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Résumé 

Ce mémoire présente une étude théorique approfondie des propriétés structurales, 

électroniques, mécaniques et magnétiques de la double pérovskite lacunaire Rb₂VF₆, de type 

A₂BX₆. En nous appuyant sur des calculs ab-initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), nous avons exploité l’approximation GGA-WC et le code CASTEP, couplés à 

la méthode des pseudo-potentiels. 

Nos résultats révèlent que ce composé adopte une structure stable dans un état 

ferromagnétique, caractérisée par un paramètre cristallin optimal de 8.992 Å. L’évaluation des 

constantes élastiques confirme non seulement sa stabilité mécanique, mais aussi son 

comportement ductile. Sur le plan électronique, Rb₂VF₆ présente un profil demi-métallique 

remarquable : isolant pour les états de spin-up (avec un gap élargi de 2.69 eV) tout en affichant 

une conductivité métallique pour les spins-down. 

L’analyse magnétique met en lumière un moment total de 1,00 μB, majoritairement 

localisé sur les atomes de vanadium. Ces caractéristiques uniques positionnent Rb₂VF₆ comme 

un candidat prometteur pour des dispositifs innovants en spintronique, ouvrant ainsi des 

perspectives intéressantes pour des recherches futures. 

 

Mots clés : pérovskite, spintronique, PP-PW, CASTEP, DFT, GGA-WC. 
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Abstract 

This study presents an in-depth theoretical investigation of the structural, electronic, 

mechanical, and magnetic properties of the A₂BX₆-type double vacancy perovskite Rb₂VF₆. 

Using ab-initio density functional theory (DFT) calculations, we exploited the GGA-WC 

approximation and the CASTEP code, coupled with the pseudopotential method. 

Our results reveal that this compound adopts a stable structure in a ferromagnetic state, 

characterized by an optimal crystal parameter of 8.992 Å. Evaluation of elastic constants 

confirms not only its mechanical stability but also its ductile behavior. Electronically, Rb₂VF₆ 

exhibits a remarkable semi-metallic profile: insulating for spin-up states (with a widened gap 

of 2.69 eV) while displaying metallic conductivity for spin-down states. Magnetic analysis 

reveals a total moment of 1.00 μB, predominantly located on vanadium atoms. These unique 

characteristics position Rb₂VF₆ as a promising candidate for innovative spintronic devices, 

opening up exciting avenues for future research. 

 

Keywords: perovskite, spintronics, PP-PW, CASTEP, DFT, GGA-WC. 
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 ملخص

تقدم هذه الدراسة بحثاً نظريًا متعمقًا في الخصائص البنيوية والإلكترونية والميكانيكية والمغناطيسية 

الفراغ مزدوج  نوع   6FRb₂V للبيروفسكايت  الوظيفية  A₂BX₆₆من  الكثافة  نظرية  باستخدام حسابات   .

)DFT  تقريب استغللنا  البداية،  من   (GGA-WC    وشيفرةCASTEP  طريقة جانب  إلى  ا،  د  لجهشبه 

(pseudo-potentials)  .    ،تكشف نتائجنا أن هذا المركب يتبنى بنية مستقرة في حالة مغناطيسية حديدية

يبلغ   مثالي  بلوري  بمعامل  الميكانيكي. Å  8.992تتميز  استقراره  فقط  ليس  المرنة  الثوابت  تقييم  يؤكد   .

مظهرًا شبه معدنيًا رائعًا: فهو عازل لحالات الدوران لأعلى (بفجوة متسعة تبلغ   Rb₂VF₆إلكترونيًا، يظُهر  

2.69  eV  مع إظهار موصلية معدنية لحالات الدوران لأسفل. يكشف التحليل المغناطيسي عن عزم كلي (

الفريدة تجعل    μB  1.00قدره   الخصائص  الفاناديوم. هذه  يتركز بشكل رئيسي على ذرات   ،Rb₂VF₆  

 لأبحاث مستقبلية. ، مما يفتح آفاقًا واعدة (spintronics)مرشحًا واعداً لأجهزة سبينترونيك

 

 . PP-PW ،CASTEP ،DFT  ،GGA-WC: بيروفسكايت، سبينترونيك، الكلمات المفتاحية
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I.1. Introduction : 

Les matériaux cristallins se caractérisent par une organisation atomique périodique dans 

les trois dimensions de l'espace, formant ce que l'on appelle un réseau cristallin. Cette 

disposition structurale hautement ordonnée est à l'origine de propriétés physico-chimiques 

spécifiques, notamment des phénomènes d'anisotropie, de diffraction des rayons X et de 

comportements électroniques particuliers. 

Parmi les structures cristallines les plus étudiées, les pérovskites occupent une place 

prépondérante en raison de leur remarquable versatilité structurale et fonctionnelle. Initialement 

identifiée par Gustave Rose vers 1830 [1] et nommée en hommage au minéralogiste russe Lev 

Alekseïevitch von Pérovski, la structure pérovskite prototype correspond au titanate de calcium 

(CaTiO₃) de symétrie cubique [2]. Depuis cette découverte, le terme "pérovskite" s'est étendu 

pour désigner une vaste famille de composés partageant cette même architecture cristalline 

fondamentale. 

La structure pérovskite ABO₃ présente une flexibilité chimique exceptionnelle, 

permettant des substitutions cationiques étendues sur les sites A et B. Cette adaptabilité 

structurale offre des possibilités quasi illimitées d'ingénierie des propriétés matérielles, qu'elles 

soient électroniques, magnétiques, optiques ou mécaniques [3]. Ces caractéristiques uniques 

expliquent l'intérêt croissant pour ces matériaux dans divers domaines technologiques, incluant 

l'électrochimie (développement de piles et accumulateurs, dispositifs électrochromes, capteurs 

chimiques), la spintronique et l'optoélectronique. 

La famille des pérovskites, comprenant à la fois des minéraux naturels et des composés 

synthétiques, représente l'une des classes de matériaux cristallins les plus abondantes. Leur 

spectre de propriétés électriques couvre pratiquement toutes les possibilités, depuis les 

comportements isolants jusqu'à la supraconductivité, en passant par les états semi-conducteurs, 

métalliques et conducteurs ioniques [4]. Cette diversité fonctionnelle, combinée à leur stabilité 

et abondance, positionne les pérovskites comme des candidats privilégiés pour le 

développement de matériaux fonctionnels avancés et de composants électrocéramiques 

innovants. La suite de ce chapitre sera consacrée à une présentation détaillée de cette importante 

famille de matériaux. 
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I.2. Structure cristalline des pérovskites : 

Le réseau cristallin de la structure pérovskite idéale est cubique de formule chimique 

ABX3 simple, Centro symétrique, de groupe d’espace Pm3m. C’est une structure 

tridimensionnelle qui se présente sous la forme d’un empilement relativement compact qui 

interdit quasiment la formation de compositions interstitielles [5]. 

Les cations A : occupent les sommets des cubes et sont entourés par 12 anions dans une 

coordination cubique-octaédrique. 

Les cations B : occupent les centres des cubes et sont entourés par 6 anions dans une 

coordination octaédrique. Les anions X occupent le centre de chaque face des cubes, possédant 

dans cette structure six proches voisins (4 cations du type A et 2 du type B) [6]. 

Les positions des atomes pour cette représentation sont données par la configuration 

suivante, figure 1. 

L’atome de cation A est situé sur les sommets des cubes (0.0, 0.0, 0.0). 

 L’atome de cation B est situé sur les centres des cubes (0.5, 0.5, 0.5). 

 L’atome de l’anion X est situé sur les centres des faces des cubes (0.5, 0.5, 0) [5]. 

 

          

 

 

 

 

Figure 1– Représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale 
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I.3. Type des Pérovskites : 

I.3.A. Pérovskite simple :  

Ce sont les structures leur sites A et B sont occupés par un seul type d’atome comme : 

SrTiO3, BaTiO3, NaTaO3, PbTiO3 ... [7], voir figure 2. 

 

 

  

I.3.B. Double Pérovskite : 

Les pérovskites doubles sont à propos doublant la cellule unitaire ABX3 le long des trois 

axes cristallographiques, puis en éliminant tous les autres cations du site B. (en remplaçant un 

cation du site B par une lacune) ce qui donne un matériau de formule A2BX6, plus de 90.000 

composés pourraient avoir cette structure de pérovskite [8]. Cela signifie qu’aujourd’hui 

seulement 1,8% de toutes les pérovskites sont connues [9]. 

La figure 3illustre les structures de pérovskite A2BX6. Elles sont appelées pérovskites 

ordonnées par lacune. Ces pérovskites sont similaires aux pérovskites ordonnées, mais le cation 

du site B est partiellement remplacé par un vide, cela nécessite le doublement de l'état 

d'oxydation formel de la moitié restante. 

 

Figure 2– Structure cristalline de pérovskite simple 
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Les matériaux A2BX6 ont montré des propriétés qui pourraient convenir à des 

applications en spintronique [10], photovoltaïques, cellules Soler [11-14] et dans les dispositifs 

optoélectroniques [15, 16] tels que les diodes émettrices et les photos détecteurs. Malgré toutes 

ces possibilités potentielles de cette famille les recherches restent limites, pour cela on a choisi 

les composés Cs2CrF6 et le CsNiF6 pour faire une étude sur leurs propriétés structurelles, 

électroniques, élastique et thermodynamique. 

I.3.C. Pérovskites en couches : 

Une autre famille de composés à structure pérovskite connue est celle des composés en 

couches. Ces matériaux possèdent des propriétés différentes suivant leur composition ainsi que 

leur organisation cristalline. Elles peuvent ainsi être utilisées pour leurs propriétés diélectriques, 

leur conduction ionique ou leurs propriétés magnétiques. De ce fait, ces pérovskites peuvent 

être utilisées dans une large gamme d’applications. Parmi les familles de pérovskites en 

couches, nous pouvons distinguer une grande famille de formule générale A′2(An−1  BnX3n+1).   

Figure 3– Structure cristalline d’ABX3et A2BX6. 
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  La formule générale A′2 (An−1BnX3n+1) permet de décrire la relation entre les 

différentes structures pérovskites en couche. Il est toutefois possible de représenter les 

composés de Ruddlesden-Popper comme une pérovskite ABX3 à laquelle est ajoutée une unité 

AX. La formule de ces composés peut ainsi être écrite selon une formule : AX−nABX3. Dans 

ce cas, "n" correspond au nombre de couches d’octaèdres BX6 reliés par leurs sommets, par 

exemple les matériaux Sr3Ti2O7 et Sr4Ti3O10 [17], voir figure4. 

I.4. Les familles des pérovskites : 

I.4.A. Pérovskites oxydes  

Formule générale : ABO₃ 

 A : un cation de grande taille (souvent un métal alcalino-terreux ou alcalin, comme Ca²⁺, 

Ba²⁺, La³⁺) 

 B : un cation plus petit (souvent un métal de transition comme Ti⁴⁺, Mn³⁺, Fe³⁺) 

 O : des anions oxygène (O²⁻) 

Propriétés caractéristiques : 

 Matériaux ferroélectriques (ex. : BaTiO₃) 

 Matériaux piézoélectriques 

 Matériaux supraconducteurs (ex. : YBa₂Cu₃O₇, un supraconducteur à haute 

température) 

 Comportements magnétiques complexes (magnétorésistance géante, etc.) 

Figure 4– Représentation des structures de Sr3Ti2O7 et Sr4Ti3O10 
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 Par exemples : CaTiO₃ - SrTiO₃ - LaMnO₃ 

I.4.B. Pérovskites halogénées :  

 Formule : ABX₃ 

 A : cation organique ou inorganique (comme CH₃NH₃⁺, Cs⁺) 

 B : métal lourd comme Pb²⁺ ou Sn²⁺ 

 X : un halogène (Cl⁻, Br⁻, I⁻) [18] 

 Applications majeures : 

 Photovoltaïque : cellules solaires pérovskites à très haut rendement (>25 %) 

 Émetteurs de lumière (LED) 

 Photodétecteurs 

 Par exemples : CH₃NH₃PbI₃ (méthyl ammonium plomb iodure) : très utilisé dans les 

nouvelles générations de cellules solaires. 

 I.4.C. Pérovskites hybrides organiques-inorganiques 

 Ces matériaux mélangent des composants organiques (comme CH₃NH₃⁺) et 

inorganiques (comme PbI₆⁴⁻). 

 Ils conservent la structure de type pérovskite, mais avec une flexibilité chimique plus 

grande. 

 Très étudiés pour leur faible coût, facilité de synthèse, et haute efficacité 

optoélectronique. 

Propriétés : 

 Bonne absorption de la lumière 

 Mobilité des porteurs de charge élevée 

 Possibilité d’auto-assemblage en couches minces 

I.5. Pourquoi ces familles sont-elles importantes ? 

 Flexibilité chimique : possibilité de modifier facilement la composition 

 Propriétés multifonctionnelles : ferroélectricité, supraconductivité, optoélectronique, 

etc. 

 Applications avancées : 

o Cellules solaires 

o Transistors 

o Mémoire non-volatile 

o Matériaux thermoélectriques 
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I.6. Les conditions de stabilité d’une structure pérovskite : 

Il est indispensable de noter que la stabilité de la structure pérovskite dépend 

essentiellement des deux paramètres qui sont le facteur de tolérance t, et l’iconicité des liaisons, 

d’où cette dernière est proportionnelle à la différence d’électronégativité entre les cations et les 

anions [19]. 

t =
(𝒓𝑨 + 𝒓𝟎)

√𝟐(𝒓𝑩 + 𝒓𝟎)
 

Ou t est le facteur de tolérance.  

r𝑨, 𝒓𝑩 et 𝒓𝑶 désignent les rayons des ions A, B, O respectivement.  

D’après Poix [20], la structure n’est stable que pour 0.8≤ t ≤ 1.08. Toutefois, la structure 

pérovskite sera d’autant plus stable que t est proche de 1.  

- Pour t=1 : tous les ions sont en contact, on aura un empilement compact parfait. 

- Pour t>1 : l’ion B peut être mobile dans le réseau. 

-Pour t<1 : l’ion A peut-être mobile dans le réseau. 

 

 

  I.7. Propriétés des matériaux pérovskites : 

Ces matériaux possèdent diverses propriétés remarquables telles que la 

supraconductivité à haute température, la piézoélectricité, la magnétorésistance et la 

ferroélectricité, les rendant essentiels dans divers domaines technologiques modernes. 
Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces 

matériaux céramiques avec leur structure cristalline particulière présentent une variété 

étonnante de propriétés électro niques et magnétiques dont on site quelques une : 

Table 1– Évolution des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance 
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a) Supraconductivité Les pérovskites sont des supraconducteurs à des températures élevées. 

Elles sont utilisées dans les condensateurs, les appareils à micro-ondes et l’électronique 

ultrarapide [21]. 

b) Piézoélectricité Ces pérovskites transforment la pression mécanique ou la chaleur en 

électricité, elles sont utilisées dans les microphones, circuit d’allumage et capteurs sous-marins 

[22]. 

c) Magnétorésistance Les pérovskites changent soudaine menteur résistance électrique 

lorsqu’elles sont placées dans un champ magné tique. Elles sont utilisées dans les bandes et les 

disques magnétiques [23]. 

d) Ferroélectricité La propriété selon laquelle un matériau possède une polarisation électrique 

à l’état spontané, polarisation qui peut être renversée par l’application d’un champ électrique 

extérieur comme BaTiO3 [24]. 

 I.8. Application des pérovskites : 

Les pérovskites possèdent un large éventail d'applications potentielles telles que : 

cellules photovoltaïques, piles à combustible, composants électroniques ultrarapides, dispositifs 

piézoélectriques et catalyseurs chimiques. 
Les cellules pérovskites ou les soi-disant caméléons chimiques font partie des composés 

qui ont des propriétés importantes. En 2009, les scientifiques des matériaux ont déjà commencé 

à prouver le potentiel photovoltaïque élevé des pérovskites. Les cellules photovoltaïques [25] 

ou les piles à combustibles [26] sont utilisées dans les mémoires, les condensateurs [27], les 

appareilles à micro-ondes [28], les manomètres et l’électronique ultrarapide [29], 

piézoélectricité [30], accélèrent les réactions chimiques (catalyseurs) [31]. Ces matériaux très 

prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques transparentes [32], 

les colorants non polluants [33] et générateur d’énergie. 

I.9. Les Doubles Pérovskites Lacunaires (Vacancy-Ordered Double 

Perovskites) : 

Les pérovskites doubles lacunaires sont une classe émergente de matériaux cristallins 

dérivés de la structure pérovskite classique. Leur formule générale est : A2BB'X6. Le terme 

"lacunaire" signifie qu’il existe des lacunes structurales régulières dans le réseau cristallin, 

c’est-à-dire des sites atomiques inoccupés. Dans ce contexte, certaines positions de cations B 
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(ou B′) ou d’anions X sont intentionnellement vides, cela donne naissance à des structures 

périodiquement déficientes, avec des propriétés physiques uniques. 

Une forme lacunaire peut être obtenue à partir d’une pérovskite double complète : 

A2BB'X6                       A2BX6
 (lacunaires) 

Par exemple, Cs₂SnI₆, qui dérive de CsSnI₃, est une pérovskite lacunaire où la moitié 

des sites Sn est inoccupée. Cette structure améliore la stabilité chimique. 

Les pérovskites doubles lacunaires suscitent un intérêt croissant dans la communauté 

scientifique en raison de leurs propriétés structurales et fonctionnelles uniques. La présence 

contrôlée de lacunes dans le réseau cristallin permet de moduler précisément la structure 

électronique du matériau, notamment en ajustant la largeur de la bande interdite (band gap), ce 

qui les rend particulièrement attractives pour les applications optoélectroniques, comme les 

cellules solaires de nouvelle génération. Par ailleurs, ces lacunes introduisent des interactions 

magnétiques originales, ouvrant la voie à des comportements de type ferrimagnétique ou de 

spin frustré, utiles en spintronique. D’un point de vue chimique, plusieurs composés lacunaires 

présentent une stabilité thermique et environnementale supérieure à celle des pérovskites 

conventionnelles, les rendant adaptés à des environnements de fonctionnement plus exigeants. 

Enfin, leur capacité à accueillir une grande variété de combinaisons cationiques et anioniques 

offre une plateforme modulable pour l’ingénierie de matériaux multifonctionnels adaptés à des 

usages variés, allant de la photocatalyse à la conduction ionique. 

 

 

 

 

 

Figure 5– La relation entre la structure de la pérovskite archétypale (ABX₃) et celle 
de la double pérovskite lacunaire (A₂BX₆). 
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I.10. Structure cristalline détaillée 

Les pérovskites lacunaires dérivent des doubles pérovskites ordonnées de type A₂BB′X₆, 

dans lesquelles l’un des sites B′ est remplacé par une lacune régulière, conduisant à une 

structure de formule A₂BX₆. Les cations A se situent aux sommets de la maille cubique, les 

cations B sont partiellement absents et les anions X occupent les faces du cube en coordination 

octaédrique. 

 

 

Les sphères grises représentent les cations Rb⁺, les sphères roses les cations Rb³⁺ (au centre 

des octaèdres VF₆), et les sphères vertes les anions F⁻. 

Certains sites B′ sont vacants, créant une structure lacunaire ordonnée. 

Exemples représentatifs 

Les principaux composés lacunaires étudiés sont présentés dans le tableau suivant : 

 Composé  

 

Formule chimique  Application Propriétés clés  

Pérovskite césium-étain Cs₂SnI₆ Photovoltaïque Stable à l’air, forte 

absorption optique 

Pérovskite potassium-

palladium 

 K₂PdCl₆, K₂PdBr₆ Optoélectronique Propriétés optiques 

remarquables  

 

Pérovskite césium-

chrome/nickel 

Cs₂CrF₆, Cs₂NiF₆ Spintronique Propriétés magnétiques 

et électroniques 

 Tableau 2 : Principaux composés des doubles pérovskites lacunaires 

Figure 6 – Structure cristalline des doubles pérovskites lacunaires ordonnées cubiques Rb₂VF₆. 
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I.11. Propriétés physiques remarquables : 

Ces pérovskites présentent : 

- Des propriétés électroniques et optiques adaptées au photovoltaïque et à l’optoélectronique. 

- Des caractéristiques magnétiques exploitables en spintronique. 

- Des activités catalytiques prometteuses pour des applications environnementales. 

I.12. Applications technologiques : 

Les applications majeures incluent les cellules solaires sans plomb, les LED avancées, 

les photodétecteurs sensibles, les dispositifs spintroniques et les catalyseurs 

environnementaux. 

Défis actuels et perspectives 

Le contrôle précis des lacunes, la stabilité à long terme, la compréhension fondamentale 

approfondie et l'optimisation des procédés de synthèse restent des défis scientifiques majeurs à 

relever pour exploiter pleinement ces matériaux innovants. 

I.13. Les demi-métaux  

En l'absence de couplage spin-orbite, ou un couplage spin-orbite très faible, un solide 

peut être décrit par deux densités d'état distinctes, un pour chaque direction de rotation. Si les 

densités d'états électroniques identiques, le solide est non magnétique, ou ils différents, le solide 

est magnétique. Les propriétés électriques sont déterminées par la position du niveau de Fermi. 

Pour les solides non magnétiques, il existe deux possibilités : un conducteur ou un isolant. 

Cependant, pour les solides magnétiques, il existe une troisième option. Le niveau de Fermi 

coupe une bande pour une seule direction de rotation. Ces matériaux sont appelés demi-métaux, 

ils ont été découverts par de Groot en 1983 dans des travaux sur le NiMnSb et ils ont une certaine 

propriété magnétique. Les électrons d’une orientation de spin donnée (« up » ou « down ») sont 

métalliques, tandis que les électrons de l’autre orientation de spin ont un comportement isolant 

ou semi-conducteur. Autrement dit, les demi-métaux ont une polarisation en spin de 100 % 

puisque la contribution à la conduction provient soit des électrons de spin « up » soit des 

électrons de spin « down ». Parce que la direction de la cellule unité et la direction de spin 

isolante contiennent un nombre entier d'électrons, les demi-métaux ont nécessairement un 

moment magnétique entier par unité de cellule. [34] 
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Les demi-métaux présentent un très grand intérêt pour le développement des 

applications pratiques pour les dispositifs de mémoire et les processeurs informatiques - sont 

déjà étudiées, notamment dans le domaine naissant de la spintronique. En combinant les 

propriétés métalliques et isolantes dans un système unique et à un niveau microscopique dans 

chaque cellule unitaire, on peut considérer que les demi-métaux est un nouvel état de la matière. 

I.14. La spintronique  

Les dispositifs électroniques conventionnels exploitent exclusivement la charge des 

électrons comme degré de liberté. Cependant, l'électron possède également un moment 

magnétique intrinsèque, appelé spin, qui constitue un paramètre supplémentaire pouvant être 

manipulé. Dans les matériaux non magnétiques - qu'ils soient métalliques, isolants ou 

semiconducteurs - la population électronique présente une équipartition entre les états de spin 

up et down. En revanche, les matériaux magnétiques se caractérisent par une asymétrie de 

population entre ces deux états de spin, générant ainsi un moment magnétique 

macroscopique[35]. 

Le spin électronique, pouvant s'orienter parallèlement ou antiparallèlement à un axe de 

quantification, offre de nouvelles possibilités pour le traitement et le stockage de l'information. 

Ce principe constitue la base de la spintronique, discipline émergente qui exploite le spin 

comme degré de liberté supplémentaire, permettant d'augmenter notablement les performances 

des dispositifs tout en réduisant leur consommation énergétique. Contrairement à l'électronique 

conventionnelle où les différentes fonctions nécessitent des circuits distincts, la spintronique 

permet d'intégrer davantage de fonctionnalités au niveau matériel. 

L'objectif fondamental de la spintronique consiste à comprendre et maîtriser les 

phénomènes dépendant du spin pour développer de nouvelles applications. Les découvertes 

majeures dans ce domaine incluent la magnétorésistance géante (GMR) par Albert Fert et Peter 

Grünberg, ainsi que la magnétorésistance à effet tunnel (TMR). Ces effets, résultant du transport 

électronique dépendant du spin dans des structures multicouches, ont ouvert la voie à des 

applications technologiques révolutionnaires. 

Parmi les dispositifs spintroniques les plus prometteurs, les mémoires magnétiques 

(MRAM) exploitant les effets GMR et TMR présentent des avantages considérables par rapport 

aux mémoires DRAM conventionnelles. Contrairement à ces dernières qui stockent 

l'information sous forme de charges électriques nécessitant un rafraîchissement périodique, les 

MRAM utilisent l'orientation des moments magnétiques dans des jonctions tunnel magnétiques. 
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Cette approche permet non seulement des temps d'accès considérablement réduits, mais aussi 

une consommation énergétique bien inférieure grâce à la nature non volatile du stockage 

magnétique. 

I.15. Conclusion : 

Les pérovskites constituent une classe de matériaux cristallins présentant un intérêt 

scientifique majeur en raison de leur polymorphisme structural et de leur multifonctionnalité. 

Leur structure cristalline de type ABX₃ présente une adaptabilité chimique remarquable, 

permettant des substitutions sur les sites cationiques et anioniques. Cette substitution offre des 

possibilités uniques de modulation des propriétés électroniques, optiques et magnétiques, 

faisant de ces matériaux des systèmes modèles pour le développement de dispositifs 

technologiques avancés. 

Les différentes variantes structurales de pérovskites - incluant les formes simples, 

doubles et hybrides organiques-inorganiques - ont démontré des performances exceptionnelles 

dans divers domaines d'application. Leurs propriétés émergentes, telles que la conductivité 

ionique mixte, les transitions de phase ferroïques ou les états électroniques corrélés, en font des 

candidats privilégiés pour les technologies énergétiques et l'électronique de nouvelle 

génération. Ces caractéristiques uniques ont permis des avancées significatives dans le 

développement de cellules photovoltaïques à haut rendement, de dispositifs spintroniques et de 

capteurs haute performance. 

Cependant, l'exploitation industrielle de ces matériaux se heurte à plusieurs défis 

scientifiques, notamment concernant leur stabilité à long terme, le contrôle des défauts 

ponctuels et la reproductibilité des procédés de synthèse. Une compréhension fine des 

corrélations entre paramètres structuraux et propriétés macroscopiques apparaît donc essentielle 

pour surmonter ces limitations. 

Dans ce contexte, notre étude se focalise sur les doubles pérovskites lacunaires 

ordonnées, une sous-classe de matériaux présentant un potentiel fonctionnel encore 

insuffisamment exploré. L'objectif principal de ce travail consiste à étudier les propriétés 

physiques de ces systèmes. Notre investigation porte plus spécifiquement sur le composé 

Rb₂VF₆, dont l'étude permettra d'établir de nouvelles relations structure-propriétés pour cette 

famille de matériaux. La méthodologie employée, basée sur des approches computationnelles 

avancées, fera l'objet du chapitre suivant. 
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II.1. Introduction : 

La description complète des propriétés physiques d'un système quantique à N électrons 

et M noyaux repose sur la résolution de l'équation de Schrödinger indépendante du temps [1] : 

                                               Ĥ𝜓൫𝑟పሬሬ⃗ , 𝑅ூ
ሬሬሬሬ⃗ ൯ = 𝐸𝜓൫𝑟పሬሬ⃗ , 𝑅ூ

ሬሬሬሬ⃗ ൯                                                                (II.1) 

Ĥ : représente l’opérateur Hamiltonien 

 Ψ : la fonction d’onde 

E : l’énergie du système 

Les variables  𝑟పሬሬ⃗  et   𝑅ூ
ሬሬሬሬ⃗  sont les coordonnées des électrons et des noyaux respectivement. 

La résolution numérique de l'équation de Schrödinger dans le cadre des méthodes ab 

initio nécessite l'introduction d'approximations successives visant à réduire la complexité 

mathématique du problème quantique à N corps. L'approximation de Born-Oppenheimer [2] 

constitue la première simplification, reposant sur la séparation des échelles temporelles entre 

les mouvements électroniques et nucléaires.  

Le traitement du problème électronique résiduel fait appel à des approximations 

complémentaires. L'approche de Hartree introduit un champ moyen effectif pour décrire les 

interactions électron-électron, tandis que la méthode de Hartree-Fock incorpore les principes 

d'antisymétrie quantique via une description par déterminants de Slater. Ces méthodes, bien que 

conceptuellement importantes, présentent l'inconvénient majeur de négliger partiellement les 

corrélations électroniques dynamiques. 

L'avènement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a marqué une avancée 

significative en reformulant le problème en termes de densité électronique plutôt que de 

fonction d'onde. Cette approche permet d'introduire de manière effective les corrélations 

quantiques via un potentiel d'échange-corrélation, offrant ainsi un compromis satisfaisant entre 

précision et coût computationnel. Le développement de fonctionnelles d'échange-corrélation 

toujours plus sophistiquées continue d'ailleurs d'être un domaine de recherche actif en chimie 

quantique théorique. 

Ces différentes approximations théoriques, dont nous allons maintenant détailler les 

fondements mathématiques, constituent la base des méthodes modernes de calcul en chimie 

quantique computationnelle. 
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II.2. Equation Schrödinger : 

   L’équation de Schrödinger est l’équation de base de la physique théorique des solides. Elle 

permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires 

d’un système donné. Pour un système composé de Ne électrons (de coordonnées ri, de masse 

me et de charge e) et de 𝑵𝒏 noyaux de coordonnées RN et de nombre atomique Zn et de masse 

mn = M, l’équation de Schrödinger s’écrit [3] : 

              𝑯 = 𝑻𝒏 + 𝑻𝒆 + 𝑽𝒆 − 𝒆 + 𝑽𝒆 − 𝒏 + 𝑽𝒏𝒏                                                           (II.2) 

 Dans laquelle les termes𝑇𝑛, 𝑇𝑒, 𝑉𝑒 − 𝑒, 𝑉𝑒 − 𝑁 𝑒𝑡 𝑉𝑛𝑛 correspondent respectivement : 

𝑇𝑒 = − ∑
௛మ

ଶ௠

ே
௜ ∇୧

ଶ  L’énergie cinétique des électrons 

𝑇𝑛 = − ∑
௛మ

ଶெ
஺
ூ ∇ூ

ଶ L’énergie cinétique des noyaux 

𝑉𝑒 − 𝑁 = ∑
௓௜௘మ

|௥పሬሬሬ⃗ ି⃗ோூ|௜,ூ Est l’énergie potentielle de l’interaction (électron-noyaux) 

𝑉𝑒 − 𝑒 =  
ଵ

ଶ
∑

௘మ

ฬ
ೝ೔
→ି

ೝೕ
ሱሮฬ

௜ழ௝  Est l’énergie potentielle de l’interaction (électrons – électrons) 

𝑉𝑛𝑛 =
ଵ

ଶ
∑

௓௜௓௝௘మ

หோపሬሬሬሬ⃗ ି⃗ோ௝ห
 ௜ழ௝ Est l’énergie potentielle de l’interaction (noyaux – noyaux) 

e : La charge de l’électron  

m : la masse de l’électron  

M : masse de noyau. 

𝒓𝒋, 𝒓𝒊: Définissent les positions respectivement des électrons (i) et (j). 

𝑹𝒋, 𝑹𝒊: Définissent les positions des noyaux (j) et (i), respectivement.  

Zi, Zj : sont les nombres atomiques des noyaux (j) et (i), respectivement Ainsi,  

𝑯 = − ∑
𝒉𝟐

𝟐𝒎
𝛁𝐈

𝟐 − ∑
𝐡𝟐

𝟐𝐌
𝛁𝐢

𝟐𝐀
𝐈

𝑵
𝒊 − ∑

𝒁𝒊𝒆𝟐

ห𝒓ଙሬሬሬ⃗ ି𝑹ଙሬሬሬሬ⃗ ห
+

𝟏

𝟐𝒊,𝑰 ∑
𝒆𝟐

|𝒓ଙሬሬሬ⃗ ି𝒓ଚሬሬሬ⃗ |𝒊ழ௝ +
𝟏

𝟐
∑

𝒁𝒊𝒁𝒋𝒆𝟐

ห𝑹ଙሬሬሬሬ⃗ ି𝑹ଚሬሬሬሬ⃗ ห𝒊ழ𝒋      

(II.3)                                                                                                                   

Comme nous l’avons expliqué auparavant, la résolution de cette équation dans cet état 

est impossible, nous allons introduire dans ce qui suit la première approximation, à savoir 

l’approximation de Born -Oppenheimer.  

II.3. Approximation de Born Oppenheimer :  

 Les noyaux sont très lourds comparés aux électrons (1836 fois pour l’hydrogène). Par 

conséquent, leur vitesse est plus faible. Born et Oppenheimer (1927) ont proposé un schéma 

qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le 
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noyau se meut, les électrons vont répondre instantanément à ce mouvement en occupant 

toujours les états de cœur de leurs configurations nucléaires. Les positions des noyaux peuvent 

donc être considérées comme « figées » et deviennent invariables. Dans ce contexte, leur 

énergie cinétique 𝑻𝒏 peut être négligée dans un premier temps et leur énergie potentielle 

répulsive 𝑽𝑰𝑱devient une constante. 

 Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est connu sous le nom 

d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [4]. Le terme « 

adiabatique » se rapporte au fait que les mouvements des noyaux sont considérés suffisamment 

lents pour ne pas induire de transitions électroniques ; par conséquents les deux sous-ensembles 

« électrons » et « noyaux » n’échangent pas d’énergie dans le cadre de cette approximation. 

Pour plus de détails, voir la référence [5]. L’Hamiltonien de l’équation (II. 3), en tenant compte 

de cette approximation, devient ce qu’on appelle l’Hamiltonien électronique : 

                                    𝐻 =  𝑇𝑒 + 𝑉ூ௜  + 𝑉𝑖𝑗                                                                                   (II.4) 

 On a donc réduit la complexité du problème. Mais la résolution de l’équation reste 

toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce problème 

II.4. Approximation de Hartree-Fock : 

 En 1927, Hartree proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'ondes et 

les énergies approchées d'ions et d'atomes. Selon Hartree, les variables électroniques peuvent 

être séparées en effectuant une autre approximation, dite de champ moyen, qui consiste à traiter 

l’interaction électron-électron de façon moyenne : un électron donné n’est plus soumis à un 

potentiel dépendant des positions instantanées de tous les autres électrons, mais uniquement à 

un potentiel correspondant à la distribution moyennes de ces électrons. Cette approximation se 

justifie bien dans des cas ou l’énergie cinétique des électrons est supérieure à l’énergie 

potentielle moyenne [6]. Dans l’approximation de Born Oppenheimer, en découplant le 

mouvement des électrons de celui des noyaux, Hartree exprima la fonction d’onde globale 

comme un produit de fonctions orbitales mono-électroniques appelée produit de Hartree 

(Hartree Product (HP)) qui s’écrit : 

                                            𝜓௘(𝑟ଵ, 𝑟ଶ, … , 𝑟ே) = 𝛱௜
ே𝜓௜(𝑟௜)                                                        (II.5) 

L’Hamiltonien devient séparable et s’écrit comme une somme de termes identiques 

d’Hamiltonien mono-électronique 𝐻𝑖 et qui contient les cordonnées et l’énergie d’un électron                                                       

                                                                        𝐻𝑒 =  ∑ 𝐻𝑖                                                                   (II.6) 
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Les équations de Schrödinger mono-électroniques dans l’approche de Hartree s’écrivent 
                                                            𝐻௜𝜓௜(𝑟) =  𝜀௜𝜓௜ (𝑟)                                                            (II.7) 

Avec :                                                              𝐻𝑖 = − 
ħమ

ଶ௠ₑ
∇௜

ଶ + 𝑉௘௙௙                                            (II.8) 

Le terme 𝑉𝑒𝑓𝑓 correspond à l’énergie potentielle que subit l’électron, il doit tenir en 

compte de l’interaction électron-noyau 𝑉𝑛−𝑒et du potentiel moyen 𝑉𝐻 (𝑟) produit par les autres 

électrons, appelé potentiel de Hartree. Pour d’écrire ce dernier, on considère que l’électron dans 

la position r se déplace dans un potentiel électrostatique moyen 𝑉𝐻 (𝑟), provenant de l’ensemble 

des électrons voisins formant une distribution de charge négative𝜌 (𝑟 ′), le potentiel résultant 

est exprimé par la relation : 

                                                         𝑉ு(𝑟) =  −𝑒 ∫(𝑟ᇱ)
ఘ (௥ᇱሬሬሬ⃗ )

|௥ ሬሬሬ⃗ ି௥⃗|
𝑑ଷ𝑟′ሬሬ⃗                                                     (II.9) 

Le potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓 s’exprime comme la somme de ces deux contributions : 

                                                    𝑉𝑒𝑓𝑓 =  𝑉௡ି௘(𝑟) +  𝑉ு(𝑟)                                                          (II.10) 

Dans le cadre de l’approximation de Hartree, la résolution de l’équation de Schrödinger 

se fait de façon auto-cohérente (self consistent Field). Pour résoudre l’équation mono 

électronique (II.7) [7]. Malheureusement, cette solution ne correspond pas tout à fait à la réalité, 

car la fonction (II.8) ne prend pas en compte le principe d’exclusion de Pauli : les électrons sont 

des fermions et leurs fonctions d’onde doivent être antisymétriques pour tout échange de 

positions de deux électrons. En 1930, Vladimir Fock corrige ce défaut, en introduisant le 

principe d'antisymétrie de la fonction d'onde (II.5) dans la méthode de Hartree. Le principe 

d'exclusion de Pauli est respecté en remplaçant la fonction d’onde totale par le déterminant de 

Slater [8]. 

                           𝜓௘(𝑟 ሬሬ⃗  𝜎) =
ଵ

√ே!
ฬ
𝜓ଵ(𝑟ଵሬሬሬ⃗ 𝜎ଵ) 𝜓ଵ(𝑟ଶሬሬሬ⃗ 𝜎ଶ) ⋯ 𝜓ଵ(𝑟ே ሬሬሬሬ⃗ 𝜎ே)

𝜓ே(𝑟ଵሬሬሬ⃗ 𝜎ଵ) 𝜓ே(𝑟ଵሬሬሬ⃗ 𝜎ଵ) … 𝜓ே(𝑟ேሬሬሬሬ⃗ 𝜎ே)
ฬ                                (II.11) 

Où 𝒓ሬ⃗ et 𝝈 sont les variables d’espace et de spin respectivement. Cette écriture permet à 

la fonction d'onde du système de satisfaire la condition d'antisymétrie lors de l'échange de deux 

fermions et par suite au principe de Pauli. En effet, le déterminant (II.11) change de signe lors 

de la permutation de deux quelconques de ses colonnes ou lignes. Il est également nul si deux 

lignes ou colonnes sont identiques, donc physiquement si deux fermions sont dans le même 

état, conformément au principe de Pauli. L’équation (II.11) vérifie l’égalité : 

                                𝜓௘൫𝑟ଵሬሬሬ⃗  , … , 𝑟పሬሬ⃗   , 𝑟ఫሬሬ⃗ , … , 𝑟ேሬሬሬሬ⃗ ൯ =  −𝜓௘൫𝑟ଵሬሬሬ⃗ , … , 𝑟ఫሬሬ⃗ , 𝑟పሬሬ⃗  , … , 𝑟ேሬሬሬሬ⃗ ൯                                (II.12) 
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Le principe variation el permet de calculer cette fonction, en minimisant l’énergie totale 

par rapport aux fonctions d’ondes mono-électroniques 𝝍𝒊 . On se ramène ainsi à une nouvelle 

équation d’onde qui prend en compte le terme d’échange 𝑽𝑯𝑭. Ces équations appelées équations 

de Hartree-Fock (HF) s’écrivent :  

                                               ቂ−
ħమ

ଶ௠೐
∇௜

ଶ + 𝑉௘௙௙ + 𝑉ுிቃ ψ୧(r⃗) = ε୧ψ୧(r⃗)                                  (II.13) 

Avec : 

                                              𝑉ுி = − ∑ ቂ𝛿ఙ೔ఙೕ
∫

ௗయ௥ᇱሬሬሬ⃗

|௥ି௥ᇱ|
𝜓௝

∗  (𝑟ᇱሬሬሬ⃗ )𝜓௜(𝑟)ቃ௝                                        (II.14) 

 L’équation de (HF) (II.13) permet d’introduire les effets de nature quantique (terme𝑉ுி) 

appelé terme d’échange ou chaque électron à tendance à s’entourer d’un trou d’électrons et cette 

répulsion diminue l’énergie du système. La différence entre l’énergie de l’état fondamental du 

système déterminée à partir de (II.7) et celle déterminée à partir de (II.13) est l’énergie 

d’échange [9]. 

 Les équations de Hartree-Fock sont solubles dans le cas dynamique, mais comme elles 

négligent une interaction quantique importante, l’énergie de corrélations qui résulte de 

l’interaction entre paires d’électrons de spins opposés (qui correspondent à environ 20-30 % de 

l'énergie de liaison dans les systèmes moléculaires), elles ne permettent pas une description 

physique très précise (même si elles donnent généralement un bon premier ordre) et sont 

relativement coûteuses numériquement (en raison de la non-localité du potentiel de Fock) [10]. 

Un traitement de Slater [11] permet de combler le manque de corrélation en introduisant une 

expression du potentiel d’échange qui s’écrit sous la forme suivante : 

                                                              𝑉௫(𝑟) = −6𝛼 ቂ
ଷఘ(௥)

ସగ
ቃ

ଵ
ଷൗ

                                                      (II.15) 

Où 𝛼 est un paramètre sans dimension et 𝜌(r) la densité de charge. 

La méthode de Slater, bien qu’intuitive, présente deux principaux inconvénients : 

 Des résultats parfois imprécis et un coût numérique élevé, surtout lorsque le nombre 

d’électrons augmente. Ces limitations rendent son application difficile. Pour surmonter ces 

problèmes, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été introduite. Moins coûteuse 

et plus efficace, la DFT est devenue une méthode largement utilisée et prometteuse, car elle 
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permet d'obtenir des résultats fiables tout en réduisant la complexité des calculs, en particulier 

pour des systèmes comportant un grand nombre d’électrons. 

II.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité : 

L’équation de Schrödinger traité précédemment et écrite en fonction de fonction d’onde 

car elle contient toutes les informations du système mais elle ne peut pas être directement 

mesurée à cause de nombre élevé des interactions. Pour résoudre ce problème en passe de 

fonctionnelle de la fonction d’onde de la fonctionnelle de la densité, cette théorie est appelée 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT qui repose sur les deux théorèmes 

fondamentaux Hohemberg et Kohn [12]. 

Historiquement, ce sont Thomas [13] et Fermi [14] qui ont exprimé l’énergie en termes 

de densité (1928). Mais la théorie de la DFT a été établie, formellement, en 1964 par deux 

théorèmes qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article 

fondamental [15]. On trouve le principe de ces deux théorèmes bien expliqué dans des livres 

plus récents dédiés à la DFT comme celui d’Eschrig [16] et de Parr et Yang [17]. 

II.5.1 Les théorèmes de Hohenberg-Kohn : 

Mise au point en 1964 les travaux de Hohenberg et Kohn représentent un grand pas 

dans la résolution de l’équation de Schrödinger [18]. Ils ont émis deux théorèmes qui 

constituent une base pour la DFT. 

II.5.1.A. 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 Vୣ ୶୲(r) donné. »  

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et 

la densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi 

de manière unique la fonction d’onde et par là les propriétés électroniques du système. Ainsi, 

pour un système donné, l’énergie s’écrit comme il suit : 

         𝐸[𝜌(𝑟)] =  𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)]                                                 (II.16)  

                 𝐸 [𝜌(𝑟)] =  𝐹 ுி[𝜌(𝑟)]  + ∫ 𝜌(𝑟)]𝑉௘௫௧(𝑟)𝑑𝑟                                               (II.17)  
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Avec  𝐹ு௄ = 𝑇௘[𝜌(𝑟)] + 𝑉௘௘[𝜌(𝑟)], qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant 

l’énergie cinétique et l’énergie potentielle dues à l’interaction répulsive électron-électron. 

II.5.1.B. Deuxième théorème : 

Le deuxième théorème de Hohenber-Kohn stipule que pour la densité électronique de 

l’état fondamental 𝜌଴(𝑟) la fonctionnelle de l’énergie du système est minimale     𝐸𝜌 =

 𝑀௜௡(𝐸𝜌). Les travaux d’Hohenberg et de Kohn ont permis de reformuler le problème 

concernant la résolution de l’équation de Schrödinger, néanmoins 𝑭[𝝆] reste impossible à 

calculer à cause de la complexité du système à N électrons. 

II.5.2. Les équations de Kohn- Sham : 

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes électroniques qui 

minimisent l’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées à partir d’une équation 

similaire à l’équation de Schrödinger d’une manière auto cohérente. L’équation est donnée par 

[19] : 

          ቂ−
ħమ

ଶ௠
∆𝑖 + 𝑉௜௢௡(𝑟) + 𝑉ு(𝑟) + 𝑉௫௖(𝑟)ቃ 𝜓௜(𝑟𝑖) =∈௜ 𝜓௜                                    (II.18) 

𝜓௜(𝑟𝑖): La fonction d’onde de l’électron 

𝑉௜௢௡(𝑟) : Le potentiel ionique. 

𝑉ு(𝑟)  : Le terme de Hartree donné par : 

                                      𝑉ு(𝑟) = ∬
∫ ఘ(௥  ሬሬሬሬ⃗ ) ∫ ఘ(௥⃗)

|௥⃗௜ି௥⃗௜|
𝑑𝑟ଵ𝑑𝑟ଶ                                                                  (II.19)  

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l’énergie d’échange-

corrélation 𝐸௑஼ par rapport à la densité : 

                                                            𝑉௑஼(𝑟) =
ఋா೉಴[ఘ(௥)]

ఋఘ(௥)
                                                                (II.20) 

Donc les équations de Kohn –Sham peuvent s’écrire sous la forme : 

                 𝐻௜𝜓௜(𝑟) = ቂ−
ħమ

ଶ௠
∆𝑖 + 𝑉௘௙௙(𝑟)ቃ 𝜓௜(𝑟௜) = 𝜀௜𝜓௜(𝑟)                                              (II.21)  
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Où chaque électron subit l’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres 

électrons, ce potentiel est donné par : 

                                   𝑉௘௙௙(𝑟) = 𝑉௘௫௧(𝑟) + ∫
ଵ

ห௥೔ି௥ೕห
𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝑣௫௖(𝑟)                                   (II.22) 

Les orbitales de K-S sont décrites par l’expression suivante : 

                                                             𝜓(𝑘, 𝑟) = ∑ 𝐶௜௝𝜑௝(𝑘, 𝑟)ூ                                                     (II.23) 

𝜑𝑗(𝑘, 𝑟): sont les fonctions de base.  

𝐶௜௝ : Les coefficients de développement. 

La résolution de l’équation de Kohn-Sham consiste alors à déterminer les coefficients 

𝐶𝑖𝑗 pour les orbitales occupés qui minimisent l’énergie totale. Si les bases sont données, la 

matrice Hamiltonienne H et de chevauchement S sont construites, L’équation séculaire est 

définie comme suit : 

                                                         (𝐻 − 𝜑𝜀௜𝑆)𝐶௜ = 0                                                         (II.24) 

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de 

Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour 

E [𝜌(𝑟)] et pour cela, on est obligé de passer par des approximations. 

  II.5.3. Les approximations utilisées en DFT : 

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement 

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

la densité du système à N électrons en interaction. La difficulté principale dans le 

développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelle 

d’échange corrélation 𝑬𝑿𝑪 .Il faut alors avoir recours à une approximation pour l’évaluer. Il 

existe de nombreuses approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin de 

permettre la résolution des équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont 

disponibles. La première fonctionnelle proposée dans ce sens est l’approximation de la densité 

totale (LDA). Elle a été proposée dans le document original de Kohn-Sham en 1965, mais la 

philosophie était déjà présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac [20]. D’autres 

approximations ont par la suite été proposées afin d’améliorer le traitement de l’échange-
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corrélation proposé au niveau de la LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prises 

en compte de la non-homogénéité, comme dans les approximations du gradient généralisé 

(GGA), et la TB-mBJ. 

II.5.4. L’approximation de la densité locale (LDA) : 

Pour approximer la fonctionnelle de la densité 𝐸௑஼  [𝜌(𝑟)], Kohn et Sham proposaient 

dés 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [21], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

                                        𝐸[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟ଷ                                                               (II.25) 

Ou 𝜀[𝜌(𝑟)] est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l’on connaît sa forme. 

                        𝑉௫௖(𝑟) =
ఋா೉಴[ఘ(௥)]

ఋఘ(௥)
= 𝜀[𝜌(𝑟)] + 𝜌(𝑟)

ఋఌ೉಴[ఘ(௥)]

ఌఘ(௥)
                                          (II.26) 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 

Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation 

𝐸௫௖ devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :  

                                  𝐸௑஼[𝜌 ↓. 𝜌 ↑] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀[𝜌 ↓. 𝜌 ↑]𝑑𝑟ଷ                                                   (II.27) 

II.5.5. L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

Un système réel est évidemment non homogène en densité électronique. Pour générer 

des fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises, l’approximation du gradient généralisé 

consiste à considérer la densité d’électrons et son gradient Grace à ce principe (utilisation du 

gradient de densité comme variable supplémentaire), la GGA peut fournir des résultats 

améliorés. De manière générale la fonctionnelle d’échange-corrélation est définie dans la GGA 

comme : 

    𝑬𝒙𝒄
𝑮𝑮𝑨[𝝆↑(𝒓ሬ⃗ ), 𝝆↓(𝒓ሬ⃗ )] = ∫ 𝝆(𝒓ሬ⃗ )𝜺𝒙𝒄

𝑮𝑮𝑨 ൣ𝝆↑, 𝝆↓, 𝛁ሬሬ⃗ 𝝆↑(𝒓ሬ⃗ ), 𝛁ሬሬ⃗ 𝝆↓(𝒓ሬ⃗ )൧𝒅𝟑𝒓ሬ⃗                                   (II .28) 

Les fonctionnelles GGA sont paramétrées empiriquement en interpolant les résultats 

expérimentaux de nombreux systèmes atomiques et moléculaires. Cette méthode permet 

d’ajuster les paramètres pour améliorer la précision des calculs en théorie de la densité 
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fonctionnelle (DFT), en tenant compte des gradients de densité. On peut citer comme exemples 

de fonctionnelles construites selon ce processus les fonctionnelles d'échange notée B (Becke88) 

[22], PW (PerdewWang) [23] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang) [17]. La 

deuxième procédure consiste à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la 

mécanique quantique (et est en ce sens plus rationnelle). Les fonctionnelles d'échange B88 

(Becke88) [22], (Perdew 86) [23] ou PBE (Perdew-BurkeErnzerhof) [23] sont construites de 

cette manière. 

Les fonctionnelles GGA incluent à la fois la densité électronique et son gradient, ce qui 

améliore la précision des calculs, notamment pour les variations rapides de densité : 

              𝐸௫௖
ீீ஺[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟), 𝑠(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀௫௖

௛௢௠ [𝜌(𝑟)]𝐹௫௖
ீீ஺[𝑟௦, ζ (𝒓ሬ⃗ ), 𝑠(𝑟)]𝑑𝑟                 (II.29) 

Avec : 

𝐹௫௖
ீீ஺[𝑟௦, ζ[𝑟௦, ζ (𝒓ሬ⃗ ), 𝑠(𝑟)]𝑑𝑟  Est le facteur d’amélioration qui dépend de la densité locale ρ et 

de la densité de magnétisation (relatif à la polarisation de spin) 𝜁(𝑟)  qui peut être écrit sous la 

forme : 

                                                                    𝜁(𝑟) =
ఘ↑(௥⃗)ିఘ↓(௥⃗)

ఘ(௥⃗)
                                                      (II.30) 

Et aussi du gradient de densité sans dimension s (r⃗) : 

                                                           𝑆(𝑟) =
|∇ఘ(௥⃗)|

ଶ௞ಷఘ(௥⃗)
                                                                  (II.31) 

Tel que :   𝑘 = (3𝜋ଶ𝜌)
భ

య 

Il est possible de démontrer que l’énergie d’échange présente (lorsque la distance entre les 

deux électrons est très grande) une valeur limite : 

                                                         lim
௥→ஶ

𝜀௖[𝜌] = −
ଵ

ଶ௥
                                                        (II.32) 

 La limite de l’échange LDA tend effectivement vers zéro, ce qui a conduit au 

développement de fonctionnelles permettant d'obtenir des limites correctes. Cependant, ce sujet 

reste encore un point de débat dans la communauté scientifique : 

                                                    𝐹௫(𝑆) = 1 + 𝑘 −
௞

ଵାఓ௦మ

௞
ൗ

                                             (II.33) 
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Avec : κ = 0.804, 𝜇 = 𝛽(
గమ

ଷ
) =0. 21951 2 et β = .0 066725   sont des paramètres liés à 

l’expansion du gradient du second ordre. 

Cette forme (équation II.33) retrouve la limite correcte du gaz d’électron uniforme 

( 𝐹௫ (0)  = 1), et satisfait les conditions aux limites de Lieb et Oxford [24] 

 ቀ𝜀௫(𝑟) ≥ −1.679𝜌(𝑟)
ସ

ଷൗ ቁ C.à.d. (𝐹௫ (s) ≤ .1 804 x) en donnant κ ≤ 0.804. PBE   ont choisi 

donc la valeur la plus grande c.à.d. κ = 0.804. Cette forme a été aussi proposée par d’autres 

auteurs, mais avec en utilisant empiriquement les valeurs κ et µ. 

Les approximations GGA, bien qu'efficaces pour de nombreuses propriétés, échouent à 

prédire correctement les largeurs des bandes interdites, sous-estimant souvent le gap de 50% en 

raison de la négligence de la discontinuité du potentiel d'échange-corrélation. la GGA donne 

généralement une meilleure approximation que la LDA, mais cette amélioration dépend du 

système étudié et des caractéristiques spécifiques du matériau ou du composé en question.   
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Converge Stop 

Figure II.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 
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Différentes méthodes de calcul ont été développées, basées sur le formalisme de la DFT, 

la résolution des équations de Khon et Sham ne peut être entamée sans le choix d’une base de 

fonction d’onde. Dans la littérature, Parmi les méthodes tout électron, on compte la méthode 

des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW). Cette méthode est plus précise à l'heure 

actuelle pour l’étude des cristaux infinis et périodiques [25]. C’est ce que nous allons 

développer dans les paragraphes suivants. 

La DFT utilise une base pour exprimer les potentiels et les fonctions d'ondes. Ce travail 

se concentre sur la méthode FPLAPW (Full Potential-Linearized Augmented Plane Wave), 

qui est une amélioration de la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), 

développée par Andersen. Dans les solides, les électrons de valence déterminent les propriétés 

chimiques, tandis que les électrons du cœur sont localisés et indépendants de l'environnement. 

La méthode LAPW améliore les calculs en linéarisant et en augmentant les ondes planes, 

offrant ainsi une meilleure précision pour modéliser les propriétés des matériaux. 

 II.6. Principe de la méthode FP-LAPW :  

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ''Full Potentiel Linearized 

Augmented Plane Waves'' (FP LAPW, (1993)) est basée sur la résolution auto-cohérente des 

équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies dans la maille élémentaire. 

Les  fonctions radiales à l’intérieur de la sphère MT et  continu avec les ondes planes de 

l'extérieur.  [26] 

La base LAPW et la base APW+lo sont utilisées en fonction de la nature des états électroniques 

du système étudié. 

Le potentiel est développé en harmoniques et en séries de Fourier selon la région 

                    𝑈(𝑟) = ቊ
∑ 𝑈௄௄ 𝑒௜௄௥⃗ 𝑟 ∈ 𝐼

∑ 𝑈௟௠𝑌௟௠(𝑟)௟௠ 𝑟 ∈ 𝑆
                                                       (II. 34) 

L’introduction d’un potentiel de ce type donne à la méthode FP-LAPW la 

caractéristique « full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout 

l’espace. 

II.7. Méthode de Pseudo-potentiel :  

La méthode des pseudo-potentiels est introduite pour simplifier les calculs. Elle consiste 

à réduire le système {noyaux + tous les électrons (AE)) à celui d'un système d'électrons de 
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valence dans le pseudo-potentielle composé du potentiel du noyau et des électrons de cœur. 

Cependant, le calcul sera réduit uniquement aux électrons de valence qui seront choisi. Cette 

approximation est bien justifiée du fait que les orbitales de cœur ont une énergie plus basse et 

localisée pré du noyau, elles sont peu sensibles à l'environnement et ne participent pas aux 

liaisons chimiques. Par ailleurs, elles sont difficiles à représenter sur une base car elles 

possèdent généralement de fortes oscillations autour du noyau. En revanche, les orbitales de 

valence sont peu localisées et s'étendent loin du noyau, ainsi elles déterminent au premier ordre 

les propriétés physiques et chimiques. L'idée de base proposée par Fermi et alors la 

simplification des calculs de structures électroniques par élimination des états de cœur. L'effet 

des électrons de cœur sera remplacé par un pseudo-potentiel effectif. Ce qui revient à remplacer 

un potentiel externe électrons-noyaux par un potentiel plus faible traduisant l'écrantage par les 

électrons de cœur [27]. 

II.8. Qu’est-ce qu’un pseudo potentiel ? 

On cherche à étudier le système {noyau + électrons} et donc à calculer : 

                        𝐸௘௫௧[𝜌(𝑟)] =
ଵ

Ω
∫ 𝑉௘௫௧(𝑟)𝜌

 

Ω
(𝑟)𝑑𝑟                                                        (II. 35) 

Où 𝑉௘௫௧(𝑟) est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus et Ω est le volume de la cellule. 

On distingue deux types d'électrons : les électrons de cœur, situés près du noyau, peu 

influencés par les noyaux voisins, et qui ne participent pas aux liaisons chimiques, et les 

électrons de valence, plus éloignés du noyau, moins localisés, et responsables des propriétés 

physico-chimiques du matériau. Les orbitales de cœur sont difficiles à représenter avec des 

ondes planes, tandis que les orbitales de valence déterminent principalement les caractéristiques 

du système. 

L’idée introduite par Fermi est alors la simplification des calculs de la structure 

électronique par élimination des états de cœur, ce qui influe sur le temps de calcul. C’est 

l’approximation des cœurs gelés. 

L'approximation des cœurs gelés remplace l'effet des électrons de cœur par un pseudo 

potentiel effectif. Au lieu de traiter le système complet (noyau nu + électrons), on considère 

union de cœur (noyau + électrons de cœur) et les électrons de valence. Le pseudo potentiel 

simplifie les interactions en remplaçant le potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus 

faible, qui tient compte de l'écrantage par les électrons de cœur. Ce pseudo potentiel est conçu 
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pour reproduire correctement les propriétés du système tout en étant "doux" (permettant des 

calculs avec une faible énergie de coupure) et "transférable" (capable de prédire des propriétés 

dans différents environnements thermodynamiques). 

Il existe quatre grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs 

inconvénients : 

 - Les pseudos potentiels à norme conservée introduits par Hamman et al [28]. 

 - Les pseudo- potentiel ultra-doux introduit par Vanderbilt [29]. 

 - Les pseudo-potentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al [30]. 

 - Les pseudos-potentiels projetés PAW, acronyme de l’anglais « Projector augmentedwave » 

[31], qui ne conservent pas la norme. 

Nous avons choisi d’utiliser les pseudos potentiels à norme conservée pour leur simplicité 

conceptuelle d’utilisation et de mise en œuvre numérique. 

II.9. Construction d’un pseudo-potentiel : 

     Le pseudo-potentiel doit vérifier les propriétés suivantes :  

- Il doit être additif, c'est à dire Le pseudo-potentiel totale de plusieurs atomes est la somme des 

pseudo-potentiel des atomes individuels. 

-Il doit être transférable c'est-à-dire pour les environnements chimiques différents, on doit 

pouvoir utiliser le même pseudo-potentiel. 

 -Il induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cœur réel. 

 -Il est nécessaire d'avoir différents pseudo-potentiels pour les états s, p,d, c-à-d, le pseudo 

potentiel dépend du moment angulaire (pseudo-potentiel non-local). Ceci est illustré dans la 

figure (II.2) 
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De nombreuses méthodes pour générer des pseudo-potentiels ont donc été proposées, 

chacune imposant ses propres conditions supplémentaires. Les méthodes de construction du 

pseudo-potentiel sont divisées en deux catégories : les méthodes de conservation de la norme 

et les méthodes de non conservation de la norme [32]. 

II.10. Pseudo-potentiel à norme conservée :  

Le concept du pseudo-potentiel a été étudié dans les années 1970 par Hamann Schlüter 

et Chang (H-S-C) [33]. Ils ont conduit à une révolution dans ce champ lorsqu’ils ont proposé 

une méthode d’extraction des pseudo-potentiels à partir des principes de base de calcul pour les 

atomes. La méthode de H-S-C exige à la base que, pour une configuration particulière de 

référence, les résultats fournis par la méthode du pseudo-potentiel soient en accord avec ceux 

du calcul faisant intervenir tous les électrons, non seulement pour les valeurs propres de 

valence, mais aussi pour les fonctions d’onde de valence au-delà de l’extension vers la charge 

réelle dans cette région ; pour cette raison ce type de pseudo-potentiel est dit à norme conservée. 

Cette dernière condition semble essentielle pour obtenir un pseudo-potentiel de grande qualité 

[34]. 

Avec le concept de conservation de la norme, le pseudo fonction d'onde est construit de 

telle sorte qu'elle soit égale à la fonction d'onde et le pseudo-potentiel est construit de telle sorte 

qu'il soit égal au potentiel à l'extérieur du rayon 𝑟𝑐 autour de l'atome. A l'intérieur du 𝑟௖ la 

pseudo-fonction et la fonction d'onde de valence sont différentes mais leurs normes sont 

conditionnées pour être identiques. 

Figure II .2 : Différents types des pseudo-potentiels 
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II.11. Quelques exemples de pseudo-potentiel à norme conservé 

II.11.a. Pseudo-potentiel de Troullier Marttin : 

Troullier et Martins ont proposé un para métrisation pour des pseudos potentiels à 

normes conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudo-fonction d’onde à l’intérieur du 

rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme 𝑟௟ pour les petits r et ne 

possède pas de nœuds : 

                                 R୪
୮ୱ(r) = ቊ

R୪
୅୉    si r ≥ rୡ

r୪ exp൫p(r)൯    si r ≤ rୡ

                                                        (II.35) 

  Où  𝑝(𝑟) = 𝑐଴ + 𝑐ଶ𝑟ଶ +  𝑐ସ𝑟ସ + 𝑐଺𝑟଺ + 𝑐଼𝑟଼ + 𝑐ଵ଴𝑟ଵ଴ + 𝑐ଵଶ𝑟ଵଶ 

Les coefficients 𝑐௡ du polynôme 𝑝(𝑟) sont déterminés à partir des conditions suivantes : 

- Conservation de la norme à l’intérieur du rayon de coupure : 

                  2𝑐଴ − ln ∫ 𝑟ଶ௟ାଵ exp[2𝑝(𝑟) − 2𝑐଴] 𝑑𝑟 = ln ∫ ห𝑅௟
஺ா(𝑟)ห

ଶ
𝑟ଶ𝑑𝑟

௥௖

଴

௥௖

଴
                       (II.37) 

- La continuité du pseudo fonction d’onde et de ses quatre premières dérivées a  

                                                      𝑝(𝑟௖) = ln ቂ
௣(௥೎)

௟ାଵ
ቃ                                                                      (II.38) 

                                                 𝑃ᇱ(𝑟௖) =
௣ᇲ(௥೎)

௣(௥೎)
−

௟(௟ାଵ)

௥೎
                                                             (II.39) 

                     𝑝ᇱᇱ(𝑟௖) = 2𝑉ᇱᇱ
஺ா(𝑟௖) − 2𝜀ଵ −

ଶ(௟ାଵ)

௥೎೗
𝑝ᇱ(𝑟௖) − [𝑝ᇱ(𝑟௖)]ଶ                                   (II.40) 

   𝑃ᇱᇱᇱ(𝑟௖) = 2𝑉ᇱᇱ
஺ா(𝑟௖) +

ଶ(௟ାଵ)

௥೎
మ 𝑝ᇱ(𝑟௖) −

ଶ(௟ାଵ)

௥೎
𝑝ᇱᇱ(𝑟௖) − 2𝑝ᇱ(𝑟௖)𝑝ᇱᇱ(𝑟௖)                                       (II.41) 

𝑝4ᇱ(𝑟௖) = 2𝑉ᇱᇱ
஺ா(𝑟௖) −

ସ(௟ାଵ)

௥೎
య 𝑝ᇱ(𝑟௖) +

ସ(௟ାଵ)

௥೎
మ 𝑝ᇱᇱ(𝑟௖) −

ଶ(௟ାଵ)

௥೎
మ 𝑝ᇱᇱᇱ(𝑟௖) − 2[𝑝ᇱᇱ(𝑟௖)]ଶ − 2𝑝ᇱ(𝑟௖)𝑝ᇱᇱ(𝑟௖)            (II.42) 

La courbure nulle du pseudo-potentiel écranté à l’origine 𝑉௦௖௥,௟
′′ (0) = 0 , qui se transforme à la 

condition 𝑐ଶ
ଶ + 𝑐ସ(2𝑙 + 5) = 0 pour obtenir un pseudo-potentiel bien lisse.  

Où 𝑝(𝑟) = 𝑟𝑅௟
஺ா(𝑟) et 𝑉஺ா(𝑟) est le potentiel écranté « tous électrons ». Les dérivées sont par 

rapport à r. 

 II.11.b. Les pseudo-potentiels de Hartwigzen Geodecker Hutter :  

Hartwigzen Geodecker Hutter ont introduit des petites modifications sur la forme 

analytique du pseudo-potentiel de Bachelet-Hamman-schluter. La propriété de conservation de 

la norme proposée par Bachelet et Schluter [35] est aussi utilisée dans leur construction [36]. 

La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par : 
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𝑉௟௢௖(𝑟) =
ି௓೔೚೙

௥
𝑒𝑟𝑓 ቀ

௥

√ଶ௥೗೚೎
ቁ + 𝑒𝑥𝑝 ቂ−

ଵ

ଶ
(

௥

௥೗೚೎
)ଶቃ × ൥𝑐ଵ + 𝑐ଶ(

௥

௥೗೚೎
)ଶ + 𝑐ଷ(

௥

௥೗೚೎
)ଶ +  𝑐

ସ൬
ೝ

ೝ೎೗
൰

ల൩                      (II.43) 

 

Où erf est la fonction erreur et 𝑍ion est la charge ionique du cœur atomique, c.-à-d. la charge 

totale moins la charge de valence.  

La contribution non locale au pseudo-potentiel est donné par : 

 

                    𝑉௟(𝑟, 𝑟ᇱ) = ∑ ∑ ∑ 𝑌௟,௠(𝑟)𝑝௜
௟(𝑟)ℎ௜,௝

௟ 𝑝௝
௟(𝑟ᇱ)𝑌௟,௠

∗ (𝑟′)ାଵ
௠ୀିଵ

ଷ
௝ୀଵ

ଷ
௜ୀଵ                         (II.44) 

Où 𝑌௟,௠ sont les harmoniques sphériques, l est le moment angulaire et les projecteurs 𝑝௜
௟(𝑟)  

sont de la forme Gaussiens :  

                                         𝒑𝒊
𝒍(𝒓) =

√𝟐𝒓𝒍శ𝟐(𝒊ష𝟏)𝒆𝒙𝒑ቆ
ష𝒓𝟐

𝟐𝒓𝒍
𝟐ቇ

𝒓𝒍
𝒍శ(𝟒𝒊ష𝟏)/𝟐

ට𝚪ቀ𝐥ା
𝟒𝐢ష𝟏

𝟐
ቁ

                                        (II.45) 

Γ représente la fonction gamma.  

Dans cette construction, les paramètres sont trouvés en minimisant la différence entre 

les valeurs propres et les charges à l’intérieur de la région de cœur pour l’atome et le pseudo-

atome. Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’ils « fitent » leurs 

paramètres directement à partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant intervenir 

tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique qui reproduit les pseudo-

fonctions qui sont-elles même construites à partir de ces derniers. 

   II.12. Les pseudo-potentiels : 

L’approche du pseudo-potentiel est basée sur le fait que le cœur d’un atome n’a aucun 

effet sur les électrons de valence [37] et que la majorité des propriétés physiques et chimique 

des matériaux ne dépendent que du comportement des électrons de valence. A partir de ces 

observations, le cœur électronique peut être considéré comme immobile : c’est l’approximation 

dite du cœur gelé [38].  

           La méthode du pseudo-potentiel est une approximation qui remplace le potentiel 

d'interaction coulombien du noyau et les effets des électrons de cœur par un potentiel effectif. 

Ce potentiel interagit uniquement avec les électrons de valence, simplifiant ainsi les calculs tout 

en conservant les principales caractéristiques du système. 
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Pratiquement, les pseudo-potentiels sont construits de telle sorte qu’au-delà d’un certain 

rayon de coupure rc, le rayon de la sphère qui délimite la région du cœur, le pseudo-potentiel 

Vps et les pseudo-fonctions d’onde de valence Ψps doivent être identiques au vrai potentiel V et 

les vraies fonctions d’onde de valence Ψ (figure (II.3)). 

 

 

 

II.13. Description Schématique de construction du pseudo-potentiel : 

Utiliser un DFT programme :  

                                                            ψ௠௜௡(r⃗) = 𝑅௡௟(𝑟)𝑌௟௠(𝜃, 𝝓)                                           (II.46) 

Donné 

                              ቂ−
ଵ

ଶ௠
 

ௗమ

ௗ௥మ
+

௟(௟ାଵ)

ଶ௠௥మ
+ 𝑉௔௘(𝑟) − 𝜀௡௟ቃ 𝜓௡௟

௔௘(𝑟) = 0                                       (II.47) 

Même pour 𝑟 > 𝑟𝑐 à trouver 

                             ቂ−
ଵ

ଶ௠
 

ௗమ

ௗ௥మ
+

௟(௟ାଵ)

ଶ௠௥మ
+ 𝑉௣௦(𝑟) − 𝜀௡௟ቃ 𝜓௡௟

௣௦(𝑟) = 0                                     (II.48) 

 

On peut écrire le pseudo-potentiel en deux termes, le premier ne dépend que de r, est dit pseudo-

potentiel local, et un deuxième terme, comme suit : 

                     𝑉௣௦(𝑟) = 𝑉௜௢௡
௣௦ (𝑟) = 𝑉௟௢௖௔௟(𝑟) + ∑ ∆𝑉௟(𝑟௟௠ )|𝑙, 𝑚〉〈𝑙, 𝑚|                                  (II.49) 

On a donc : 

                                                     ∆𝑉௟(𝑟) = 𝑉௜௢௡,௟(𝑟) − 𝑉௟௢௖௔௟(𝑟)                                             (II.50) 

Figure II.3: Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel. 
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II.14. Théorème de Bloch : 

Le théorème de Bloch [39] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini 

de fonctions d’onde électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du cristal. 

La fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plane   exp (𝑖𝑘ሬ⃗ . 𝑅ሬ⃗ )   et d’une 

fonction fi (⃗r) de même périodicité que le cristal :  

                                                𝜑௜൫𝑘ሬ⃗ , 𝑟൯ = exp൫𝑖𝑘ሬ⃗ , 𝑟൯ 𝑓௜(𝑟)                                                      (II.51) 

Ou 𝑓௜൫𝑟 + 𝑅ሬ⃗ ൯ = 𝑓௜(𝑟)  est fonction périodique et peut être exprimée comme une somme 

discrète d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs  𝐺⃗  du réseau réciproque du 

cristal :  

                                                          𝑓௜(𝑟) = ∑ 𝑐௜,ீexp (𝑖𝐺⃗ீ . 𝑟)                                                (II.52) 

D’où :  

                             𝜑௜൫𝑘ሬ⃗ , 𝑟൯ = ∑ 𝑐௜௞ሬ⃗ ାீ⃗exp [𝑖൫𝑘ሬ⃗ + 𝐺⃗൯. 𝑟]ሬሬሬ⃗
ீ                                                       (II.53) 

Où 𝑘ሬ⃗   est appelé vecteur de Bloch et joue le rôle d’un nombre quantique de translation. 

Il caractérise la fonction d’onde à un électron 𝜑௜ et les valeurs propres correspondantes  𝜀௜ . Le 

vecteur 𝑘ሬ⃗  est un vecteur de réseau réciproque qui est confiné dans la première zone de Brillouin 

(BZ), la plus petite unité du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement le système 

par symétrie. Le théorème de Bloch permet de simplifier le problème, c.-à-d., au lieu de devoir 

le résoudre sur l’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut être résolu dans 

une maille élémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la première zone de Brillouin), mais 

en un nombre infini de point 𝑘ሬ⃗  .  

II.15. Une base d’onde plane : 

               Suite au théorème de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut être représentée 

en utilisant une base discrète d'ondes planes. En principe pour bien représenter la fonction 

d'onde on a besoin d'un très grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients 𝐶௜,௞⃗ାீ⃗ 

pour les ondes planes de petite énergie cinétique 
ħమ

ଶ௠
ห𝑘ሬ⃗ + 𝐺⃗ห

ଶ
 sont plus importants que ceux 

associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [40]. En conséquence, la base d'ondes 

plane peut-être limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure à une valeur 

critique "ecut-off énergie" Eecut. La limitation de la base d'ondes planes conduit à des erreurs 

dans le calcul de l'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut être réduit en 
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augmentant la valeur de l'énergie critique. En principe la valeur de l'énergie critique doit être 

augmentée jusqu'à ce que l'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix d’Ecut 

détermine le degré d'exactitude du calcul. 

 La méthode de Kohn-Sham présente deux problèmes majeurs pour les gros atomes : 

1. Les calculs deviennent très lents à cause de l'augmentation du nombre d'électrons à 

traiter. 

2. L'orthogonalité des orbitales augmente l'énergie cinétique maximale, rendant les 

calculs pour des éléments lourds ou des métaux de transition très coûteux. 

Pour résoudre ces problèmes, on utilise : 

 L'approximation du cœur gelé : les électrons internes (cœur) sont considérés comme 

fixes, ce qui réduit le nombre d'électrons à traiter. 

 Les pseudo-potentiels : ils simplifient les interactions entre électrons et noyaux, 

permettant de réduire l'énergie cinétique et d'optimiser les calculs. 

II.16. Procédure de génération d’un pseudo-potentiel atomique :  

La méthode de génération d’un pseudo-potentiel atomique est décrite sur la figure (II-

4). À partir d’un élément choisi (numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme 

donnée de la fonction d’échange et de corrélation, on effectue des calculs avec tous les électrons 

par une procédure self-consistante. On obtient alors les valeurs propres (de tous les électrons 

AE) de chaque orbitale atomique et on peut choisir celles que l’on va considérer comme des 

orbitales de valence. Pour une forme paramétrée du pseudo-potentiel ionique (dans notre cas la 

forme de Troullier Martins) et en gardant la même forme pour la fonctionnelle d’échange-

corrélation que dans le calcul AE, on ajuste les paramètres du pseudo-potentiel (principalement 

les rayons de coupure). A ce niveau, on vérifie par rapport la précision que : 

  Les pseudo-fonctions d’ondes des états de valences sont bien égales aux fonctions 

d’onde AE des états de valence au-delà du rayon de coupure choisi. - les pseudos valeurs 

propres sont égaux aux valeurs propres AE des états de valence. Ces deux conditions vérifiées, 

on obtient un pseudo-potentiel pour l’élément choisi. Il ne reste plus qu’a choisi une partie 

locale et à le tester. La méthode du pseudo-potentiel simplifie les calculs en remplaçant l'atome 

par un pseudo-atome, réduisant ainsi le nombre d'orbitales à calculer et la taille de la base 

utilisée. Elle permet aussi d'inclure les effets relativistes pour les éléments lourds de manière 

plus simple. 
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  Numéro atomique 
Configuration électronique 

Obtention des niveaux 
d’énergies AE, des 
fonctions d’ondes AE 

Choix des 
orbitales 
de valence 

Fonctions d’onde AE 
Orbitales de valence 

Choix des 
rayons de 
coupure rc 

Obtention de 
pseudo-potentiel 

Accord des 
valeurs propres 
AE et PS ? 

Pseudo-potentiel 
état de valence 

Obtention des 
pseudo-fonctions 
d’ondes 

Accord des 
fonctions 
d’ondes à 
partir de rc 

Pseudo-potentiel 
généré 

Figure II-4 : Méthode de génération d’un pseudo-potentiel Troullier-Martins 
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II.17. Intégration sur la zone de Brillouin et points spéciaux : 

L’évaluation de plusieurs quantités, comme l’énergie, densité, … implique une intégration sur 

la zone de Brillouin on a deux simplifications pour cela 

1. Il faut utiliser suffisamment de points k, surtout dans les zones où la fonction varie 

rapidement. 

2. La symétrie du système permet de simplifier les calculs. 

N’importe quelle fonction, qui est périodique dans l’espace réciproque peut être 

exprimée par des séries de Fourier 

𝑔൫𝑘ሬ⃗ ൯ = ∑ 𝑔௡𝑒௜௞ሬ⃗ ோሬ⃗ ೙ ஶ
௡ୀ଴ , ou  𝑅𝑛ሬሬሬሬሬ⃗  sont les vecteurs du réseau direct. 

Des points spéciaux sont choisis pour l’intégration des fonctions périodiques, le premier 

point le plus spécial est le point de Baldereschi [41], ou l’intégration se réduit à un point. Son 

choix est basé sur, il y toujours quelques points, point de la valeur moyenne, ou la valeur de 

l’intégrale vaut à la valeur calculée à ce point, et en utilisant la symétrie de cristal on peut avoir 

approximativement ces points, les coordonnés de point de la valeur moyenne pour un système 

cubique sont trouvées d’avoir les valeurs suivantes, cubique simple
ଶగ

௔
ቀ

ଵ

ଶ
,

ଵ

ଶ
,

ଵ

ଶ
ቁ  , cubique à faces 

centrés
ଶగ

௔
(0.6223,0.6223,1/2). Chadi et Cohn [42] ont généralisé cette idée et ont donné des 

équations pour ‘les meilleurs’ ensembles de points. La méthode générale proposé par 

Monkhorst et Pack [43] et maintenant la plus utilisée puisqu'elle donne des ensembles 

uniformes de points déterminés par une formules simple valide quel que soit le cristal, qui est 

la suivante, pour un système trois dimensions 

𝑘 
ሬሬ⃗

௡ଵ,௡ଶ,௡ଷ
= ∑

ଶ௡೔ିே೔ିଵ

ଶே೔
 ଷ

ଵ 𝐺⃗ Ou 𝐺⃗  sont les vecteurs de réseau réciproque, 𝑛𝑖 = 1,2, …, 𝑁i  

          La relation précédente permet de sélectionner k points uniformément répartis dans la 

zone de Brillouin. Ces k sont ensuite divisés en un certain nombre de groupes. Chaque groupe 

contient un nombre bien déterminé de points k relies par les opérations de symétrie du groupe 

ponctuel considéré. Un seul point 𝑘𝑖 représentatif est choisi de chaque groupe pour contribuer 

dans le calcul des valeurs moyennes à travers la zone de Brillouin. On associe à chaque point 

𝑘𝑗 un facteur de pondération qui traduit le poids avec lequel le groupe qui est représenté par ce 

point 𝑘𝑗 entre dans le calcul, pour plus de détails voir [44] 
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II.18. Le code CASTEP : 

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [45] est défini comme un 

programme à utiliser la Théorie de la densité fonctionnelle, car ce symbole fournit des concepts 

sur les énergies Agrégats, forces et pressions appliqués aux spectres optiques, en plus de ce 

calcul Géométrie optimale, système atomique, structures de gamme, nous pouvons également 

faire des simulations de dynamique moléculaire (MD). Ce programme a été initialement élargi 

par le professeur M.C Payne [46], et dans Fortran 90, il a été reformulé à travers un groupe. 

CASTEP est un logiciel de simulation développé par Accélères, utilisant la mécanique 

quantique et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer l'énergie de l'état 

fondamental des matériaux. Il applique des techniques comme les ondes planes (PW) et les 

potentiels de pseudo-période (PP) pour étudier les propriétés atomiques et électroniques de 

matériaux tels que les zéolites, minerais, céramiques et semi-conducteurs. 

Les pseudo-potentiels et d'ondes planes (PP-PW) est la technique utilisée par CASTEP 

pour la résolution de l'équation Kuhn-Schan, en utilisant l’approximation de densité locale 

(LDA ; Local Density Approximation) [47] et l'approximation généralisée de gradient (GGA ; 

Generalized Gradient Approximation) [48, 49, 50] pour la description de la fonctionnelle de 

l’énergie d'échange et de corrélation. 

Ce code est utilisé pour simuler l'énergie totale d'un système en appliquant une 

intégration spéciale des k-points dans la première zone de Brillouin, avec une base d'ondes 

planes pour l'expansion des fonctions d'ondes. Cela permet d'étudier les propriétés électroniques 

et structurales des matériaux. 

En ce qui concerne l'optimisation de la géométrie avec CASTEP, ce processus permet 

de raffiner la géométrie d'une structure, afin de déterminer une configuration stable, comme 

une structure cristalline ou un polymorphe stable. L'optimisation se fait par un processus itératif, 

où les coordonnées des atomes et les paramètres de la cellule sont ajustés progressivement pour 

minimiser l'énergie totale du système. Cette procédure permet d'obtenir la configuration la plus 

stable possible en termes d'énergie. 
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II.19. Technique SCF de minimisation électronique dans CASTEP : 

Les algorithmes SCF (Self-Consistent Field) dans CASTEP sont des méthodes 

numériques utilisées pour résoudre les équations de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) et déterminer l’état fondamental électronique d’un système. 

 Il existe deux types d’algorithmes :  

Un algorithme rapide mais non variationnel, qui peut présenter des instabilités de convergence. 

Un algorithme variationnel basé sur la DFT, garantissant une convergence plus stable mais plus 

lente, en particulier en présence de bandes vides. 

 Le choix entre ces méthodes dépend des performances de convergence pour un système donné. 

  II.20. Conclusion : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), élaborée par Kohn, Hohenberg et 

Sham au cours des années 1960, constitue un cadre théorique majeur en physique quantique des 

matériaux. Cette approche révolutionnaire permet d'accéder à la densité électronique 

fondamentale d'un système d'électrons en interaction sans recourir au calcul explicite de la 

fonction d'onde complète. Son application en physique de la matière condensée s'est révélée 

particulièrement pertinente pour l'étude des propriétés électroniques et structurales à l'échelle 

atomique. 

L'efficacité computationnelle de la DFT représente l'un de ses atouts principaux, 

permettant l'étude quantitative de systèmes complexes avec des ressources calculatoires 

raisonnables. Cette performance est rendue possible par l'implémentation de schémas 

d'approximation physique, notamment l'utilisation de pseudo-potentiels. Ces derniers, en ne 

considérant explicitement que les électrons de valence tout en prenant en compte de manière 

effective, l'influence des électrons de cœur, conduisent à une réduction significative de la 

complexité de l'hamiltonien du système. 

L'optimisation des calculs DFT passe également par le choix judicieux de bases 

fonctionnelles adaptées, permettant d'équilibrer précision et efficacité numérique. Dans ce 

contexte méthodologique, le code CASTEP, utilisé dans le cadre de ce travail, implémente de 

manière robuste ces principes théoriques, offrant ainsi une plateforme performante pour les 

simulations ab initio de matériaux cristallins. Son architecture algorithmique intègre les 
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développements les plus récents en matière de fonctionnelles d'échange-corrélation et de 

méthodes de résolution numérique des équations Kohn-Sham. 
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Ⅲ.1. Introduction  

 

La méthode des pseudo-potentiels, développée dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), s’est avérée un outil efficace pour la prédiction des propriétés 

physiques des matériaux cristallins, y compris ceux présentant une structure complexe. Dans ce 

travail, nous nous intéressons à l’étude des propriétés structurales, élastiques et électroniques de 

la double pérovskite inorganique de type A₂BX₆, caractérisée par un désordre cationique induit par 

des lacunes, en l’occurrence le composé Rb₂VF₆ [1]. 

Pour cette étude, le potentiel d’échange-corrélation employé est celui de l’approximation 

généralisée du gradient (GGA), dans sa paramétrisation WC [2]. Les calculs ont été effectués à 

l’aide du code CASTEP [3], choisi pour sa robustesse et sa précision dans les simulations ab initio. 

Compte tenu du nombre limité d’études théoriques disponibles sur ce type de matériaux, notre 

approche vise à apporter une contribution complémentaire aux données expérimentales existantes. 

Une première étape a consisté en une optimisation des paramètres numériques associés à 

la méthode de calcul, en particulier l’énergie de coupure (fixée à E = 450 eV) et le maillage de 

points k dans la zone de Brillouin (10×10×10). Cette optimisation préalable permet d’assurer la 

convergence des résultats avant d’aborder l’analyse de la stabilité du matériau en fonction de ses 

états magnétique et non magnétique. 

  

Ⅲ.2. Détail de Calcul  

Les composés de type A₂BX₆ peuvent cristalliser selon trois variétés structurales distinctes : 

cubique, tétragonale simple et tétragonale centrée [4]. Notre étude se concentre sur la phase cubique, 

qui adopte une structure à faces centrées (CFC) décrite par le groupe d’espace Fm3̅m (n°225). La maille 

conventionnelle de cette structure contient 36 atomes, correspondant à quatre mailles élémentaires de 

formule A₂BX₆ (Z = 4), chacune comprenant 9 atomes. Cette configuration cristalline constitue le cadre 

structural dans lequel seront analysées les propriétés du composé Rb₂VF₆. 

Les positions atomiques caractéristiques de cette structure sont présentées dans le tableau III.1.  

L’atome La position X Y Z 

A (8c) 0.25 025 0.25 
B (4a) 0 0 0 
X (24e) 0 0 α 

Table III.1. Positions atomiques des structures cubiques à face centré des composés A2BX6. 
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Figure III.2. Structure cristalline du composé A2BX6 en Fm3m cubique. Les vecteurs de réseau 

et orientation sont affichés. Les octaèdres BX6 sont ombrés, les boules violettes aux coins 

représentant les cations halogénures. Les boules vertes représentent les cations du site A.  

Figure III.1. Structures cristallines de ABX3 et A2BX6  
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Cette étude aborde la caractérisation théorique des propriétés structurales, électroniques et 

élastiques du composé Rb2VF6 par la méthode des pseudo-potentiels, implémentée dans le code 

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package). L'approximation de gradient généralisé sous 

sa paramétrisation WC (GGA-WC) a été employée pour modéliser ces différentes propriétés 

physiques. 

Concernant les éléments constitutifs du composé, leurs configurations électroniques méritent une 

attention particulière. Le rubidium (Rb, Z = 37), métal alcalin, présente une configuration 

électronique fondamentale [Kr]5s¹. Le vanadium (V, Z = 23), métal de transition, se caractérise 

par une configuration électronique [Ar] 4s² 3d³, illustrant la complexité du remplissage des 

orbitales d dans les éléments de transition. Quant au fluor (F, Z = 9), halogène hautement 

électronégatif, sa configuration électronique fondamentale est [He]2s²2p⁵. 

Ces configurations électroniques conditionnent fortement les propriétés chimiques et physiques du 

composé Rb2VF6, notamment en termes de stabilité structurale et de comportement électronique. 

La présence d'orbitales d partiellement remplies dans le vanadium suggère des propriétés 

électroniques particulières qui seront analysées dans cette étude. 

 

Ⅲ.3. Propriétés structurelles 

Les pérovskites doubles inorganiques de type A₂BX₆ sont une sous-classe des matériaux 

de type pérovskite, qui présentent une structure cristalline particulière et des propriétés physico-

chimiques intéressantes, notamment dans les domaines de l’optoélectronique, des cellules solaires, 

et des matériaux ferroélectriques. La formule A₂BX₆ dérive de la structure des pérovskites 

traditionnelles ABX₃, mais dans ce cas : A est un cation monovalent (souvent un alcalin comme 

Rb ⁺), B est un cation tétravalent (comme Sn⁴⁺, Ti⁴⁺, Zr⁴⁺...), X est un anion halogène (Cl⁻, Br⁻, I⁻) 

[05].  

En fonction de paramètres optimisés, nous entamerons l’étude de la stabilité du notre 

matériaux en fonction des phases ferromagnétique, antiferromagnétiques et non magnétiques. 

Nous poursuivons, dans la phase où notre matériau serait stable, notre étude par l’examen des 

propriétés électroniques et élastiques de ce composé. 

À température ambiante, la double pérovskite inorganique de type A₂BX₆ cristallise dans 

la structure cristalline cubique à faces centrées avec le groupe spatial Fm3m (N°225). Comme nous 
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l’avons montré dans le tableau III.1, l'atome Rb occupe les positions de Wyckoff 8c avec les 

coordonnées (0.25, 0.25, 0.25), tandis que l'atomes V se trouve aux positions de Wyckoff 4a avec 

les coordonnées (0, 0, 0), et l'atome F se trouve aux positions de Wyckoff 24e avec les coordonnées 

(0, 0, α =0.215). Dans cette structure, l'atome Rb est entouré de 12 atomes F et se trouve entre les 

octaèdres (VF6), tandis que les atomes V sont situés aux coins et aux positions face centrée des 

octaèdres (VF6). La figure III.3 illustre la structure cristalline de composé Rb2VF6. 

 

 

 

Pour évaluer les propriétés structurelles importantes et avant de calculer les propriétés de 

double pérovskite inorganique Rb2VF6 une optimisation structurelle a été réalisée pour déterminer 

la structure la plus stable sur le plan énergétique parmi trois phases magnétiques différentes : non 

magnétique, ferromagnétique et antiferromagnétique. L'optimisation structurelle a été réalisée en 

calculant la variation de l'énergie totale en fonction du volume cellulaire unitaire et en ajustant les 

courbes obtenues à l'aide de l'équation d'état de Birch-Murnaghan [6].  Où E0, V0, B et B' sont 

l'énergie totale d'équilibre, le volume d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée 

partielle par rapport à la pression.  

𝐸(𝑉) = 𝐸଴ +
9𝑉଴𝐵

16
൥ቆ൬

𝑉଴

𝑉
൰

ଶ ଷ⁄

− 1ቇ

ଷ

𝐵ᇱ + ቆ൬
𝑉଴

𝑉
൰

ଶ ଷ⁄

− 1ቇ

ଶ

ቆ6 − 4 ൬
𝑉଴

𝑉
൰

ଶ ଷ⁄

ቇ൩ (III-1) 

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.4. Dans ce tableau, on voit que notre 

composé est plus stable dans la phase ferromagnétique. Le tableau III.2 résume les paramètres 

Figure. III.3. La structure cristalline de composé Rb2VF6. 
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structurels d'équilibre. Le paramètre du réseau (a0) a été évalué par deux méthodes, BFGS 

(Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno) et celle de Birch-Munnaghan. La première méthode a 

donné une valeur de a0 = 9.0399 Ao tandis que la deuxième a donné une valeur de 8.9922 Ao. La 

différence entre les deux est de 0.8%. Nous retenons donc la valeur de a0 = 8.9922 Ao pour la suite 

du calcul.  
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Phase a0 (Ao) B  B′ E
min

 

FM 8.9922 15.21789 5.95295 -7541.84155 

AFM 9.15 15.15454 5.96945 -7541.83654 

NM 9.04    15.30435 5.97387 -7540.7613 

 

Ⅲ.4. Propriétés élastiques 
Table. III.2. Paramètres de réseau calculés a0 (Ao), le module de compressibilité B0  

(en GPa), leurs dérivées 𝐵଴
ᇱ  par rapport à la pression énergies et totales minimales E0 (en Ry), pour Rb2VF6 

Figure. III.4. Énergie totale par unité de formule dans les phases ferromagnétiques (FM), 

non magnétiques (NM) et antiferromagnétiques (AFM) en fonction du volume pour 

Rb2CrF6. 
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La méthode du pseudo potentiel-code CASTEP permet la détermination des constantes 

élastiques qui caractérisent les propriétés mécaniques des cristaux sous une déformation 

élémentaire. Pour un réseau cubique simple, il n'y a que trois composantes indépendantes du 

tenseur constante élastique, à savoir C11, C12 et C44. Afin de vérifier la stabilité mécanique de notre 

matériau, nous avons résumé ces constantes dans le tableau. III.3. On remarque que ces constantes 

satisfont aux conditions de Born bien connues pour les cubiques mécaniquement stables [8-9] : 

𝐶ଵଵ > 0, 𝐶ଵଵ − 𝐶ଵଶ > 0, 𝐶ଵଵ + 2𝐶ଵଶ > 0 and 𝐶ସସ > 0  (III-2) 

 

Par conséquent, le composé Rb2VF6 est mécaniquement stables, comme le montre le tableau. III.3, 

A partir des valeurs obtenues des modules élastiques, on peut également estimer les valeurs de la 

température de Debye θ pour notre double pérovskite lacunaire, en utilisant l'expression bien 

connue : 

𝜃஽ =
ℎ
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൤
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൤
1
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ଷ
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𝑣௟
ଷ

൰൨
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 (III-3) 

Où NA est le nombre d'Avogadro, M est la masse molaire, n est le nombre total d'atomes 

par unité de formule, ρ est la densité, h et k sont les constantes de Planck et Boltzmann, vl et vt sont 

les valeurs moyennes des vitesses longitudinale et transversale du son, défini par :  

𝑣௟ = ඥ(3𝐵 + 4𝐺)/3𝜌 et 𝑣௧ = ඥ𝐺/𝜌 . Pour obtenir les valeurs moyennes des vitesses du son, il 

est nécessaire de calculer les valeurs moyennes des modules élastiques B et G. Ces valeurs 

moyennes caractérisent les matériaux polycristallins dans lesquels l'anisotropie est moyennée en 

raison de l'orientation aléatoire des grains monocristallins individuels. Par la moyenne, le module 

de masse B a été déterminé par la formule [10] : 

𝐵 =
𝐶ଵଵ + 2𝐶ଵଶ

3
 (III-4) 

Le module de cisaillement G est exprimé par : 

𝐺 =
1

5
(3𝐶ସସ + 𝐶ଵଵ − 𝐶ଵଶ) (III-5) 

Et le paramètre d'anisotropie (A) est défini comme : 

𝐴 =
2𝐶ସସ

𝐶ଵଵ − 𝐶ଵଶ
 (III-6) 
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Le reste des constantes élastiques du matériau polycristallin (module d'Young E, 

coefficient de Poisson ν) ont été estimées à partir des grandeurs G et B selon les relations suivantes 

pour les milieux isotropes :  

𝐸 =
9𝐵𝐺

3𝐵 + 𝐺
 (III-7) 

Une caractéristique importante de l'élasticité d'un matériau est le coefficient de Poisson ν, 

qui est le rapport de la quantité de compression transversale à l'allongement dans le cas de la 

traction pure, il s'exprime par :  

𝜈 =
1

2
(1 −

𝐸

3𝐵
) (III-8) 

 

Selon la théorie classique de l'élasticité, la valeur théoriquement étayée du coefficient de 

Poisson se situe dans la plage -1,0<ν<0,5 [11]. La limite supérieure correspond à un matériau 

incompressible, dont le volume est conservé lors de la déformation, tandis que la forme change 

sensiblement. La limite inférieure correspond à un matériau dont la forme géométrique est 

conservée lors de la déformation, mais dont le volume change. Les calculs des propriétés élastiques 

ont été effectués pour les paramètres de réseau d'équilibre et obtenus en minimisant l'énergie totale. 

Selon le célèbre Pugh S.F. critère [12], un système est ductile si le B/G > 1.75.  

Ensuite, selon nos calculs, d’après les résultats obtenus, notre composé stable peut être 

classé comme un matériau ductile, ce qui est en accord avec les critères mécaniques généralement 

admis. Cette classification est également confirmée par les données présentées dans le tableau 

III.3, qui illustrent clairement les paramètres de ductilité du matériau étudié. 

Il est bien établi que, pour les cristaux à liaisons covalentes, le coefficient de Poisson est 

généralement faible, de l’ordre de ν ≈ 0,1. Dans le cas de notre matériau, la valeur obtenue pour ν 

est de 0,29, ce qui indique une contribution covalente relativement modeste aux interactions 

interatomiques globales. Cette valeur suggère que le caractère covalent prédomine dans le Rb₂VF₆. 

Le module de compressibilité (ou module de bulk) B exprimé en GPa représente la capacité 

du matériau à résister à une compression uniforme ; ainsi, plus la valeur de B est élevée, plus le 

matériau est difficilement compressible. En parallèle, le module de cisaillement G (en GPa) traduit 

la rigidité du matériau face aux déformations de forme (cisaillement) ; une valeur élevée de G 
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indique une plus grande résistance à la déformation par glissement. Le rapport B/G constitue un 

critère fondamental pour distinguer le comportement mécanique du matériau. Dans notre cas, le 

rapport B/G = 2,02, ce qui indique clairement que le composé Rb2VF₆ présente un caractère ductile. 

Pour la structure cubique, le facteur dit d'anisotropie (A) peut être utilisé pour estimer 

l'isotropie mécanique, pour un matériau isotrope, A=1. La valeur obtenue de A montré que CS2CrF6 

est un composé anisotrope. 

C
11

 C
12

 C44 B E G B/G A ν 𝜃 

25.085 9.760 7.123 14.868 18.896 7.334 2.027 0.930 0.288 165.996 

 

 

Ⅲ.5. Propriétés électroniques 

La première partie de notre travail (optimisation) nous a permis de calculer avec plus de 

précision les paramètres structuraux de notre matériau. Nous allons donc utiliser ces paramètres 

pour explorer les propriétés électroniques. Ces propriétés conduisent à une connaissance des 

propriétés physico-chimiques du matériau, telle que la nature des liaisons chimiques qui se forment 

entre les différents éléments en question d’une part et d’autre part maitriser les mécanismes 

présents dans le transport électronique ainsi que le transfert de charge. Cette étude va être divisée 

en deux parties, la première est consacrée à l’étude de la structure de bande. Quant à la deuxième, 

elle est dédiée à la densité d’états électronique. 

La structure de bande polarisée en spin de notre composé, dans la gamme d'énergie  

de [-10 eV, 12 eV], est représentée sur la figure.III.5, les densités d'états DOS est également 

présentée sur la figure.III.6. Tous les calculs ont été réalisés en introduisant les paramètres du 

réseau d'équilibre qui ont été optimisés par l’équation d’état de Birch-Munnaghan. En utilisant 

l'approche GGA-WC, la structure de bande révèle un comportement métallique dans le sens du 

spin-down, alors que dans la direction de spin-up, le composé présente un comportement semi-

conducteur avec d’écart d’énergie (gap) de 2.69 eV. Ce caractère est dû à l'hybridation entre les 

états V-3d et F-2p dans les états spin-up, tandis que dans les états spin-down, ces orbitales restent 

Table. III.3. Constantes élastiques C11, C12, C44 (en GPa), modules de compressibilités B, modules 

de Young E (GPa), modules de cisaillement G (en Gap), B/G, les facteurs d'anisotropies (A) et 

coefficients de Poisson υ, température de Debye θ (en K) de Rb2VF6. 
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inoccupés ou partiellement occupés. La séparation claire des canaux de spin observée dans la 

structure de bande suggère que Rb₂VF₆ pourrait présenter un intérêt potentiel en spintronique, en 

tant que matériau demi-métallique capable de conduire uniquement un des deux spins.  
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La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés les plus importantes qui nous 

renseigne sur le comportement et le caractère électronique du système. Elle nous permet aussi de 

connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Le 

calcul de la densité d'états est un moyen de vérifier la validité des diagrammes de bandes dans 

toute la zone de Brillouin et non seulement dans des directions privilégiées. Afin d'explorer le 

processus de ferromagnétisme quantique impliquant l'échange, le transfert et le partage d'électrons, 

la densité d'états totale et partielle de composé Rb2VF6 ont été calculées en utilisant les 

approximations GGA-WC, comme montré dans la figure III.6. 

Les courbes de densité d’états électroniques partielles confirment le caractère demi-

métallique du composé Rb₂VF₆, déjà observé dans l’analyse de la structure de bande. La densité 

d’états totale (DOS) montre une présence d’états électroniques au niveau de Fermi dans le canal 

Figure. III.5 : Structure de bande électronique pour le composé Rb2VF6 
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spin-down, traduisant un comportement métallique, tandis qu’un gap significatif apparaît dans le 

canal spin-up, confirmant un comportement semi-conducteur. 
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Figure.III.6 : Densité d’états (totale et partiels) pour le composé Rb2VF6 à l’état d’équilibre 
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L’analyse des densités d’états partielles révèle que les orbitales V-3d dominent la région 

proche du niveau de Fermi, en particulier dans le canal spin-down, ce qui indique que le chrome 

est le principal contributeur à la conduction électronique. Les orbitales F-2p, quant à elles, sont 

largement impliquées dans les états de valence, notamment entre –7 eV et –3 eV, suggérant une 

forte hybridation V-d / F-p dans le canal spin-up, responsable de l’ouverture du gap. 

En revanche, les contributions électroniques du cation Rb- sont négligeables autour de l’énergie 

de Fermi, ce qui confirme son rôle essentiellement ionique dans la structure. Ces résultats 

renforcent la conclusion selon laquelle Rb₂VF₆ est un demi-métal polarisé en spin, avec un fort 

potentiel pour des applications en spintronique. Ces résultats sont en accord avec d'autres résultats 

dans la littérature [13]. 

 
Ⅲ.6. Propriétés magnétiques 

Dans cette section, nous analysons les propriétés magnétiques du composé Rb₂VF₆ en nous 

basant sur les moments magnétiques locaux obtenus par la méthode de Mulliken, dans le cadre des 

approximations GGA-WC. Les calculs ont été effectués en utilisant les paramètres structuraux 

obtenus à l’équilibre. 

Les résultats, présentés dans le tableau III.4, inspiré du tableau III.5, indiquent que le 

moment magnétique total est un entier égal à 1,00 μB (μB étant le magnéton de Bohr), ce qui est 

caractéristique d’un état ferromagnétique stable. La décomposition du moment magnétique par 

atome montre que l’élément V est le principal contributeur, avec un moment local d’environ 1.017 

μB, situé presque exclusivement dans ses orbitales p (3,218 électrons spin-up contre 3,206 spin-

down).  

Composer Le moment magnétique (𝜇஻) 
Rb V F Total 

Rb2VF6 0.000 1.017 -0.018 1.000 

 

En revanche, l’atome de Rb présente un moment magnétique nul et de F présente un 

moment magnétique très faibles –0.018 μB, indiquant une très faible polarisation induite. La 

somme de tous les moments locaux confirme ainsi la valeur entière de 1,00 μB pour la maille 

unitaire. 

Tableau III.4 : Les moments magnétiques calculés (en magnéton de Bohr μ୆ ) de  composé Rb2VF6 
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En conclusion, Rb₂VF₆ présente un comportement ferromagnétique, dominé par la 

polarisation des orbitales d du chrome, avec un moment magnétique total entier, ce qui renforce 

son potentiel pour des applications magnétiques ou spintroniques. 

 

 

Ⅲ.7. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude théorique approfondie du composé Rb₂VF₆, 

appartenant à la famille des doubles pérovskites lacunaires de type A₂BX₆, en utilisant la méthode 

de pseudo-potentiel dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), telle 

qu’implémentée dans le code CSATEP. 

L’analyse structurale a montré que Rb₂VF₆ se cristallise dans une structure cubique à faces 

centrées (groupe d’espace Fm3̅m) stable dans la phase ferromagnétique, avec un paramètre de 

maille optimisé de 8.992 Å. 

Les propriétés élastiques, évaluées à partir des constantes élastiques Cij, confirment que le 

matériau satisfait les critères de stabilité mécanique de Born. Les modules obtenus (B, G, E), ainsi 

que le rapport B/G > 1.75, indiquent un comportement ductile. La valeur du coefficient de Poisson 

(ν = 0.288) et le facteur d’anisotropie A ≠ 1 suggèrent une anisotropie modérée avec une 

contribution covalente non négligeable dans les liaisons interatomiques.  

Sur le plan électronique, l’étude de la structure de bande et de la densité d’états révèle que 

le composé présente un caractère demi-métallique : semi-conducteur en spin-up (avec un gap 

d’environ 2.69 eV) et métallique en spin-down. Ce comportement est principalement dû à 

l’hybridation entre les orbitales V-3d et F-2p, avec une conduction électronique essentiellement 

assurée par les orbitales d du Vanadium.  

Tableau III.5 : Tableau de Mulliken obtenu lors de notre calcul avec le code CASTEP du Rb2VF6. 
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Enfin, l’analyse magnétique a mis en évidence un moment magnétique total de 1,00 μB par 

maille unitaire, dominé par l’atome de V avec un moment local de 1.017 μB, tandis que les 

contributions de Rb et F restent négligeables. L’analyse Mulliken a confirmé la localisation du 

spin sur V. 

Ces résultats indiquent que le composé Rb₂VF₆ présente une stabilité structurale, une 

ductilité marquée et des propriétés ferromagnétiques associées à un caractère demi-métallique. 

Cette combinaison de propriétés, notamment sa polarisation de spin et sa conduction électronique 

sélective, en fait un candidat prometteur pour des applications dans le domaine de la spintronique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 
 

Références bibliographiques 

[1] D.Varderbilt "Soft self –consistent pseudopotentiel in a generalized eigenvalu formalisem 

Phys. Rev. B 41:7892-7895, 1990. 

[2] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996) 

[3] Segall, M. D., et al. "First-principles simulation: ideas, illustrations and the CASTEPcode." 

Journal of physics: condensed matter 14.11 (2002): 2717. 

[4] Y. Cai, W. Xie, H. Ding, Y. Chen, K. Thirumal, L. H. Wong, N. Mathews, S. G. Mhaisalkar, 

M. Sherburne, and M. Asta, “Computational study of halide perovskite-derived a2bx6 inorganic 

compounds: chemical trends in electronic structure and structural stability,” Chemistry of 

Materials, vol. 29, no. 18, pp. 7740–7749, 2017 

[5] Akkerman Q A and Manna L 2020 what defines a halogenated Perovskite? Energy lease ACS 

Energy.5 604-10 

[6] Murnaghan F D 1944 the compressibility of media under extreme pressures Proc. Natl. Acad. 

Sci. U.S.A.30 244-7 

[7] HFAFSA, Mofida, and Zahra KELAIAIA. "Etude des propriétés structurales, électroniques et 

thermodynamiques des composés Cs2MF6 (M= Cr et Ni)." (2023). 

[8] R. Hill, "On the elasticity and stability of perfect crystals at finite strain," in Mathematical 

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 1975, pp. 225-240. 

[9] G. Alers and J. Neighbours, "Crystal stability and elastic constants," Journal of Applied 

Physics, vol. 28, pp. 1514-1514, 1957. 

[10] V. Saunders, R. Dovesi, C. Roetti, M. Causa, N. Harrison, R. Orlando, and C. Zicovich-

Wilson, "CRYSTAL98 user’s manual," University of Torino, Torino, vol. 230, 1998. 

[11] P. Mott and C. Roland, "Limits to Poisson’s ratio in isotropic materials," Physical review B, 

vol. 80, p. 132104, 2009. 

[12] S. Pugh, "XCII. Relations between the elastic moduli and the plastic properties of 

polycrystalline pure metals," The London, Edinburgh, and Dublin Philosophical Magazine 

and Journal of Science, vol. 45, pp. 823-843, 1954. 

[13] Cheghib, Nedjoua, et al. "Theoretical study of the elastic, electronic, and thermodynamic 

properties of the Cs2MF6 (M= Cr and Mo) perovskites." Russian Journal of Inorganic Chemistry 

(2024): 1-7. 



74 
 

Conclusion générale 
 

Ce mémoire explore, par une approche ab-initio, les propriétés structurales, électroniques, 

élastiques et magnétiques du composé Rb₂VF₆, appartenant à la famille des doubles 

pérovskites lacunaires de type A₂BX₆. L'objectif principal est de caractériser son potentiel pour 

des applications innovantes, notamment en spintronique, grâce à ses propriétés électroniques 

polarisées en spin. 

Les calculs ont été menés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

via la méthode des pseudo-potentiels et l'approximation GGA-WC pour le potentiel d'échange-

corrélation. Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) a été utilisé pour 

modéliser ce matériau cristallin complexe, garantissant une haute précision dans les résultats 

obtenus. 

L'étude révèle que le composé Rb₂VF₆ présente une stabilité dans la phase ferromagnétique, 

avec un paramètre de maille optimisé de 8.992 Å. Les propriétés élastiques confirment sa 

stabilité mécanique, sa ductilité (rapport B/G = 2.02) et une anisotropie modérée, tandis que le 

coefficient de Poisson (ν = 0.288) reflète une contribution covalente significative dans les 

liaisons V–F. 

Sur le plan électronique, le composé adopte un caractère demi-métallique : il est semi-

conducteur dans le canal spin-up (avec un gap de 2.69 eV) et métallique dans le canal spin-

down.  

L'analyse magnétique met en évidence un moment magnétique total de 1,00 μₑ par maille, 

porté principalement par le vanadium, avec des contributions négligeables des atomes de 

rubidium et de fluor. La localisation du spin sur le vanadium, confirmée par l'analyse de 

Mulliken, souligne le rôle clé des orbitales p dans les propriétés ferromagnétiques du matériau. 

 

En conclusion, Rb₂VF₆ émerge comme un matériau stable, ductile et ferromagnétique, doté 

d'un comportement demi-métallique prometteur pour la spintronique. Cette étude théorique 

enrichit la compréhension des doubles pérovskites lacunaires et ouvre des perspectives pour la 

synthèse de matériaux performants et éco-compatibles. 
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