3, 

donnera par la suite un petit aperçu  consacrée spécifiquement au composé BaZrO3 et leurs 

caractéristiques selon leurs domaine d’application.           

 Ces deux premiers chapitres permettent d’apporter les éléments nécessaires à la 

compréhension du sujet.  

 Le chapitre trois : regroupe tous les résultats de nos calculs avec une interprétation  

Parallèle, suivi par une comparaison de ces derniers avec les résultats des autres travaux 

expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature. 

Le mémoire sera clôturé par une conclusion générale. 
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Chapitre I DFT et FP-LAPW 
I.1 Introduction  

  La physique de la matière condensée et la science des matériaux sont concernées 

fondamentalement par la compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes 

d’électrons et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le 

développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance presque toutes 

les propriétés des matériaux peuvent être étudiées par des outils de calcul convenable pour 

résoudre ce problème particulier de la mécanique quantique. 

  Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 

l’équation de Schrödinger extrêmement difficile, et comme l’a déclaré Dirac (en 1929) [1] le 

progrès dépend du développement des techniques approximatives suffisamment précises.  

   Dans la suite du chapitre nous allons  parler sur La théorie de la fonctionnelle de la densité 

ou DFT, constitue actuellement l’une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des 

propriétés structurales, optiques, électroniques de la matière, aussi bien en physique de la 

matière condensée qu’en physique quantique. 

   Dans la deuxième partie de ce chapitre nous allons  présenter  sur la méthode des 

ondes planes augmentées alinéarisées (FP-LAPW) qui est l’une des méthodes les plus 

précises actuellement, pour le calcul de la structure électronique. Ainsi, la rapidité de calcul 

de la méthode FP-LAPW. 

I.2. L’équation de Schrödinger : 

L’équation de Schrödinger est le point de départ de toutes les études quantitatives du 

système quantique des cristaux, elle décrit un système de particules (ions+électrons) 

interagissant avec l’équation suivante : 

Hψ = Eψ                                                     (I.1) 

Ψ : la fonction d’onde de système. 

E : son énergie totale. 

H : est l'opérateur Hamiltonien du système (noyaux + électrons) s’écrit en générale comme : 

H = Te + TN + Ve−e+Ve−N+VN−N                                                 (I.2) 

𝑇𝑇𝑒: L’énergie cinétique totale des électrons ∶  
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Te=∑ Pi
2

2mi

Ne
i=1 =Σ−ħ

2

2mi
 (∇i2)                                                     (I.3) 

𝑇𝑇𝑁: L’énergie cinétique totale des noyaux : 

𝑇𝑇𝑁 =∑ 𝑃𝛼2

2𝑀𝛼

𝑁𝛼
𝛼=1 = Σ−ħ2

2𝑀𝛼
 (∇𝐾2 )                                          (I.4) 

𝑉𝑉𝑒−𝑒: L’énergie d’interaction des électrons entre eux : 

𝑉𝑉𝑒−𝑒 = 1
4πε0

∑ 1
2𝑖≠𝑗 � 𝑒2

�→𝑟𝑖−
→
𝑟𝑗�
�                                     (I.5) 

𝑉𝑉𝑁−𝑁: L’énergie d’interaction des noyaux entre eux :        

𝑉𝑉𝑁−𝑁=1
2

1
4πε0 

∑  𝑍𝛼𝑍𝛽e2 

| →𝑅𝛼−
→

  𝑅𝛽|𝛼≠𝛽                                          (I.6) 

𝑉𝑉𝑒−𝑁 : L’énergie d’interaction noyaux-électrons : 

𝑉𝑉𝑒−𝑁 =− 1
4πε0 

∑ 𝑍𝛼 𝑒2

| →𝑟𝑖−
→

  𝑅𝛼 |𝑖,𝛼                                      (I.7)                                                

𝑚𝑚𝑖,𝑀𝑀𝛼 Sont les masses des électrons et des noyaux respectivement. 

 i, j sont les coordonnées des électrons.  

𝛼𝛼,𝛽,  sont les coordonnes des noyaux. 

 𝑍𝛼 ,𝑍𝛽 Sont les nombres atomiques des noyaux α et β. 

L’équation de Schrödinger pourra donc être représentée sous la forme : 

(𝑇𝑇𝑒+ 𝑇𝑇𝑁+𝑉𝑉𝑒−𝑒 +𝑉𝑉𝑁−𝑁+𝑉𝑉𝑒−𝑁) ψ (𝑟𝑟𝑖 ,𝑅𝑅𝛼)=Eψ(𝑟𝑟𝑖 ,𝑅𝑅𝛼)                                (I.8) 

  Cette équation contient 3(Z+1) N  variables, et puisque on trouve dans un 𝑐𝑐𝑚𝑚3 d’un 

solide cristallin près de 1022atomes, il est plus qu’évident que l’on ne saurait obtenir une 

solution car il s’agit d’un problème à N corps qui n’est résolu moyennant qu’avec un certain 

nombre d’approximations [2]. 

I.3.L’approximation de Born Oppenheimer : 

      Cette approche est aujourd’hui à la base de beaucoup de calculs en physique de la 

matière. Cette dernière [3] consiste à faire séparer les mouvements des noyaux de celui des 

électrons, du fait que les noyaux sont plus lourds par rapport aux électrons. 

Par conséquent, ils se déplacent beaucoup plus lentement que ces derniers. Suivant Born et 

Oppenheimer, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport à celui des 
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électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique 

des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique TN des noyaux et l’énergie 

potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle 

origine des énergies. Alors un nouveau Hamiltonien des électrons est défini comme suit : 

                       𝐻𝑒= 𝑇𝑇𝑒+𝑉𝑉𝑒−𝑒+𝑉𝑉𝑒−𝑁                                           (I.9) 
 

L’équation de Schrödinger électronique peut s’écrire alors comme suit :(I.10) 

 �∑ − ℎ2 ∆𝑖
2𝑚𝑖

𝑁𝑒
𝑖=1 + 1

4𝜋𝜀0
∑ 1

2𝑖≠𝑗 � 𝑒2

�𝑟𝑖−𝑟𝑗�
� − 1

4𝜋𝜀0
∑ 𝑒2 𝑍𝛼

|𝑟𝑖−𝑅𝛼|𝑖,𝛼 � 𝜓𝑒=𝐸𝐸𝑒ψe            (Ι.10) 

  𝐸𝐸𝑒: Représente l’énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique créé par les 

noyaux fixes. 

  Cette approximation ne suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de 

l’équation de Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est 

pourquoi elle est très souvent couplée à l’approximation de Hartree. 

I.4. L’approximation de Hartree et de Hartree-Fock 

Dans cette approximation, les électrons sont considérés indépendants, chacun se 

déplace dans le champ moyen des autres électrons et noyaux [4].  

La forme finale de l’hamiltonien pour l’électron « i » est donnée par : 

H=−1
2

 𝛻2 + 𝑉𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑟)   + 𝑉𝑉𝐻(𝑟𝑟)                                                                (I.11) 
V𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑟) ∶ Représente l’interaction attractive entre l’électron et les noyaux. 

V𝐻(𝑟𝑟) : est le potentiel d’Hartree : V𝐻  (𝑟𝑟)= ∑ ∫ �𝜓𝑗(𝑟𝑟′)�𝑗
𝑒2

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑟′                                      (I. 12) 

L’approximation proposée par Hartree a été corrigée par Fock [5] par introduire le 

principe d’exclusion de Pauli et après le déterminant de Slater. 

I.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
    Le principe de la DFT exprime l’énergie totale d’un système électronique en fonction 

de sa densité électronique. C’est en fait un modèle ancien datant particulièrement des travaux 

de Lhewllyn Thomas et Enrico Fermi en 1920 [6-7] , qui a été reformulé dans les années 

soixante par Hohenberg et Kohn [6] et par Kohn et Sham  [7]. La DFT [8-9] est devenue l’une 

des méthodes applicable dans la physique du solide et dans l’étude des propriétés structurales, 

électroniques, élastiques, optiques, et thermodynamiques. Cette théorie a été particulièrement 

évoluée dans le domaine de la mécanique quantique (application des équations de 

Schrödinger [4] et approximation de Born-Oppenheimer [1]) en raison de son utilisation 
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possible dans les codes de calcul numérique ab-initio et la fiabilité de ses résultats dans le 

calcul des paramètres physique dans un système complexe. 
La DFT remplace les méthodes de calcul traditionnelle basées sur la fonction d’onde 

multiélectronique, elle dépend juste de 3N variables, c’est-à-dire la densité électronique est en 

fonction de seulement 3N inconnus où N est le nombre d'électrons considérés, tandis que la 

DFT permet de résoudre un problème à plusieurs corps, en outre elle permet de calculer 

l’énergie totale de l’état fondamental d’un système d’électrons en forte interaction entre eux.   

D’où le déplacement des électrons ne se fait pas indépendamment les uns des autres, ils ont un 

mouvement corrélé. Ce qui est remarquable dans cette théorie est qu’elle a un concept 

variationnel, autrement dit, elle considère la densité électronique d’un système à l’état 

fondamental variable et décrit tous les autres paramètres en fonction de cette variable ce qui 

conduit au théorème de Hohenberg et Kohn [6] .Ces auteurs ont prouvé que toutes les 

propriétés, et en particulier l’énergie de l’état fondamental non dégénéré d’un tel système, 

sont entièrement déterminées par la densité électronique. La corrélation de l’énergie par 

rapport à la densité n’est toujours pas connue, mais la valeur exacte de la densité électronique 

ρ(r), conduit à l’énergie minimale du système. Alors l’énergie E [ρ(r)], est une fonctionnelle 

de la densité ρ(r). 

I.5.1. Le théorème de Hohenberg et Kohn 

Hohenberg et Kohn reformulèrent la DFT en 1964 dans leur article [10], cette 

reformulation est fondée sur les principes de la théorie de la fonctionnelle sous forme de deux 

théorèmes, par la suite Kohn et Sham présentèrent une approche sous forme d’une résolution 

analytique de l’équation de Schrödinger  : 

I.5.1.1. premier théorème : 

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

des particules ρ(r)pour un potentiel externe Vext(r) donné».  

L’énergie s’écrit comme suit: 

𝐸𝐸=E (𝜌𝜌)                                                                       (I.13) 
I.5.1.2  deuxième théorème : 

«La fonctionnelle de l'énergie totale de tout système à  plusieurs particules possède 

un minimum qui correspond à l'état fondamental et à la densité de particules de l'état 

fondamental». 
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 Ce théorème indique le principe variationnel, où la fonctionnelle de l’énergie globale 

E[ρ(r)] est minimale, quand la densité électronique ρ(r) correspond à celle de l’état 

fondamental 𝝆𝟎(r), ce qui donne: 

(ρ0)=𝑀𝑀𝑖𝑖𝑛𝑛 (𝜌𝜌)                                                                              (I.14) 

I.5.2. Les équations de Kohn-Sham : 
Kohn et Sham [11] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste à 

remplacer le système réel interactif en un système fictif non interactif. Cette approche réalise 

une correspondance exacte entre la densité électronique, l’énergie de l’état fondamental d’un 

système électrons en interaction soumis au potentiel réel et la densité électronique, l’énergie 

de l’état fondamental d’un système fictif de fermions non interactifs placés dans un potentiel 

effectif. De ce fait la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce 

système fictif constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le 

système réel. Pour ce système fictif. 

L’énergie totale des électrons E et EHF l’énergie de Hartree et Hartree Fock donnée 

par : 
  𝐸𝐸=𝑇𝑇+𝑉𝑉                                                                    (I.15) 

𝐸𝐸𝐻𝐹 = 𝑇𝑇0+𝑉𝑉𝐻+VX                                                                     (I.16) 

𝑉𝑉𝑋 : potentiel d’échange (VX=V-VH). 

L’énergie Hartree-Fock donnée par : 

𝐸𝐸𝐻𝐹 [𝜌𝜌]=𝑇𝑇0[𝜌𝜌]+𝑉𝑉𝐻[𝜌𝜌]+                                                              𝑉𝑉𝑋𝐶[𝜌𝜌]                   (I.17) 

Avec 𝑉𝑉𝑋𝐶[𝜌𝜌] : potentiel d’échange-corrélation . 

Le potentiel d’échange et corrélation est donne par la fonctionnelle dérivée :  

𝑉𝑉𝑋𝐶 =𝜕𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
                                                      (I.18) 

Donc l’énergie totale du système s’écrit sous la forme :  
E [𝜌𝜌]= 𝑇𝑇0[𝜌𝜌]+𝑉𝑉𝐻 [𝜌𝜌]+ 𝑉𝑉𝑋𝐶[𝜌𝜌]+𝑉𝑉𝑒𝑥𝑡 [𝜌𝜌]                                           (I.19) 

Et l’Hamiltonien du système (appelé l’Hamiltonien de Kohn-Sham) devient :  

ĤKS= 𝑇𝑇0+ 𝑉𝑉𝐻 + VXC+𝑉𝑉𝑒𝑥𝑡                                                (I.20) 
Alors que Les équations de Kohn-Sham s’écrivent du formulaire suivant :  

ĤKS∅𝑖(𝑟𝑟)=𝜀𝑖∅𝑖(𝑟𝑟)                                                          (I.21) 

La méthode de Kohn et Sham donne des résultats exacts du problème à N électrons en 

interaction, mais le terme  𝐕𝐗𝐂 ne présente aucune formulation explicative [12] , dont le calcul 

𝑉𝑉𝑋 [𝜌𝜌]+𝑉𝑉𝐶   
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de la fonctionnelle d’échange et corrélation 𝑬𝑿𝑪  est impossible, alors il est nécessaire 

d’aboutir à d’autres approximations. 

 

 

 

 

 

Figure (I.1) : Schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations de Kohn-

Sham. 
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I.5.3.Différents types de fonctionnelles d’échange et de corrélation : 

I.5.3.1.Approximation de la densité locale (LDA). 

       L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie à N corps 

exacte en une théorie approchée facile à exploiter. Dans la LDA, la plus simple des 

approximations, l’énergie d’échange-corrélation  𝐸𝐸𝑋𝐶 [𝜌𝜌] s’écrit [13] : 

𝐸𝐸𝑋𝐶𝐿𝐷𝐴[ρ (𝑟𝑟)]= ∫𝜌𝜌(𝑟𝑟) 𝜀𝑥𝑐�𝑜𝑚[(𝑟𝑟)]𝑑3r                                   ( I.22) 

𝐸𝐸𝑋𝐶𝐿𝐷𝐴[ρ(𝑟𝑟)]: Représente l’énergie d’échange-corrélation des électrons en interaction 

mutuelle de densité uniforme (𝑟𝑟). 

La LDA suppose que 𝑬𝑿𝑪𝑳𝑫𝑨[𝝆(𝒓𝒓)] est purement local, donc cette énergie est divisée en 

deux termes :  

𝐸𝐸𝑋𝐶 [𝜌𝜌(𝑟𝑟)] = 𝐸𝐸𝑋[𝜌𝜌(𝑟𝑟)] + 𝐸𝐸𝐶 [𝜌𝜌(𝑟𝑟)]                                                     (I.23) 

Les deux termes présentent les énergies de corrélation, et d’échange respectivement. 

La LDA était la fonctionnelle locale la plus utilisée jusqu’à 1992 avec l’apparition de la 

fonctionnelle de Perdew-Wang, mais elle est incapable de décrire correctement les systèmes 

fortement corrélés, en particulier les composantes des métaux de transitions de type isolant, 

ou isolant à transfert de charge. C’est pourquoi d’autre termes devraient être réintroduits dans 

l’expression d’échange et corrélation, c’est l’outil des méthodes dites GGA. 

I.5.3.2 L’approximation du Gradient Généralisé (GGA). 
Il est possible d’apporter une correction supplémentaire à LDA. L’approximation du 

gradient généralisé (GGA) ajoute une partie dépendante du gradient de la densité et le terme 

d’échange-corrélation avec cette correction s’écrit [14] : 

 𝐸𝐸𝑋𝐶𝐺𝐺𝐴[ 𝜌𝜌(𝑟𝑟)]=∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟) 𝜀𝑥𝑐[𝜌𝜌(𝑟𝑟)]∇ρ(r )𝑑3r                            (I.24) 

I.5.3.3 L’approximation  Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ : 
     Pour déterminer la structure électronique d’un système, il faut résoudre d’abord 

l’équation de Kohn et Sham. Plusieurs approximations de différents potentiels d’échange et 

corrélation ont été présentés. La version la plus récente a été proposée par Becke et Johnson 
[15] qui a été publiée par Tran et Blaha en 2009 . La version du potentiel mBJ (modified Becke 

Johnson Potentiel), dite aussi TB : Tran-Blaha[16] a été implémentée dans le code ab initio 

Wien2k. 

     Tran et Blaha ont vérifié le potentiel d’échange et corrélation proposé par Becke et 

Johnson (BJ), ils ont découvert que le potentiel de corrélation. LDA combiné au potentiel (BJ) 
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donne des énergies de gap sous-estimées. Pour améliorer ces résultats Tran et Blaha ont 

introduit une simple modification du potentiel BJ. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par 

Tran et Blaha s’exprime par : 

𝑉𝑉𝑋𝜎
𝑚𝑏𝑗(r) = cEXBR(𝑟𝑟)+ (3𝑐𝑐−2)1

𝜋
� 5
12�

2𝜏𝜎(𝑟) 
𝜌𝜎(𝑟)

+𝐸𝐸𝑐𝑜𝑟𝐿𝐷𝐴(r)                                        (I.25) 

Où : c est un nombre fractionnaire réel,𝐸𝐸𝑋𝐵𝑅 est l’énergie potentielle d’échange de Becke et 

Roussel (BR),𝜌𝜌 (𝒓𝒓) la densité électronique, 𝜕(𝑟𝑟) la densité d’énergie cinétique (Tran et Blaha). 

I.6.La méthode des ondes planes augmentée linéarisées  (FP-LAPW) 

I.6.1. Ondes planes augmentées APW 

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est une méthode développée par Slater 
[17] en 1937, sa notion décrit le potentiel cristallin et les fonctions d’onde au voisinage du 

noyau atomique sont sous la forme de Muffin-Tin (MT). Cette méthode consiste à sectionner 

la maille élémentaire en deux régions. 

 

 Des sphères appelées sphère Muffin-Tin, englobent chaque atome où le potentiel est 

supposé à symétrie sphérique.  

 Des zones interstitielles (ZI) où le potentiel est lisse où variant très lentement.  

 

  
Figure (I.2) : Potentiel Muffin-Tin (MT) 

Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la 

région considérée : 
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 Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère (MT) 

 Des ondes planes dans la région interstitielle. 

Ainsi la fonction d’onde est de la forme : 

∅(𝑟𝑟)=�
∑ 𝐴𝐴𝑙𝑚𝑖𝑚 𝑈𝐿(𝑟𝑟)𝑌𝑙𝑚              𝑟𝑟 < 𝑟𝑟0

1
√Ω
∑ 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖(𝐾��⃗ +𝐺⃗)𝑟                             𝑟𝑟 >  𝑟𝑟0

                                                          (I.26) 

Ω: Volume de la maille unitaire. 

𝑌𝑙𝑚: Les harmoniques sphériques. 

𝐴𝐴𝑙𝑚,𝐶𝐺Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique 

respectivement. 

𝐺:���⃗ Le vecteur de réseau réciproque. 

𝑈𝐿: Est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit 

sous la forme : 

�− 𝑑2

𝑑𝑟2
+ 𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) − 𝐸𝐸𝑙� r𝑈𝑙(𝑟𝑟) = 0                          (I.27) 

𝑉𝑉(𝑟𝑟) : La composante sphérique du potentiel dans la sphère. 

𝐸𝐸𝑙 : Paramètre d’énergie. 

Les fonctions radiales définies par sont orthogonales à tout état propre du coeur. Cette 

orthogonalité disparaît en limite de sphère [18] comme le montre l'équation de Schrödinger 

suivante : 

(𝐸𝐸1 − 𝐸𝐸2)r𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑟𝑈1
𝑑2𝑟

 -𝑈1
𝑑2𝑈2
𝑑2𝑟 

                                                 (I.28)                 

 𝑈1, 𝑈2: sont les solutions radiales pour ces énergies 𝐸𝐸1,𝐸𝐸2respectivement pour assurer 

la continuité de la fonction∅(𝑟𝑟) à la surface de la sphère (muffin-tin) MT, les coefficients 𝐴𝐴𝑙𝑚 

doivent être développés en fonction des coefficients 𝐶𝐺 des ondes planes existantes dans la 

région interstitielle. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

𝐴𝐴𝑙𝑚 = 4𝜋𝑖𝑙

Ω1/2Ul (Rα)
∑ 𝐶𝐺𝐽𝑙𝐺 (|𝐾 + 𝐺|𝑅𝑅𝛼)𝑌𝑙𝑚∗ (𝐾 + 𝐺)                                 (I.29) 

𝐽𝑙: La fonction de Bessel. 

Où l’origine est prise au centre de la sphère dont le rayon de la sphère 𝑅𝑅𝛼𝛼 .Les 

coefficients 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 sont complètement déterminés par les coefficients des ondes planes et le 

paramètre d’énergie EL est un coefficient variationel dans la méthode (APW). La fonction qui 

apparaît dans l’équation (I-19) est dépendante de r, et peut devenir nulle à la surface de la 

sphère MT, cela conduit à la séparation entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour 

résoudre ce problème, plusieurs modifications ont étés apportés sur la méthode APW. Parmi 
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ces dernières, on cite le travail d’Anderson [19] , ainsi que celui de Koelling [20] . Les 

modifications consistent à représenter la fonction d’onde ∅ (𝑟𝑟) à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟𝑟) et leurs dérivées par rapport à l’énergie 

𝑈𝑙(r) .Ces modifications ont donné la naissance de la méthode FP-LAPW. 

I.6.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP- LAPW.  

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

Muffin-tin, et la deuxième, c’est l’espace restant qui représente la région interstitielle. La 

fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possède des ondes planes dans la région 

interstitielle et les harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales et leurs 

dérivés dans les sphères. 

I.6.2.1.Principe de la méthode FP-LAPW 

Les fonctions de base à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales 𝑈𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟𝑟)et leurs dérivés 𝑈𝑙(𝑟𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟𝑟) Par rapport à l’énergie. Les 

fonctions sont définies comme dans la méthode (APW) et la fonction𝑈𝑙(𝑟𝑟)• 

doivent  satisfaire la condition suivante : 
�− 𝑑2

𝑑𝑟2
+ 𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉𝑉(𝑟𝑟) − 𝐸𝐸𝑙� 𝑟𝑟𝑈𝑙 = 𝑟𝑟𝑈𝑙(𝑟𝑟)                                          (I.30) 

La fonction d’onde s’écrite comme suite : 
 

 

∅(𝑟𝑟)=�
∑ [𝐴𝐴𝑙𝑚𝑖𝑚 𝑈𝐿(𝑟𝑟) + 𝐵𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟𝑟)]𝑌𝑙𝑚(𝑟𝑟)

1
√Ω
∑ 𝐶𝐺𝐺 𝑒𝑖(𝐾��⃗ +𝐺⃗)𝑟                                            (I.31) 

 
Où 

 𝐴𝐴𝑙𝑙𝑚𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction𝑈𝐿 .  

𝐵𝐵𝑙𝑙𝑚𝑚 : sont des coefficients correspondant à la fonction𝑈𝑙. 

I.7. Le code WIEN2K 
. le  code wien2kest utilise  pour calculer les propriétés structurales, optoélectroniques, 

magnétique, et thermodynamiques des matériaux cristallin . Il a été développé à l’institut de 

chimie des matériaux de l’université Technique de Vienne par Peter Blaha et Schwarz 

Karlheinz [21] .Distribué pour la première fois en 1990. Il permet une application directe et 

réussie de la méthode linéaire des ondes planes augmentées et à potentiel complet, en plus du 

calcul de la structure de bande électronique, même la distance entre les voisins les plus 

proches afin de déterminer le rayon atomique de la sphère, la densité d’état, la densité de 

charge électronique, ainsi que l’énergie totale d’un système périodique, en utilisant le réseau 

de Bravais, et le groupe de symétrie spatial. Ce code est programmé avec le Fortran 90, et 
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fonctionne sous un système d’exploitation UNIX, son algorithme est fondé sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), avec le traitement de plusieurs approximations, parmi 

lesquelles : LSDA [22] , GGA, GGA+U et mBJ.  

Le code Wien2k est composé de différents programmes indépendants, reliés par le C-SHEL 

SCRIPT.  

La procédure de calcul est la suivante:  

I.7.1.Initialisation : elle contient les commandes suivantes :  

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

déterminer le rayon atomique de la sphère.  

SGROUP : détermine le groupe d’espace ainsi que tous les groupes ponctuels des sites non 

équivalent et produit un nouveau fichier structurale avec le type de réseau apporté.  

LSTART : c’est un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment 

traiter les différentes orbitales dans le calcul de la structure de bande, comme les états du cœur 

ou sans orbitales locales.  

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

matrices de rotation locale, et le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère 

l’expansion LM pour les harmoniques du réseau.  

KGEN : il génère une maille k dans la zone de Brillouin.  

DSTRAT : il génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition atomique 

générée dans LSTART.  

I.7.2. Calcul auto-cohérent :  

Un cycle self consistant (SCF) est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence 

soit vérifié. Ce cycle est présenté dans les étapes suivantes :  

LAPW0 : Génère le potentiel pour la densité,  

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

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence.  

LCORE : Calcul les états du cœur et les densités.  

MIXER : Mélange les densités électroniques du cœur, des états de semi-cœur et les états de 

valence pour générer la densité d’entrée pour l’itération suivante. Par conséquent la densité 

d’entrée est mélangée avec la densité de sortie, et le principe de convergence sera vérifié.  

Le calcul des propriétés physique se fait à l’aide des programmes suivants :  

OPTIMISE : Détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.  
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TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.  

SPAGHETTI : Calcul la structure de bande avec les valeurs propres générées par LAPW1.  

OPTIC : Calcul les propriétés optiques.  

XSPEC : Calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.  

GIBSS2 : C’est un programme qui permet de calculer les propriétés thermodynamiques 

implémenté dans le code wien2k.  

Le calcul auto-cohérent du cycle SCF permet le calcul de plusieurs propriétés du solide, telles 

que les propriétés structurales, électroniques, optiques, thermodynamique et les moments 

magnétiques,...etc.  

Les différents programmes du Wien2k sont présentés dans l’organigramme suivant 
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Figure (I.3) : Organigramme du code Wien2K  
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I.8.Conclusion :  
 Nous avons donné dans ce chapitre un aperçu sur la problématique de la résolution de 

l’équation de Schrödinger. Nous avons abordé le cadre théorique y référant et les différentes 

approximations qui en résultant et en particulier la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est 

une méthode ab initio théorique parmi les plus utilisées. Cette méthode nécessite plusieurs 

approximations pour la rendre pratique dans les simulations consacrées à l'étude descriptive 

de la structure interne de l'atome, de ses propriétés et des échanges d'énergies en son sein. Elle 

est applicable dans le code de calcul wien2k.  
  Le chapitre suivant sera consacré à la présentation des composés de type Pérovskites. 
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Chapitre II pérovskite 

II.1. Introduction  

Ce chapitre a pour but de présenter la structure pérovskite, en premier lieu, les 

généralités sur les structures pérovskites seront abordées, on définira les structures des 

pérovskites simples, et doubles pérovskites et complexe pérovskites  et quelques critères de la 

stabilité, ainsi que l’intérêt de ces derniers suivant leurs propriétés d’usage. , et abordé les 

différents domaines d’application qui sont dus à leurs propriétés intéressantes, On donnera par 

la suite un petit aperçu sur la classification des pérovskites et leur  application en façon 

générale, donnera par la suite un petit aperçu  consacrée spécifiquement au composé BaZrO3 

et ces application, auxquels nous nous sommes intéressés dans notre étude. 

II.2.Matériaux à structure pérovskites :  

II.2.1.Définition  

La structure pérovskite est l’une des structures les plus courantes dans les composés 

naturels de formule chimique générale ABC3 où A et B sont des cations (A plus grand que B) 

et C est un anion. Le minéral naturel, oxyde de titane de calcium (CaTiO3) est la première 

structure pérovskite qui a été découverte dans les montagnes de l’Oural de la Russie en 1839 

par Allemand Gustave Rose [1]. Par ensuite, le nommer pérovskite en l’honneur du 

minéralogiste Lev Aleksevich Von Perovskit [2]. 

 
Figure (II.1) : La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiO3) 
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  Les propriétés essentielles de ces composés pour leurs applications technologiques 

dépendent en grande partie de choix des éléments A et B et de la coordination des ions dans la 

structure pérovskite. Par conséquent, la compréhension de diverses propriétés de ces 

composés est cruciale dans la compréhension de ces pérovskites. 

 
Figure (II.1): représentation   la forme générale des pérovskites simples. ABX3 

II.2.2. Structure type pérovskite  

La structure pérovskite générale ABO3 est décrite par une maille cubique de groupe 

d’espace Pm3m. Elle est caractérisée par l’association de gros cations A (alcalins, 

alcalinoterreux ou terres rares) en coordinance 12 et des cations B en coordinance 6 de 

métaux de transitions plus petits. Dans sa description classique, sous forme d’empilement de 

polyèdres, les anions oxygènes et les cations B forment des octaèdres BO6 régulières liés par 

leurs sommets suivant la direction ‹100› du cube (figure 1), il y a alternance des plans AO et 

BO2 suivant cette même direction aussi. Les cations A, de plus grande taille, se placent au 

centre de la large cavité octaédrique formée par 8 octaèdres BO6 Figure (II.2) [2]. 

Les ions occupent les positions cristallographiques suivantes dans la maille :  

A aux sommets de la maille : (0, 0, 0).  

B au centre de la maille : (½, ½, ½).  

O aux centres des faces : (½, ½ ,0) (½, 0, ½) (0, ½, ½). 
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Figure (II.2): structure de types pérovskites  

 

Figure (II.3): Les huit octaèdres présents dans la structure pérovskite. 

 

Le réseau pérovskite est un ensemble très compact qui ne permet pas la formation des 

compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les 

sites A ou B ou sur les anions oxygènes. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une 

structure pérovskite distordue, en fonction de la taille des ions occupant les sites A, B et O. [1]  

On peut distinguer deux types de pérovskites suivant l'occupation des sites A et B :  

♦ Les pérovskites simples : dont les sites A ou B sont occupés par un seul type d'atome 

BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3....  
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♦ Les pérovskites complexes : dont l'un des deux sites A ou B est occupé par deux 

types d'atomes : PbMg1/3Nb2/3O3, PbSc1/2Ta1/2O3, Na1/2Bi1/2TiO3 . 

♦ Les doubles pérovskites : le volume de la maille est le double de celui de la maille de 

la pérovskite par exemple : Ca2CoNbO6.  

II.2.3. Condition de stabilité d’une structure pérovskite  

Dans le cas des pérovskites ABO3 étudiées, suivant le type de cations A et B 

impliqués, la symétrie cubique de la structure pérovskite prototype peut-être abaissée. Dans la 

structure idéale, les ions sont tangents entre eux. Les octaèdres BO6 sont alors parfaitement 

alignés et forment un réseau tridimensionnel non déformé de symétrie cubique. La stabilité de 

cette structure idéale dépend des rayons ioniques respectifs des cations et des anions. 

a. Facteur de Goldschmidt. 

Dans le cas de la structure prototype idéale, les cations et les anions sont tangents entre 

eux ce qui peut se traduire par la relation  de Goldschmidt :[3] 

                                    t = (RA+RO) / √2 (RB+RO)                                                 (II.1) 

 RA, RO et RB sont respectivement les rayons ioniques des atomes A, B et O. D’après Poix, la 

structure n’est possible que dans l’intervalle 0,8 ≤ t ≤ 1,08, et ainsi le rayon ionique du cation A 

est toujours supérieur à celui du cation B.  

Pour t = 1, il y a empilement compact parfait.  

Pour t > 1, le cation B peut être mobile dans le réseau.  

Pour t < 1, c’est le cation A qui peut être mobile dans le réseau.  

La phase pérovskite est alors d’autant plus stable que t est proche de 1.  

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

schématisées dans le tableau suivant : 

Tableau (II.1) : Évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance [3] 

 

t < 0.75 ilménite 

 

0.75 < t < 1.06 

 Pérovskite  

 

 

t > 1.06 

hexagonal 

0.75 < t < 0.95 

Distorsion 

orthorhombique 

0.96 < t < 0.99 

Distorsion 

rhomboédrique 

0.99 < t < 1.06 

Cubique 
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b. L’ionicité des liaisons  

Le second critère de stabilité de la structure type pérovskite est l’ionicité des liaisons. 

La quantité de liaisons ioniques est proportionnelle à la différence d’électronégativité entre les 

cations et les anions. Elle est déterminée par l’électronégativité moyenne [4]:  

                                   χ = 𝟏
𝟐
 (χA-O + χB-O)                                                        (II.2) 

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

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

fort caractère ionique. Les pérovskites de type covalent sont moins stables que les pérovskites 

plus ioniques [5]. 

II.3.Domaines d’application des pérovskites  
 

  Au cours des dernières années, les pérovskites ont fait leur apparition en tant que 

matériaux de premier plan pour de nombreuses applications optoélectroniques. Cependant, les 

pérovskites à oxydes ont une histoire beaucoup plus longue et accomplissent un rôle essentiel 

dans de nombreuses applications technologiques. Les applications qui se basent sur les 

pérovskites trouvent leur voie vers l’utilisation industrielle, que ce soit dans des projets 

innovants comme les propriétés supraconductrices déjà utilisés dans des trains à lévitation 

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

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

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

utilisés dans la fabrication de plaques d'imagerie radiologique pour les rayons X [6]  ,les 

capteurs ont leur part aussi des pérovskites[7, 8] ,la magnétorésistance[9, 10], le transistor [11]  les 

cellules solaire [12] , ainsi que les condensateurs de haute tension (high-voltage capacitor) [13] 

14]. Les pérovskites sont étudiés d'une manière intensive ces dernières années, en raison de 

leurs propriétés optoélectroniques telle que la semi-conductivité, la permittivité diélectrique, 

la ferroélectricité, la thermoélectricité, de plus caractérisés par leurs abondance et leur faible 

cout. Grace à leurs propriétés extraordinaires, ces matériaux deviennent très prometteurs et 

jouent un rôle important dans l’électronique moderne. Les pérovskites sont donc des candidats 

prometteurs dans le développement de nouveaux matériaux pour répondre aux besoins de 

nouveaux marchés de l'électronique moderne. 
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II.4. Zirconate de baryum BaZrO3  

II.4.1. Définition et structure :  

Le zirconate de baryum de structure perovskite, BaZrO3, est un matériau réfractaire 

bien connu avec un point de fusion très élevé (2600°C), un faible coefficient de dilatation 

thermique, une mauvaise conductivité thermique, de bonnes propriétés mécaniques, une 

stabilité thermique et une faible réactivité chimique vis-à-vis des composés corrosifs[15 ,16] . 

La structure cristallographique de BaZrO3 est cubique avec un groupe d’espace 

Pm3m. Les cations de Ba sont au sommet du cube, les atomes Zr au centre du cube et les 

oxygènes au centre des faces. Le paramètre cristallographique de la maille cubique est a=4.19 

A° [17]. Le BaZrO3 est un matériau qui n’est pas ferroélectrique [18]. 

 
Figure (II.4) : la structure de BaZrO3 

II.4.2.Applications  

Le compose baZrO3  a une température de fusion élevé environ 2600°C avec une vaste 

utilité en tant que matériau inerte servant comme creuset pour la réaction et frittage des 

supraconducteurs. Il peut aussi être un dopant dans la matrice de BaTiO3. Dernièrement il a 

également été testé en tant que barrière thermique pour des jets supersoniques et comme 

capteur à haute température dans les milieux contenant H2 [19]. 
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II.5.Conclusion :              

Dans ce chapitre nous avons donné un aperçu sur les matériaux à structure pérovskite 

de deux types : simple et complexe  de la forme ABO3. 

Nous avons défini les pérovskites selon leurs structures cristallines, et quelques critères de la 

stabilité, ainsi que l’intérêt de ces derniers suivant leurs propriétés d’usage. , et abordé les 

différents domaines d’application qui sont dus à leurs propriétés intéressantes. 

puis l'étude consacrée spécifiquement au composé BaZrO3 et ces application, qui fait l'objet 

de l'étude.  

Le traitement des résultats obtenus à l’aide de la DFT tels que des propriétés structurales, 

électroniques, optiques et thermodynamique respectivement feront l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre III Résultats et discussion 

III.1.Introduction  

L’objectif de ce chapitre est l’étude des propriétés structurales telles que (le paramètre 

du réseau, le module de compressibilité …etc.), les propriétés électroniques telles que (la 

structure de bandes, la densité d’états totale et partielle),et propriétés optiques (constante 

diélectrique, l’indice de réfraction, Absorption)  de composé de pérovskite simple  AB𝑂3, 

(A=Ba , B=Zr,)  dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

implémentée dans le code Wien2k. En utilisant plusieurs approximations comme GGA et 

mBJ pour déterminer le potentiel d’échange et de corrélation.  

III.2. Détails des calculs  

   Dans cette étude, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k qui est une 

implémentation de la méthode (FP-LAPW) dans le cadre de la (DFT). Le potentiel d'échange 

et de corrélation est traité dans le cadre des approximations suivantes : 

• L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation) 

paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhof [1] . 

Pour améliorer le gap énergétique :  

• L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [2]. 

•  Le paramètre de coupure 𝑅𝑅MT𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛∗ K MAX, est le plus petit rayon de la sphère MT et 𝐾𝐾𝑚𝑚𝑎𝑎𝑥𝑥 la 

norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des 

fonctions propres.   (𝑮𝒎𝒂𝒙) est la norme du plus grand vecteur réciproque utilisé pour le 

développement en ondes planes de la densité de charges.  

• La densité d’état et les propriétés optiques de compose BaZrO3  nécessite un grande 

nombre de   k points .Dans ce travaille ce  nombre égal a 10000 points. le nombre de points 

k considéré dans la zone irréductible de Brillouin, les valeurs choisis dans nos calculs sont 

regroupées dans le tableau (III.1). 
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Le 
compose  

L’approximation  
 

𝑅𝑅𝑚𝑡 ∗ 𝐾𝐾𝑚𝑎𝑥  𝐾𝐾𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑠 K points 
optiques 

𝐺𝑚𝑎𝑥 𝑅𝑅𝑀𝑇(𝐵𝑎𝑎) 𝑅𝑅𝑀𝑇(𝑧𝑟) 𝑅𝑅𝑀𝑇(O) 

BaZr𝑂3 GGA-mbj 9 10000 10000 12 2.5 2.0 1.81 

 
Tableau III.1 : Les valeurs de 𝑅𝑅𝑚𝑚𝑡𝑡∗ ,𝑛𝑛𝑡𝑡𝑠𝑠 , Gmax ,RMT(Ba) ,RMT(Zr), RMT(O) pour le 

composé BaZr𝑂3 

III.3. Les propriétés structurales du composé BaZrO3 
III.3.1. Structures cristallographiques de BaZrO3 

Le composé examiné dans ce travail est composite pérovskite..La structure pérovskite 

générale AB𝑂3 est décrite par une maille cubique de groupe d’espace Pm3m[3] 

Les ions occupent les positions cristallographiques suivantes dans la maille :  

Ba aux sommets de la maille (0,0,0) 

 𝑍𝑟 𝑎𝑎𝑢 𝑐𝑒𝑛𝑛𝑡𝑡𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎𝑎 𝑚𝑚𝑎𝑎𝑖𝑖𝑙𝑙𝑒 ∶  (½, ½, ½).  

𝑂 𝑎𝑎𝑢𝑥𝑥 𝑐𝑒𝑛𝑛𝑡𝑡𝑟𝑒𝑠𝑠 𝑑𝑒𝑠𝑠 𝑓𝑎𝑎𝑐𝑒𝑠𝑠 ∶  (½, ½ ,0) (½, 0, ½) (0, ½, ½). 

 

 

 

 

Figure III.1: La structure cristalline du composé BaZr𝑂3 
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La configuration électronique du composé BaZr𝑂3 donnée dans le tableau suivant : 

Elément  Nombre d’électrons Z  Configuration électronique  

Ba 56 [Xe]𝟔𝒔𝟏 

Zr 40 [Kr] 4𝒅𝟐𝟓𝒔𝟐 

O 8  𝟏𝑺𝟐𝟐𝒔𝟐𝟐𝒑𝟒 

Tableau III.2 : les configurations électroniques de chaque élément du BaZr𝑂3 

III.3.2. Détermination des paramètres structuraux du composé BaZrO3 

  La détermination des propriétés structurales du matériau étudié c’est une étape très 

importante dans un calcul ab-initio, elle permet d’accéder par la suite à d’autres 

propriétés physiques (électroniques, optique …). 

          Nous avons effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale pour plusieurs 

valeurs des paramètres du réseau a  prises au voisinage de la valeur expérimentale. 

Les valeurs de l’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par l’équation d’état 

de Murnaghan (1944) [4]. 

E(v)=𝐸0+ 𝐵
𝐵′(𝐵′+1)

�𝑣 �𝑉0
𝐵′

𝑉𝐵′
� − 𝑣0� + 𝐵

𝐵′
(v-𝑣0)                           (III.1) 

𝐸0et 𝑉0 étant l’énergie et le volume de l’état fondamental. 

B, B’ sont respectivement le module de compressibilité à l’équilibre et sa dérivée par 

rapport à la pression P : 

  𝐵 = 𝑉 𝜕2𝐸
𝜕𝑉2

                                                  (III.2) 

𝐵′ = 𝜕𝐵
𝜕𝑃

                                                       (III.3) 

Nous avons calculé la variation de l’énergie totale E(Ry) en fonction du volume 

 En utilisant l’approximation GGA et nous les représentons dans la figure (III.2) ci-

dessous, on constate que l’énergie minimale est égale-23929.51Ry et le volume  est égale -

520(𝑎𝑎.𝑢)3 

 A partir de cette figure on trouve le paramètre de réseau égale 4.2352( A°) . 
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Figure(III.2): La variation de l’énergie totale E(𝑅𝑅𝑌) en fonction du volume du 

composé𝐵𝑎𝑎𝑍𝑟𝑂3 
 

Le compose  Les 
paramètres  

Nos calcules  
(GGA) 

Résultats 
théoriques   

Résultats expérimentaux  

BaZrO3 

 

 

a(A°) 4.23 4.19 [5] 4.23[8]       4.22 [6] 4.14[7] 
B 150.26 145.25  [5] 145.25 [8]    155.90[6] 
B’ 4.39 4.5 [5]  4.52 [8]       3.9 [6] 
𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑅𝑅𝑌) -23929.50 - - 
𝑉0 512.65 - - 

  
Tableau III.3 : Les propriétés structurales du composé BaZrO3 : le paramètre du 

Réseau a (A°), le module de compressibilité B, sa dérivée B′ et l’énergie 

Minimale Emin (𝑅𝑅𝑦). 

  Nos résultats sont en bon accord  avec les résultats expérimentaux disponible dans la 

littérature.  Ils sont également en bon accord avec les résultats théoriques.  

III.4. Les Propriétés électroniques de composé BaZrO3 : 

  Les propriétés électroniques d’un solide s’intéressent à l’étude de la structure de 

bandes électroniques et de la densité d'états DOS afin de déterminer la nature électronique du 

matériau, à savoir métallique, semi-conducteur, isolant ainsi que le type des liaisons formé 

entre les différents éléments de ce solide, énergie de gap et distribution des charges. 
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III.4.1. La structure de bandes 

       LA structure de bandes de composé BaZr𝑂3 calculée, par la méthode FP-LAPW 

en se basant sur l’approximation mBJ-GGA dans la zone de Brillouin entre -14 eV et 8 

eV selon les points de haute symétrie est présentée dans la figure III.5, le niveau de 

Fermi est y représenté aussi. 

• Gap direct : le minimum de la bande de conduction possède le même vecteur K que 

le maximum de la bande de valence. 

• Gap indirect : le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de 

valence sont situes dans des pointes différentes de l’espace réciproque. 

 
Figure III.3 : La structure des bandes du composé  BaZrO3calculée par 

L’approximation mBJ-GGA. 

Le calcul de structures de bandes électronique notamment au voisinage du niveau de 

Fermi, montre que BaZr𝑂3 est un semi-conducteur à gap indirect puisque le maximum de 

la bande de valence (VBM) se produit au point L  et le minimum de la bande de 

conduction (CBM) située dans différent point Γ dans la zone de Brillouin, nos calculs du 

gap d’énergie par l’approximation mBJ (4.261ev) qui permet la correction d’énergie de 

gap est plus efficace que l’approximation GGA(3.291ev)  et en bon accord avec les 

résultats expérimentaux et les études théoriques mentionnés. 

 



Mémoire de  master              Chapitre III résultat et discussion                                          M.ATAMNIA 

 

33 
 

L’approximation  Nos calculs  Résultats théoriques   Résultats expérimentaux   

Mbj 4.261eV   4.62[10]                          5.3 [9] 

GGA 3.291eV 3.40[10] 3.15 [8]   

 
Tableau III.4 : les valeurs du gap d’énergie pour le composé BaZrO3par les 

Approximations GGA, mBJ 

III.4.2. Les densités d’états totales et partielles (DOS). 

    La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la 

Nature de la structure de bandes électroniques. La plupart de propriétés physiques  

Sont déterminées sur la base de connaissance de la densité d’états. 

 Les courbes de la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le 

composéBaZrO3, sont illustrées sur les figures (III.4 et III.5). 
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Figure( III.4): Densité d’états totale (TDOS) calculée pour le composé BaZr𝑶𝟑 par 

L’approximation mBJ-GGA. 

A partir de  la figure : 

On remarque que la contribution de l’atome d’oxygène est dominant dans le compose dans la 

bande valence par contre la bande de conduction est domine par les orbitales de Zr. 
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Figure (III.5): La densité d’états partielle(PDOS) de BaZrO3calculée par l’approximation 

mBJ-GGA. 

A partir de la figure  

Pour l’atome O Nous remarquons que la bande de valence contient deux régions 

énergétiques distinctes : 

 La  partie1 entre (-4 eV et -3 eV) est dominé par la contribution de 

l’orbitale  pz de  l’atome O. 

 La  partie2  (-3 eV et EF), on remarque une contribution forte de l’orbitale  p et 

l’orbitale px+ py  de l’atome O et une faible contribution de l’orbitale PZ. 

Par contre dans la bande de conduction contient une seul région entre (4.3 et 6 eV) est dominé 

par la contribution de l’orbitale px+py de l’atome O  . 

Pour l’atome Zr Nous remarquons que la bande de valence contient une seul région 

énergétique. 

 La  partie  entre (-4 eV et EF) est dominé par la contribution de 

l’orbitale d, D-eg de l’atome Zr. 

 la bande de conduction contient une seul région entre ( 4.3 et 6 eV) 

est dominé par la contribution de l’orbitale D-t2g . 
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Pour l’atome Ba Nous remarquons que la bande de valence contient une  région énergétique  

La  partie entre (-3eV et EF) on remarque une contribution forte de l’orbitale p l’atome Ba. 

  Ainsi que l’orbitale D est plus dominant dans la bande de conduction. 

III.5.Propriété optiques. 
   Selon les propriétés électronique et à l’aide de la structure de bande, nous avons trouvé 

que le composé BaZrO3 a une gap indirecte de semi-conducteur. Ce composé est donc un bon 

candidat pour l'application dans l’optoélectronique.  

    L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée être un puissant outil dans la 

compréhension des propriétés électroniques des matériaux. Dans cette partie l’étude des 

propriétés optiques du composé BaZrO3 de comportement semi conducteur  (gap indirecte)  

en utilisant seulement l’approximation mBJ.  

III.5.1.La fonction diélectrique  
L’ensemble des effets intrinsèques correspondant aux processus d’interaction lumière 

matière est contenu dans la fonction diélectrique noté ε(𝜔), qui peut être décomposée en 

partie réelle ε1(𝜔) et partie imaginaire ε2(𝜔) [11] à souvent : 

𝜺𝜺 (𝜔)= ε1(𝜔) + ε2(𝜔)                                                     (III.4) 

La partie imaginaire ε2 (𝜔) de la fonction diélectrique s’écrit sous la forme : [12] 

ε2 (𝜔)=2𝑒
2𝜋

𝛺𝜀0
∑ |〈𝜓𝛫𝚌 |𝑢�⃗ . 𝑟|𝛹𝛫𝜈〉|2𝛫,𝜈,𝚌 δ(𝐸𝛫𝚌 − 𝐸𝛫𝜈 − ћω)                                                     (III.5) 

Où 𝒆𝒆 est la charge de l’électron et 𝝎est la fréquence des photons incidents, 𝛀𝛀 est le volume du 

cristal et 𝒓�⃗ est le vecteur de position, 𝒖��⃗ est le vecteur unitaire définissant la polarisation de 

l’onde électromagnétique incidente, 𝛙𝚔
𝒄et 𝛙𝚔

𝝂sont les fonctions d’onde de la bande de 

conduction (CB) et de la bande de valence (VB), respectivement. La partie réelle ε1(𝜔) de la 

fonction diélectrique est calculée à partir de la partie imaginaire en utilisant la transformation 

de Kramers-Kronig[13-14] : 

ε1(𝜔)=1+2
𝜋
𝙿 ∫ 𝜔´𝜔𝜀2(𝜔´)

𝜔´2−𝜔2
∞
0 d𝜔´                                                (III.6) 

Où 𝑷𝑷 implique la valeur principale de l'intégrale. 

On a tracé la partie réelle et la partie imaginaire  de la fonction diélectrique dans la Figure (III.6)  

on présente la partie réelle de la fonction diélectrique dont La quantité mesurable la plus 

importante de la partie réelle ε1(ω), est sa valeur limite par rapport à la fréquence zéro ε1(0), 

qui est la constante diélectrique statique, qui dépend fortement de la valeur du gap, il est 

inversement proportionnelle à l’énergie de gap (Eg), selon le modèle de Penn[15] . 

  



Mémoire de  master              Chapitre III résultat et discussion                                          M.ATAMNIA 

 

36 
 

Composé 
 

ε1(0)  
 

        Expérimentale 
 

 
 

Théorique 
 

BaZrO3 3.2                      4.3   [16]  - 

Tableau(III.4) : la valeur  de ε1(0) comparée aux résultats théoriques et expérimentaux 

d’autres auteurs. 

La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω) augmente jusqu’à une valeur 

maximum (à environ5.2eV). Après cela, il décroit progressivement et devient négative dans 

d’autre intervalle d’énergie (supérieure à 9.5eV), ceci montre que dans cette région d'énergie, 

les ondes électromagnétiques incidentes sont principalement dispersées par ce composé dans 

cette zones d’énergie [13] , (Voir la figure III.6). Par conséquent, notre matériau présente  un 

comportement métallique et peut être utilisé à des fins de protection contre les radiations dans 

cette gamme d'énergie. 

La partie imaginaire traduit l’absorption du matériau pendant l’interaction avec 

l’onde électromagnétique, c’est-à dire l'étendue de l'interaction du matériau avec les ondes 

électromagnétiques à différente fréquence. Autrement dit, la réactivité de notre oxyde avec la 

lumière à différent langueurs d’ondes. Donc, les spectres optiques principaux dus à la 

transition des bandes de valence maximales aux bandes de conduction minimales nécessitent 

la connaissance de la fonction diélectrique imaginaire ε2(ω). 

 Avant le seuil, ce matériau est transparent et au-delà, on remarque une croissance rapide de 

ε2(ω), avec une succession de pics qui sont dues aux transitions inter-bandes entre les états de 

la bande de valence et ceux de la bande de conduction. Le premier point critique de ε2(ω) se 

trouvent à 4.2 eV. Ce point critique est l’énergie qui donne le seuil des transitions optique 

indirecte (Lv – Γc). 
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Figure (III.6) : Fonction diélectrique : 𝜀1la partie réelle et ε2 la partie Imaginaire 

III.5.2.L’indice de réfraction :  
    L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction en fonction de l’énergie sont représentés 

sur la figure (IV-19) dans une gamme d’énergie [0 – 12eV]. 

𝑛𝑛(𝜔) = 𝑛𝑛(𝜔) + 𝑖𝑖𝑘(𝜔)                                                   (III.7) 

𝑛𝑛(𝜔) ∶ est l’indice de réfraction. 

𝑘(𝜔) : est le coefficient d’extinction. 

L’indice de réfraction complexe  n est directement reliée à𝜀 par : 

𝑛𝑛(0) = √ε1(0)                                                     (III.8) 

                                          𝑛𝑛 = √3.2= 1.73  

 L’indice de réfraction statique n(0) s’avère avoir une valeur de 1,73. L’indice de 

réfraction n(ω) augmente avec l’accroissement de l’énergie des photons pour atteindre sa 

valeur maximale d’environ 2,45 dans la gamme des énergies des rayons ultraviolets, puis 

diminue à la valeur minimale d’environ 0,25. La valeur du maximum local du coefficient 

d’extinction k(ω) correspond au paramètre 𝜀2(ω) étant égal à zéro. L’origine de ces structures 

dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique explique également les structures 

observées dans l’indice de réfraction. 



Mémoire de  master              Chapitre III résultat et discussion                                          M.ATAMNIA 

 

38 
 

0 2 4 6 8 10 12
0

1

2

3
 Refra_ind (n)
 extinct (k)

Energy (eV)

R
ef

ra
ct

io
n_

n

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

E
xt

in
ct

io
n_

k

 

Figure (III.7): L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction pour BaZrO3 

II.5.3.Le Coefficient d’absorption et la conductivité optique : 

III.6.2. Coefficient d’absorption α (𝝎) 
 

Le coefficient d'absorption inter bandes α (ω) caractérise la partie d'énergie absorbée 

dans une unité de longueur de solide. Il dépend de la fonction diélectrique complexe et donné 

par la formule suivante: 

 

𝛼(𝜔) =2𝜔{1
2
��𝜀1(𝜔)2 + 𝜀2(𝜔)2 − 𝜀1(𝜔)�}1 2�                                                              (III.9) 

 

Le spectre du coefficient d’absorption α (𝜔) calculé en utilisant l’approximation mBJ, 

est indiqué dans la figure (III.7.), il affiche une bonne absorption optique. L’absorption 

commence pour notre composé  BaZrO3 à environ 4.2 eV, qui correspond à la longueur 

d'onde suivante λ=288 nm. Donc situé dans le domaine ultra-violet. Ce point correspond au 

gap 4.26 eV .La figure (III.7) montre qu’il y a une forte absorption entre 4.26 eV et 11 eV. 

Cet intervalle est  lié à des longueurs d'onde de (288 nm → 91 nm).  Donc L’absorption est 

localisée principalement pour notre composé dans l’ultra-violet et par conséquent il est un 

dispositif puissant dans l'exploitation comme capteur. 
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• La conductivité optique 

La conductivité optique 𝜎(𝜔) relie le champ électrique oscillant E (𝜔) à la densité du 

courant 𝑗(𝜔)de la manière suivante [17] : 

𝑗(𝜔) =  𝜎(𝜔) E (𝜔)                                    (III.10) 

 Et quand, il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique, et sa partie réelle peut être calculée par la relation 

suivante [18] : 

𝜎(𝜔) = 𝜔
4𝜋
𝜀2                                              (III.11) 

    Plusieurs pics correspondant aux transitions entre les bandes sont présents dans le spectre de 

conductivité optique présenté dans la Figure (III.7). Des arêtes vives apparaissent à 8-16 eV dans 

la région ultra-violette. 

  Les spectres de la conductivité présentent des pics importants dus à la fréquence de plasmon qui 

détermine le nombre des électrons traversant la bande de valence vers la  bande de conduction . 
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Figure(III.8) : Le coefficient d’absorption et la conductivité optique 
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Conclusion générale : 

Le sujet traité dans ce mémoire de master académique en Physique Appliquée. 

     Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, optiques  

des Zirconate de baryum BaZrO3, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

linéairisées  avec un potentiel total implémenté dans le code Wien2k et dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 L’étude des propriétés structurales de ce composé a montré que le paramètre de 

réseau, le module de compressibilité du sont généralement Comparables avec les 

données disponible. 

 Pour les propriétés électroniques et à partir des Calculs effectués, nous avons 

conclu que le composé BaZrO3 est un semi-conducteur multi bande avec un gap 

indirect égale à = 3.29 eV (le gap trouvé par l’approximation GGA). 

 Les calculs de la densité d’états totales (DOS) au voisinage du niveau de fermi a 

           Permis de montrer la contribution de chaque orbitale à la structure électronique.  

  Pour les propriétés optique  a partir des calculs effectués, nous avons conclu que  

Les valeurs statiques de la vraie fonction diélectriques et l’indice de réfraction sont  

(𝜀 = 3.2 ,𝑛 = 1.73) 

Nos prédictions obtenues pour la fonction diélectrique, l’absorption, la réflectivité et la 

Conductivité optique indiquent que ce composé a des potentiels d’applications 

Technologiques telles que les capteurs en optoélectronique et la fabrication des Composants 

optiques contrôlant l'état de polarisation de la lumière. 

     Aussi pour les Applications potentielles de la conversion d'énergie solaire. 
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Résumé 
Nous avons étudié et réalisé un calcul théorique en utilisant la méthode des ondes 

planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), implémenté dans le code wien2k, pour déterminer les 

propriétés structurales, électroniques, et optiques des composés pérovskite  ABO3 (A=Ba, B= 

Zr). 

 Les résultats obtenus sont en accord avec les valeurs expérimentales et sont 

représentés et interprétés, Nous avons étudié les propriétés structurales telles que le paramètre 

de maille, le Module de compressibilité et sa dérivée. Et la propriété électronique telle que la 

structure de bande et Les densités d’états totales et partielles (DOS). Et la propriété optique 

telle que la fonction diélectrique, l’indice de réfraction, l’absorption et la conductivité optique.  

 Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par différents approximations 

(GGA, mBJ). 

 

Abstract 
We studied cubic perovskite materials using the method of plane waves full potential 

linearized augmented (FP- LAPW ) based on the theory of density functional theory (DFT ) 

implemented in the WIEN2k code, to determine the structural properties electronic,  

and optical ABO3 compounds ( A = Ba, B= Zr) . 

the results are in agreement with the experimental values and are represented and 

interpreted. We have studied the structrale properties such as the lattice paramerte ,the 

compressibility modulus and its derivative .and elecrornic property such as band structure and 

total and partial state densities (DOS). And the optical property such as the dielectric function 

.the refractive index ,absorption and optical conductivity . 

The potential for exchange and correlation is treated by various approximations 

(GGA,mBJ ). 

 

 ملخص 
 FP-LAPW  الأمواج المستویة المتزایدة خطیا ھذا العمل بانجاز دراسة نظریة للمركبات البیروفیسكیة بالاعتماد على طریقة قمنا في

وھذا  mBJو  GGAلتقریبات اكمون التبادل والترابط باستعمال  باستخدام Wien2Kفي برنامج  المدمجةفي إطار نظریة تابعیة الكثافة 

 . BaZrO3 لتعیین الخواص البنیویة والالكترونیة والضوئیة للمركب

( بنیة عصابات   الإلكترونیةالخصائص و  ) الأولى تھمشتقو  معامل الانضغاط  البلوریة، الشبكة ثابت ( الخصائص البنیویة تمت دراسة 

توافقت نتائج البحث  معامل امتصاص) .ومعامل الانكسار  ،( ثابت العزل الكھربائي  الضوئیةالخصائص   كذلكو الطاقة و كثافة الحالات) 

 .السابقةالنظریةالتجریبیة ومع النتائج 
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