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Introduction générale 

La recherche de nouvelles propriétés des matériaux et l'amélioration de leur domaine 

d'applications constitue un grand défi pour la communauté scientifique. Le progrès des 

techniques expérimentales a  permis de synthétiser de nouveaux systèmes dans des structures 

cristallines hypothétiques. D’autre part, le développement de la mécanique quantique et, 

surtout, celui des méthodes de calculs théoriques, a permis aux physiciens d’étudier, avec une 

grande précision, les différentes propriétés des matériaux. Les simulations apportent toutefois 

une contribution marquante sur l’étude de la structure électronique de la matière. De ce fait, 

les calculs numériques devancent souvent les expériences, beaucoup plus couteuses.  

Ce qui stimule les théoriciens à prédire des propriétés physiques et expliquer de 

nouveaux phénomènes en utilisant des méthodes de simulation numériques puissantes telles 

que celles du premier principe [1, 2] basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

Les avancées théoriques et la réduction du coût de calcul ont provoqué une généralisation 

considérable de la modélisation ab-initio qui est devenue un outil indispensable ; plusieurs 

codes ont été commercialisés, dont l'utilisation croît d’une manière remarquable. 

Les études théoriques à base de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT, 

connaissent un développement considérable dans le but de reproduire et comprendre la 

formation des structures compliquées de la matière permettant d’explorer les différentes 

propriétés. Ces méthodes ont démontré leurs forces pour la détermination de l'état 

fondamental d’une vaste gamme de systèmes. Cependant, l’application de la DFT est restée 

hors de la portée des systèmes des électrons fortement corrélés. Aujourd'hui, de récents 

développements des fonctionnelles permettent d'envisager l'étude de ces systèmes corrélés 

avec la DFT. L'approche DFT+U, où certains aspects du modèle d'Hubbard sont incorporés à 

cette méthode, aide à une meilleure description des différents systèmes. Ces méthodes ont été 
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largement appliquées à l’étude des oxydes pérovskites considérés au cours de cette étude, et 

ont contribué à améliorer notre compréhension de l’origine microscopique de leurs propriétés. 

Les composés ABO3 de structure pérovskite possèdent des propriétés très exploitées 

dans la technologie moderne. Ces pérovskites sont actuellement des matériaux très attractifs 

dans des nombreux domaines, grâce à leurs propriétés électriques, comme la piézoélectricité, 

la pyroélectricité, la ferroélectricité, ainsi qu’à leur stabilité thermique et chimique, en plus, la 

facilité de leur mise en œuvre et la mise au point de méthodes de synthèse et de dépôt de plus 

en plus performantes. Toutes ces caractéristiques font que les pérovskites sont utilisées dans 

de nombreuses applications [3-22], les condensateurs, les sonars piézoélectriques, les 

transducteurs à ultrasons, les filtres pour la radio et la communication, les systèmes de 

surveillance pyroélectriques, les transducteurs pour les diagnostiques médicaux, les hauts 

parleurs stéréo, les briquets, les détecteurs à coefficient de température positive (PTC), les 

moteurs à ultrasons…etc. 

L'intérêt porté à ce type de pérovskites ABO3 est dû aussi à la facilité de changer la 

nature des cations A et B présents dans cette structure et de leur état de valence [23-26]. Les 

modifications de ces éléments causent un changement des propriétés intrinsèques du matériau 

entrainant ainsi l’apparition de nouvelles propriétés physiques telles que : la ferroélectricité 

(BaTiO3), l'anti-ferroélectricité (PbZrO3), le magnétisme (LaMnO3, La2/3Sr1/3MnO3), le 

ferromagnétisme (YTiO3), l'antiferromagnétisme (LaTiO3), la supraconductivité (SrTiO3, 

YBa2Cu3O7), etc. [27,28]. De plus, leur champ d’application est plus élargi par la possibilité de 

les associer par épitaxie. Ces pérovskites sont présentes aussi dans les jonctions tunnel 

magnétiques ou les jonctions Josephson.  

La structure électronique des pérovskites a été étudiée expérimentalement et 

théoriquement depuis 1823 [29], tels que les calculs de bandes d'énergie [30], la diffraction des 

neutrons et des données de diffusion inélastique [31], les spectres de photoémission [32], les 

spectres optiques [33] etc.… Les pérovskites orthorhombiques, à base des métaux de transition 

et des éléments de terres rares RMnO3 ont été largement étudiées. On citera par exemple 

Pimenov et al [34] qui ont synthétisé le GdMnO3. Ensuite, d’autres composés RMn2O5 
[35] et 

RMnO3 
[36-38] ont été identifiés. 

Les composés RMnO3 hexagonaux ont été étudiés pour la première fois par Bertaut et 

al [39,40]; ces premières études ont permis de définir précisément la structure cristallographique 

de cette série de composés. Leurs résultats ont été confirmés par d’autres groupes de 
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chercheurs [41-43]. Les propriétés magnétiques de cette famille des composés ont été aussi 

étudiées [44,45]. En 2011, Parida et al [46] ont déterminé les propriétés magnétiques des 

composés RFeO3 (R = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu) par des méthodes 

thermodynamiques. D’autre part, la famille ortho-cobaltites de terres rares RCoO3, de 

structure pérovskite (R = Tb, Dy, Ho) a été étudiée à très basse température [47]. Alonso et al 

ont déterminé les propriétés structurales et magnétiques des pérovskites RNiO3 (R = Sm, Eu, 

Gd, Dy, Ho et Y) dans la structure orthorhombique [48] en utilisant la diffraction des rayons X. 

En 2002, Piamonteze et al ont présenté les propriétés électroniques et magnétiques des 

composés pérovskites d'oxydes de nickel de terres rares RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu) [49]. 

Dans ce travail nous avons choisi d’étudier la stabilité magnétique ainsi que la 

structure électronique d’une série d'ortho-gallates de terres rares RGaO3 (R = La, Ce, Pr, Nd et 

Pm), qui ont été le sujet de plusieurs travaux expérimentaux et théoriques pour une longue 

durée grâce à leur intérêt technologique. Ces matériaux ont été analysés par plusieurs groupes 

de recherches [50-87]. Théoriquement, beaucoup de calculs sur la structure électronique ont été 

réalisés en utilisant différentes méthodes [88-93]. En 2012, nous avons publié,  pour la première 

fois une étude théorique sur la structure cristalline et les propriétés physiques des composés 

ternaires CeMO3 (M = Ga, In) en utilisant une méthode du premier principe FP-LAPW [94]. 

Dans notre étude nous nous intéressons particulièrement à une classe de matériaux 

appelée multiferroïques, qui attirent actuellement un intérêt considérable [95-98]. Un grand 

nombre de recherches se concentrent sur l’étude de matériaux multifonctionnels, dans 

lesquels plusieurs propriétés peuvent être potentiellement exploitées. Les multiferroïques sont 

des matériaux multifonctionnels par excellence dont le couplage dépend de la mise en forme, 

de la structure cristallographique et de l’arrangement des spins magnétiques. Les matériaux 

multiferroïques définissent la présence d’au moins deux propriétés du magnétisme, 

ferroélectricité et/ou ferroélasticité. La coexistence de ces propriétés est rare au sein d’un 

même composé, c'est pourtant le cas de certains oxydes de structure pérovskite contenant des 

ions magnétiques. Il a été démontré sur plusieurs systèmes que les deux paramètres d’ordre 

sont couplés et donc l’application d’un champ électrique peut affecter l’état magnétique du 

système, il est donc très intéressant de comprendre ce phénomène. A cause de la richesse de 

ces matériaux et de leur application potentielle, de nombreuses études ont été réalisées afin 

d'examiner la coexistence de ces propriétés physiques. En effet, la bi-fonctionnalité de ces 

matériaux permet d'envisager d’élargir leurs domaines d’applications. Un des objectifs de ce 



4 Introduction générale 

 

 

 

travail a été de clarifier et d’étudier la possibilité du couplage entre l’ordre magnétique et 

l’ordre électrique dans ces composés. 

Notre objectif principal est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

électroniques et magnétique des composés pérovskites RGaO3, (R = La, Ce, Pr, Nd et Pm). 

Dans ce travail, nous avons essayé de comprendre et d’expliquer l'effet du cation R sur les 

différentes propriétés physiques de ces matériaux en effectuant un calcul du premier principe.  

Cette thèse de doctorat est présentée en trois chapitres, le premier est dédié à la 

méthode de calcul utilisée dans ce travail. Dans ce chapitre, on trouve l’explication des 

fondements théoriques de cette méthode et les aspects computationnels importants pour son 

application. Le second chapitre présente une description des pérovskites de type ABO3. Le 

troisième sera consacré pour les résultats de nos calculs, leurs interprétations ainsi qu’une 

comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux. Enfin, nous conclurons ce 

manuscrit en rappelant les principaux résultats que nous avons obtenus lors de ce travail. 
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I.    Méthode & Concepts 
 
Outils Théoriques 
 

I.1     Introduction   

La connaissance de la structure électronique joue un rôle déterminant dans la compréhension 

des propriétés physique et chimiques des matériaux. Le calcul de la structure électronique 

d’un cristal revient à résoudre le problème des interactions entre un grand nombre de noyaux 

et d’électrons, ce qui rend la résolution directe de l’équation de Schrödinger impossible. 

L’introduction de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de par sa simplicité, a 

marqué une étape importante dans la compréhension des propriétés physique et chimiques des 

solides. La DFT, développée en 1964-1965 par Hohemberg, Khon et Sham, présente la 

réduction du problème à plusieurs corps en un problème à un corps dans un champ effectif. 

Elle fournit une base théorique simple pour le calcul de la structure de bande. Son idée 

fondamentale est que les propriétés exactes de l’état fondamentale d’un système d’électrons 

en interactions dans un potentiel extérieur, sont des fonctionnelles de la seule densité 

électronique. La DFT donne, dans une grande majorité de cas, des résultats satisfaisants, tant 

pour la comparaison avec  l'expérience, que pour son aspect prédictif qui lui confère ainsi un 

intérêt supplémentaire. 

De nombreuses méthodes de calculs de structures électroniques ont été développées 

ultérieurement avant l’avènement de la DFT. On distingue deux grandes catégories : les 

méthodes utilisant des paramètres expérimentaux dites semi-empiriques et les méthodes de 

premiers principes ou ab initio, basées sur la résolution d’équations mathématiques sans 

ajustement de paramètres. Avec l’important progrès de l’outil informatique, les méthodes ab 

initio permettent, en  des temps raisonnables, de simuler et de calculer les propriétés des 

systèmes de plus en plus complexes. 

Dans notre présent travail, à fin d’étudier les propriétés structurales, électroniques et 

magnétiques, nous avons utilisé les codes ab initio suivants : FP-LAPW. Dans ce qui suit, 
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nous allons rapporter les principaux points sur lesquels reposent ces codes, à savoir les 

approximations fondamentales associées à la DFT, qui est à la base de nos calculs.  

I.2     L’équation de Schrödinger   

En théorie quantique, un système constitue d’un ensemble de particules (électrons et noyaux) 

est décrit par la fonction d’onde  qui satisfait l’équation de Schrödinger indépendante du 

temps suivante  [1]: 

ĤΨ�EΨ                                                                         �I. 1
 

Où H est l’opérateur Hamiltonien du système, dont les valeurs propres E désignent les valeurs  

de l’observable énergie totale. Pour un système constitué de Ne électrons en interaction, de 

coordonnées d’espace  ��
 , ���  ...���� , plus Nn noyaux de charge Z, de coordonnées d’espace 

���
 , ����  ...�����. L’opérateur Hamiltonien H  s’écrit comme : 

� � � 12 �� �����  � � � �����  ���
��


��
��
 � � � � 1 ��� – "��#  "

��
#$�

��
%�
  

� � � &� ��� – "����  "
��

��

��
%�
 � � � &�&' ���� – "���'  "

��
'$�

��
��
                                      �I. 2
 

Les deux premiers termes de l’équation�I. 2
, représentent les énergies cinétiques des 

électrons et des noyaux, respectivement. Les trois derniers termes, représentent les 

interactions électron-électron, électron-noyau et l’interaction noyau-noyau, respectivement. 

Dans l’expression de l’Hamiltonien du système, les mouvements des électrons et noyaux sont 

couplés et leurs coordonnées respectives ne peuvent pas être traitées séparément. Le problème 

est celui d’un système à (Ne+Nn) corps en interaction, dont la résolution analytique et 

rigoureuse de l’équation de Schrödinger correspondante est impossible, d’où le recours à 

quelques approximations. 
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I.3     Approximations fondamentales 

I.3.1  Approximation de Born-Oppenheimer 

En 1927, Born et Oppenheimer [2] ont proposé de simplifier la résolution de l’équation �I. 1
 en séparant la partie électronique de la partienucléaire dans la fonction d’onde   . Cette 

approximation est fondée sur la grande différence d’inertie des électrons et des noyaux ; par 

conséquent, les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux. Il ensuit que  

les électrons réagissent quasi instantanément à une modification de la position des noyaux. 

Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, l’Hamiltonien du système donné par l’équation 

(I.2) peut s’écrire comme la somme de deux termes :  

� � ��� HN                                                                 �I.3
 

Où �� et  HN  désignent les Hamiltonies électroniques et nucléaires, respectivement. Ils sont 

donnés par les expressions suivantes :  

�� � � 12 � �����  ���
��
 � � � 1 ��� – "��#  "

��
#$�

��
%�
 � � � &� ��� – "����  "                          �I.4
��

��

��
%�
  

�� � � 12 � �����  ���
��
 �  � � &�&' ���� – "���'  "

��
'$�

��
��
                                    �I.5
 

Le mouvement des électrons est ainsi découple de celui des noyaux et l’équation Schrödinger 

du système se sépare en deux équations : 

Équation de Schrödinger nucléaire donnée par : 

�� Θ.���
 , … , ����0 � 1� Θ.���
 , … , ����0                                �I.6
 

Et celle correspondante au système électronique : 

�� Ψ���
 , … , ����
 � 1� Ψ���
 , … , ����
                               �I.7
 

La fonction d’onde Ψ.��
 , … , ����  , ���
 , … , �����0  du système peut s’écrire comme le produit 

de deux fonctions d’ondes : 
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Ψ.��
 , … , ����  , ���
 , … , �����0 � 4���
 , … , ����
Θ.���
 , … , �����0                         �I.8
 

Où Θ.���
 , … , �����0 est fonction d’onde nucléaire et 4���
 , … , ����
 celle du système 

électronique correspondante à une configuration des noyaux figés dans la position R 7 ��
, �� , … , ��� 
  . 

A présent, le problème consiste à résoudre l’équation de Schrödinger électronique : 

8� 12 � �����  � � � � &� ��� – "����  " �  � � 1 ��� – "��#  "
��
#$�

��
%�


��
��


��
%�


��
��
 9  Ψ���
 , … , ����
 

� 1� Ψ���
 , … , ����
                                   �I.9
 

Même à ce stade d’approximation, la présence du terme bi-électronique associé à l’interaction 

des électrons rend la résolution analytique de cette équitation impossible.  

I.3.2  Approximation de Hartree 

L’approximation introduite par Hartree [3] en 1928, consiste à substituer le système à ;�  électrons en interaction par un système à ;� électrons indépendants, ou chaque électron 

évolue dans le potentiel effectif génère par les noyaux et les autre électrons (champ moyen). 

La fonction d’onde électronique du système est alors le produit direct des fonctions d’ondes 

mono-électroniques 4< =��� >: 

Ψ���
 , … , ����
� ? 4<���� 
��
��
                                       �I.10
  

L’Hamiltonien électronique donne l’équation �1.4
, s’écrit comme la somme des Hamiltonien 

à un électron : 

�� � A� 12 �����  � B��
��
 � � 1 ��� – "��#  "

��
#$� � � &� ��� – "����  "                            �I.11
��

��
  

Le problème de la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système à ;� électrons est 

réduit à celui de la résolution de l’équation de Schrödinger à un seul électron :  
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C� 12 �����  � � D����
 � EF� ���
G 4<���
 � H�4<���
                                                �I.12
 

Où : 

D����
 � � � &� ��� – "����  "                                                        �I.13
��
��
  

EF� ���
 �  I J���K
|�� � ��K| M��K                                                    �I.14
 

J����
 �  � |4<���
|�                                                    �I.15
��
#�
,#$N�  

D����
 est le potentiel extérieur des noyaux, EF� ���
 est le champ moyen des autres électrons 

appelé potentiel de Hartree et J����
 représente la densité électronique. 

La fonction d’onde donnée par l’équation (I.10) est incomplète, car elle ne compte ni 

l’indiscernabilité des électrons ni le principe d’exclusion de Pauli [4]. Celui-ci a montré que 

pour les fermions, un spin-orbite doit être antisymétrique par rapport à une permutation 

impaire des données d’espace et de spin.  

I.3.3  Approximation de Hartree-Fock 

               En 1930, Fock [5] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme très 

important. C’est le terme d’échange  du à la forme antisymétrique de la fonction d’onde totale 

qui doit se mettre par construction sous forme d’un déterminant de Slater des fonctions 

d’ondes mono-électroniques :      

O����
P�
, … , ���P��
� 1√;! SO
���
P�

 O
����P��
  … O
����P��
O����
P�

 O�����P��
  … O�����P��
O����
P�

 O�����P��
  … O�����P��
S                          �I.16
 

Où �� et P� sont les variables d’espace et de spin, respectivement. 

Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde  électronique totale est antisymétrique par 

rapport à une permutation de deux électrons. 

Les équations de Hartree-Fock  s’écrivent sous la forme suivante :  

C� 12 �����  � � D����
 � EF���
 � ET���
G 4<���
 � H�4<���
                                    �I.17
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Où ET���
 est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est définit 

par son action sur une fonction d’onde 4<���
 : 

ET���
4<���
 � � I M��K 4#U���K
4<���

|�� � ��K|

��

#N�
4V���
                                         �I.18
 

Les équations de Hartree-Fock constituent un système d’équations intégro-différentielles 

couplées et ne peuvent être résolues que de manière auto-cohérente. Cette  méthode consiste à 

débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai  W
, W�, … , W�� dans les équations de Hartree-

Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec lesquelles nous répétons le 

même processus jusqu’à ce que le champ électrostatique ressenti par les électrons ne varie 

plus, à une précision  prés, fixée par l’opérateur. 

Il faut signaler que le caractère non-local du potentiel d’échange introduit par Fock rend la 

résolution numérique des équations de Hartree-Fock   compliquée.   

I.3.4  Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthode Xα) 

Pour s’affranchir de l’obstacle inhérent au caractère non local du potentiel d’échange  et 

résoudre les équations de Hartree-Fock (HF), Slater [6] proposa d’écrire le potentiel d’échange 

Vx pour un gaz d’électron homogène de densitéJ���
, sous la forme locale suivante : 

ET���
 �  �6X Y3J���

8Z [


 \]
                                     �I.19
 

Où X est un paramètre ajustable sans dimension. 

Cette méthode est connue sous le nom de la méthode Ê  . La forme simple et locale du 

potentiel d’échange, permet d’effectuer des calculs sur des systèmes physiques réels avec des 

temps de calculs raisonnables. Mais ce choix intuitif conduit à des résultats qualitativement 

acceptables, ces résultats restent néanmoins quantitativement loin de la réalité. 

La méthode Ê  ignore les corrélations électroniques, car en réalité les électrons interagissent 

mutuellement de manière beaucoup plus complexe. Selon Wigner [7], les interactions électron-

électron produisent un terme d’énergie supplémentaire  en plus du terme d’échange introduit 

par Fock, c’est le terme d’énergie de corrélation Ecor (énergie négative). 
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L’énergie d’échange et de corrélation est la somme du terme d’échange Ex introduit par Fock 

et l’énergie de corrélation Ecor. Cette énergie, notée Exc , est la différence entre l’énergie totale 

Eex et l’énergie totale de Hartree EH 
[7]. 

I.4     Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

            La théorie de la fonctionnelle de la densité constitue une  autre alternative à la 

formulation du problème a N corps. Son origine remonte aux travaux originaux de Thomas [8] 

et Fermi [9]. Ces derniers ont postulé que les propriétés électroniques d’un système d’électrons 

en interaction peuvent être décrites en terme d’un fonctionnelle de la densité électronique. 

Mais ce n’est qu’en 1964, que Hohenberg et Kohn [10] ont donné la première véritable 

formulation rigoureuse de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

I.4.1  Approche de Thomas et Fermi 

Dans le modèle de Thomas [8] et Fermi [9], un système dont la densité électronique n’est 

uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisé en petites régions dans l’espace des phases. 

Dans chaque cellule, les électrons ont un comportement identique évoluant dans un potentiel 

effectif _�`` �a�
, donné  par l’équation suivante : 

ET���
 � E�Tb���
 � I M��K J���K
|�� � ��K|                                    �I.20
 

Le modèle de Thomas et Fermi, constitue une théorie primitive de la fonctionnelle de la 

densité du fait que les contributions à l’énergie électronique totale sont exprimées uniquement 

en fonction de la densité électronique :  

1cdeJ���
f � 35 �3Z�
� \] I M��Jg \] ���
 � I M�� E�Tb���
 J���
 � 12 h M�� M��K J���
J���K
|�� � ��K|      �I.21
 

Le premier représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons sans interaction de densité J���
. Le second terme décrit l’énergie d’une densité électrique J���
 dans un potentiel 

électrostatique externe E�Tb . Enfin, le troisième terme correspond à l’énergie d’interaction 

coulombienne électron-électron. 

Le modèle de Thomas et Fermi introduit une fonction erronée de l’énergie cinétique, de plus, 

ce modèle, dans sa version originale, ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation. 
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Cependant elle a le mérite d’avoir apportée une idée originale qui donnera en 1964, naissance 

à l’actuelle théorie de la fonctionnelle de la densité. 

I.4.2  Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

               En 1964, Hohenberg et Khon [10] ont repris le modèle de Thomas et Fermi, selon 

lequel des propriétés électroniques d’un système en interaction sont déterminées par la densité 

électronique, et ils ont montré qu’il existe une unique fonctionnelle de l’énergie 1eJ���
f 
associée au principe variationnel.  

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la densité est fondée sur deux théorèmes 

mathématiquement rigoureux [10], le premier dit d’existence et le second dit variationnel. 

I.4.2.1  Théorème 1 

Les propriétés de l’état fondamental d’un système électronique non dégénéré en interaction 

dans un potentiel extérieur E�Tb���
, ne dépendent que de la densité électronique totale J���
 en 

chaque point  ��. 
A l’état fondamental, l’énergie totale d’un système  poly-électronique en interaction 

s’exprime comme une fonctionnelle de la densité électronique. 

E eρ���
f�F eρ���
f � I _ext ���
ρ���
 d3r                                         �I.22
 

avec: 

F eρ���
f � peρ���
f � 1��eρ���
f                                          �I.23
 

Où F eρ���
f est la fonctionnelle universelle donnée par la somme des énergies cinétique peρ���
f du système d’électron en interaction et de terme d’interaction électron-électron 1��eρ���
f.  
I.4.2.2  Théorème 2 

                La fonctionnelle de l’énergie totale 1eJ���
f du système poly-électronique est 

minimale lorsque la densité électronique J���
 coïncide avec celle de l’état fondamental. 

Nous appliquons le principe variationnel à l’énergie totale de l’état fondamental non 

dégénère1eJ���
f, avec la densité électronique J���
 comme variable  variationnelle : 
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q1qJ � r                                                      �I.24
 

Où r est une constante de Lagrange qui impose la contrainte relative à la conservation du 

nombre de particules :  

I J���
  M�� � ;s                                                        �I.25
 

Nous obtenons l’équation fondamentale de la DFT suivante : 

q1eJ���
fqJ � Estu.J���
0 � qveJ���
fqJ                                   �I.26
 

La résolution de cette équation nécessite la connaissance de la fonctionnelle 

universelle veJ���
f. C’est ce que ne donnent pas les théorèmes de  Hohenberg et Khon. 

I.4.3  Equations de Kohn et Sham 

Afin de déterminer la fonctionnelle veJ���
f, Kohn et Sham [11] ont proposé de remplacer le 

terme d’énergie cinétique peρ���
f du système  réel d’électrons en interaction  par le terme 

d’énergie cinétique pweρ���
f d’un système fictif (système de Kohn-Sham) d’électrons sans 

interaction mais de même densité J���
 que le système réel. Ils ont proposé d’écrire l’énergie 

totale du système réel dans un  potentiel extérieur E�Tb sous la forme suivante : 

1eJ���
f � pweρ���
f I E�Tb���
 J���
M�� � 12 h J���
J���K
|�� � ��K| M��M��K � 1Tx eρ���
f             �I.27
 

La fonctionnelle 1Tx eρ���
f est appelés fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle tient compte  

des effets d’échange et de corrélation, comme elle tient compte de l’erreur due au 

remplacement de peρ���
f yz� pweρ���
f { 
1Tx eρ���
f �  peρ���
f � pweρ���
f � 1�� � 12 h M��M��K J���
J���K
|�� � ��K|                  �I.28
 

Nous avons : 

q1eJ���
fqJ � qpweJ���
fqJ���
 � E�TbJ���
 � I J���K
|�� � ��K| M��K � q1TxeJ���
fqJ                  �I.29
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Nous poserons : 

E�``���
 � E�Tb���
 � I d���
|�� � ��K| M��K � q1TxeJ���
f qJ                       �I.30
 

Le système poly-électronique en interaction dans un potentiel extérieur E�Tb , est remplacé par 

système fictif sans interaction dans un champ effectif E�``. L’équation (I.26) est remplacée 

par l’équation suivante : 

q1eJ���
fqJ � qp|eJ���
fqJ���
 � E�``���
                                            �I. 31
 

La fonction d’onde électronique du système, peut s’écrire comme le produit des fonctions 

d’ondes mono-électroniques, qui sont obtenues en résolvant le système d’équations auto-

cohérentes et de Kohn et Sham suivant : 

}������ � � E�``���
~4<���
 � H�4<���
                                           �I. 32
 

avec : 

J���
 �  �|4<���
|�                                                          �I.33
��
��
  

 

Les équations de Kohn et Sham se généralisent aux systèmes magnétiques non relativistes de 

spin polarisé�� su �
, elles s’écrivent  sous la forme suivante :  

}������ � � E�``�� ���
~W������
 � H���W������
                                           �I. 34
 

J���
 �  J����
 �  J����
                                                     �I. 35
 

Où J����
 et  J����
 représentent, respectivement, les densités des électrons de spin � et de 

spin �. 

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du problème à Ne électrons en 

interaction, si la fonctionnelle d’échange et corrélation 1TxeJ���
f est connue. Il est donc 
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nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et 

corrélation 1TxeJ���
f. 
I.4.4  Approximation de la densité locale L(S)DA 

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation) (LDA), a été introduite 

par de Kohn et Sham. Elle repose sur l’hypothèse, que la densité électronique d’un système 

non homogène peut être considérée comme étant localement constante. L’énergie d’échange 

et corrélation s’écrit de la manière suivante : 

1TxeJ���
f � I J���
 HTx ���
M\� � I|�J���
|�HTx ���
 M\�                           �I. 36
 

OùHTx  est la densité d’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène de 

densité J���
. 
La LDA, consiste à négliger les termes en gradient �J���
 au premier ordre ainsi que d’ordre 

supérieur, d’où l’on a : 

1TxeJ���
f � I J���
 HTx eJ���
fM��                                        �I. 37
 

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par l’expression suivante : 

_TxeJ���
f � q1TxeJ���
fqJ���
 � q�J���
HTx eJ���
f
qJ���
                              �I. 38
 

La LDA généralisée aux systèmes magnétiques de spins polarisés (� et �), connue sous le nom 

de la LSDA (Local Spin Density Approximation). La fonctionnelle d’échange et de 

corrélation est donnée par les équations suivantes : 

1Tx��eJ���
f � I J���
HTx�� eJ���
fM��                                        �I. 39
 

J���
 �  J����
 �  J����
                                                     �I. 40
 

_Tx}J����
, J����
~ � q.J���
HTx }J����
, J����
~0qJ���
                              �I. 41
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Il existe différentes expressions du potentiel d’échange et corrélation d’un gaz 

d’électrons homogène, qui peuvent être utilisée en LDA et LSDA. Les plus fréquentes sont 

les paramétrisations de Hedin et Lundqvist [12], Von Barh et Hedin [13], Janak [14],Ceperly et 

Alder [15], ainsi que les paramétrisations de Perdew et Zunger [16],Vosko, wilk et Nusai r[17]. 

La L(S)DA est une approximation pratique dans les calculs numériques. Elle donne de 

bons résultats pour les systèmes dont la densité varie lentement. Cependant, cette 

approximation surestime les énergies de liaison des molécules donc raccourcit les distances de 

liaison, comme elle sous-estime les barrières de potentiel (gap) dans les semi-conducteurs et 

les isolants. Des travaux visant à améliorer l’approximation de la densité locale ont été 

entrepris et ont donnée naissance à une nouvelle génération de fonctionnelles d’échange et de 

corrélation.  

I.4.5  Approximation LSDA+U 

Par sa construction, il est clair que la LSDA traite correctement les effets de la 

corrélation pour les systèmes dont la densité électronique est presque homogène comme les 

métaux alcalins. Ce n'est pas le cas pour des composés comme les isolants de Mott tels que les 

oxydes de métaux de transition et de terres rares pour lesquels la LSDA est insuffisante. La 

LSDA ne prend pas compte des effets de corrélation existant dans les couches 3d (métaux de 

transition) et 4f (terres rares) partiellement remplies. Dans ces systèmes, une modification de 

la LSDA est  nécessaire. Pour ce faire, on ajoute aux fonctionnelles de la LSDA l'interaction 

coulombienne de type Hubbard. Ce terme est ajouté au potentiel d'échange-corrélation des 

électrons des couches d et f  incomplètes.  

Le modèle d’Hubbard est l'un des modèles les plus répandus en physique d'électrons 

fortement corrélés. Il fournit probablement la description quantique la plus simple incluant le 

mouvement des électrons et leurs interactions mutuelles sur le réseau. En dépit de cette 

simplicité structurelle, des résultats exacts sont seulement connus dans des conditions très 

particulières, par exemple à une dimension [18]. Depuis son introduction par Hubbard jusqu’ à 

nos jours, ce terme représente un modèle robuste pour la recherche de nouvelles méthodes à N 

corps. Alors, nous devons expliquer le lien entre le problème électronique dans un solide 

réaliste et le modèle d’Hubbard.    

Ce paramètre de Hubbard [19, 20] est ajouté à l’Hamiltonien de Kohn-Sham :   
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E� � U2 � n<nV<NV                                                            �I. 42
 

Où : E�: ajouté au terme d’échange et de corrélation E��, de la DFT. n<: Le nombre d’occupation des orbitales i � �m<, σ� dans l’état l. 

A l’origine, cette méthode est connue sous le nom LDA+U, fut développé pour rendre compte 

aussi du caractère isolant dans les isolants de Mott. 

I.4.6  Approximation du gradient généralisé (GGA) 

La densité électronique d’un système n’est non seulement pas uniforme, elle peut varier 

rapidement dans l’espace. La manier la plus logique d’améliorer la LDA, est d’exprimer la 

fonctionnelle d’énergie d’échange  et de corrélation en fonction de la densité électronique et 

de son gradient. Une première idée, consiste à tenir complet du terme en gradient dans le 

développement de la fonctionnelle  d’échange  et de corrélation proposée par Kohn et Sham. 

Cette approximation est connue sous le nom de l’expansion du gradient (GEA) (generalized 

Expansion Approximation) : 

 

E�����eρ�r�
f � I ρ���
ε�����eρ���
fdr� � I B��  .ρ���
0�� dr�                          �I. 43
 
Où : �|�ρ�r�
|/ρ�/\�r�
 : variable sans dimension appelée gradient de la densité réduit. 

 

La GEA donne de bons résultats pour les systèmes dont la densité électronique ne 

varie que lentement. Mais pour les systèmes dont la densité électronique varie fortement, 

cette approximation s’avère moins bonne que la LDA. La GGA consiste à écrire la 

fonctionnelle d’échange  et de corrélation sous la même forme que la LDA, mais avec une 

densité d’énergie d’échange  et de corrélation qui est fonction de la densité électronique et du 

module de son gradient :   

 

E��eρ�r�
f � I ρ�r�
ε��eρ�r�
, |�ρ�r�
|fdr�                                    �I. 44
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La GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et peut s’avérer plus efficace dans de 

nombreux cas. En effet, elle donne de meilleurs résultats pour les énergies d’estivations des 

réactions chimiques [21, 22, 23]. Elle est plus, mieux appropriée que la LDA pour d’écrire les 

énergies de liaisons des molécules [24, 25] et des solide [26, 27, 28].De nombreuses 

paramétrisations ont été proposées tant pour l’échange que pour la corrélation telles que : 

Langreth et Perdew [29], Langreth et Mehl [30],Huand et Langret [31], Perdew [32], Perdew et 

Wang [33], Becke [34], Perdew, Wang et Becke [35] et Perdew, Burk et Ernzerhf [36](PBE). Avec 

l’approximation de la GGA-PBE, on obtient des résultats de calculs correctes pour les 

matériaux de transition et une meilleure description de leurs propriétés magnétiques [37, 38, 39]. 

I.5     Résolution des équations de Kohn-Sham 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions 

d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de 

Kohn-Sham (KS) : 

Ψ<�r
 � � CV<Φ<(r)                                                           �I. 45
 

 

Où les Φ<�r
 : sont les fonctions de base et les CV< les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients CV<  
pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de 

KSpour les points de symétrie dans la première zone de Brillouinpermet de simplifier les 

calculs. Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto 

cohérent (Figure I.1). Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale ρ<� pour 

diagonaliser l’équation séculaire :      

�H � ε<S
C< � 0                                                                  �I. 46
 

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρ��� est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées (I.45).Si l’on n’obtient pas la convergence des 

calculs, on mélange les densités de charges ρ<� et ρ��� de la manière suivante :  

ρ<�<�
 � �1 � α
ρ<�< � αρ���<                                                         �I. 47
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i représente la ième itération et αun paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée 

 

 
 

 

 

Figure I.1.  Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



26 Méthode & Concepts 
 

 

 

I.6     Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées 

I.6.1  Introduction 

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques, 

mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de calcul des 

structures électroniques ont été élaborées et mises à la disponibilité de tout chercheur 

physicien, chimiste ou biologiste.  

� Les méthodes empiriques : qui utilisent l’expérience pour trouver les valeurs des 

paramètres, et qui peuvent être appliquées à des processus de formation des matériaux 

(écoulements, pulvérisation, cristallisation). 

� Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramètres atomiques et les 

résultats expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées 

expérimentalement et qui permettent d’étudier également des systèmes complexes et parfois, 

quelques propriétés moléculaires 

� Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement les constantes 

atomiques comme paramètres d’entré pour la résolution de l’équation de Schrödinger et qui 

sont plus limitées pas la taille du système à étudier, mais permettent de déterminer avec 

précision les propriétés spectroscopiques, structurales et énergétiques.   

Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des 

concepts théoriques appelées les méthodes de premier principes, parmi lesquelles on peut citer 

trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger basés sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

� Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [40, 

41], utilisable, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

� Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [41, 42] mieux adaptées 

aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

� Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [43] et la méthode de 

la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [44,45] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 
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Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [46] : Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner 

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

I.6.2  La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond à une 

amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [47-

49]. Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW. 

I.6.2.1  La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [43]. Au 

voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-

Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique a l’intérieur de la sphère MT de rayon R�.Entre 

les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses.En 

conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes 

selon la région considérée : Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la 

sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle  (Figure I-2).  

 

 

 

 

 

 

Figure I.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT). 
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Alors la fonction d’onde ф(r) est de la forme : 

ф�r
 �
��
 
�¡ 1Ω
/� � C�e<���£
¤                                        r ¥ R��                                    

                                                                                                                         �I. 48
� A§¨U§�r
Y§¨�r
§¨                                        r ª R�                                  
" 

 

 Où,Ω:Le volume de la cellule. C� et A§¨ : les coefficients du développement en 

Harmoniques sphériquesY§¨. La fonction U§�r
est une solution régulière de l’équation de 

Schrödingerpour la partie radiale qui s’écrit sous la forme : 

¬� d
�

dr
� � l�l � 1


r� � V(r)‐E§®  rU§�r) � 0                                        �I. 49
 

Où, V�r
  représente le potentiel muffin-tin etE§ représente l’énergie de linéarisation.  

Les fonctions radiales définies par (I.49) sont orthogonales à tout état propre du cœur mais  

cette orthogonalité disparaît en limite de sphère [46] comme le montre l'équation de 

Schrödinger suivante : 

�E� � E

rU
U� � U� d
�

r.U

dr� � U
 d

�
rU�

dr�                                   �I. 50
 

Où, U
et U� : sont des solutions radiales pour les énergies E
et E�. 

 Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation (I.50) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont 

des solutions de l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux 

fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette 

approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. Pour assurer la 

continuité de la fonction Ψ�r
à la surface de la sphère muffin-tin, les coefficients A§¨doivent être développés en fonction des coefficients C�des ondes planes existantes dans 

les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression suivante : 

 

A§m � 4πi§Ω
 �⁄ U§�R�
 � C�j§�|K � g|R�
Y§ḿ�K � G

G

                         �I. 51
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients A§¨sont déterminés à 

partir de ceux des ondes planes C�. Les paramètres d'énergie E§  sont appelés les coefficients 

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par Gdeviennent 

ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes 

planes augmentées (APWs).Les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de 

Schrödinger dans les sphères, mais seulement pour l’énergieE§  . En conséquence, l’énergie El 

doit être égale à celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un 

point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de 

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction U§�R�
 qui apparaît au dénominateur de l’équation (1.51). En effet, suivant la valeur du 

paramètreE§, lavaleur de U��R�
peut devenir nulle à la surface de la sphère muffin-tin, 

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin 

de surmonter ce problème plusieurs modifications ont été apportées à la méthode APW, 

notamment celles proposées par Koelling [49] et par Andersen [46]. La modification consiste à 

représenter la fonction d’ondeΨ�r
 à l’intérieur dessphères par une combinaison linéaire des 

fonctions radiales U§�r
et de leurs dérivées par rapport à l’énergie U¶ (r), donnant ainsi 

naissance à la méthode FP-LAPW.  

I.6.2.2  Principe de la méthode LAPW  

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères muffin-tin sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales U§�r
Y§¨�r
et de leurs dérivées U¶ §Ylm(r)  par 

rapport à l’énergie. Les fonctions U§ sont définies comme dans la méthode APWet la fonction 

U¶ Ylm(r) doit satisfaire la condition suivante : 

Y� d
�

dr
� � l�l � 1


r� � V�r
 � E§[ rU¶ §�r) � rU§�r
                              �I. 52
 

Dans les cas non relativiste, ces fonctions radiales U§�r
 et U¶ l�r
 assurent, à la surface 

de la sphère muffin-tin, la continuité avec les ondes planes à l’extérieur. Les fonctions 
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d’onde ainsi  augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-

LAPW : 

Ψ�r)=

���
 
��¡

1Ω
 �⁄ � C�ei(G+K).r                                       
G

r > R�                                                                                                                                                                     �I. 53
    �}A§¨U§�r
 � B§¨U¶ §�r
~Y§m�r)                  §m r < R�                               
" 

 

Où les coefficients B§¨correspondent à la fonction U¶ §�r
 et sont de même nature que les  

coefficientsA§¨.Les fonctions LAPWsont des ondes planes uniquement dans les zones 

interstitielles comme dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW 

sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E§diffère un peu de l’énergie de 

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions 

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U§peut être 

développée en fonction de sa dérivée U¶ § et de l’énergie E§. 
U§�E, r) � U§�E§, r) � (E – E§)U¶ §(E, r) � Oe�E– E§
�f                          �I. 54
 

 

Où,Oe�E � E§
�f représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère muffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent de précision, par rapport à 

la méthode APW, qui reproduit les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode 

FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de .E – E§0�
et une autre sur 

les énergies de bandes de l’ordre de .E – E§0�
. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW 

forment une bonne base qui permet, avec un seul E§, d’obtenir toutes les bandes de valence 

dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement 

diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui représente une grande simplification par 

rapport à la méthode APW. En général, si U§est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 

dérivée U¶ §sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la surface de 

la sphère MT ne se posera pas dans la méthode LAPW. 

Takeda et Kubler [50] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans 

laquelle N fonctions radiales et leurs �N � 1
 dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale 
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possédant son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On 

retrouve la méthode LAPW standard pour N � 2 et 1§¸  proche de 1§¹, tandis que pour N ¥ 2 

les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation des dérivées d’ordre élevé 

pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la 

méthode FP-LAPW standard. Singh [51] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales 

locales à la base sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

I.6.2.3  Les rôles des énergies de linéarisation �º»
 
              Les fonctions U§et U¶ §sont orthogonales à n’importe quel état de cœur 

strictementlimité à la sphère muffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas 

où il n’y a pas d’états de cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de 

confondre les états de semi-cœur avec les états de valence. Ce problème n’est pas traité par la 

méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de cœur dans la méthode FP-

LAPW exige un choix délicat de 1¼. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans 

modifier 1¼. 
La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. 

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit 

choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les 

divers 1¼devraient être définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont 

des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, 1¼ doit être choisi 

le plus proche possible de l'énergie de la bande, si la bande a le même l. 

I.6.2.4  Développement en orbitales locales 

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation 1¼  [46]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des 

matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de 1¼n’est pas suffisant pour calculer 

toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [48, 49] et les 

métaux de transition [52, 53]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est 

intermédiaire entre l’état de valence et celui du cœur. Pour pouvoir remédier à cette situation 

on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, soit à l’utilisation d’un 

développement en orbitales locales. 
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I.6.3  La méthode LAPW+LO 

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à 

modifier les orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une 

troisième catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes 

avec une seule fenêtre d’énergie. Singh [51] a proposé une combinaison linéaire de deux 

fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport à 

l’énergie de l’une de ces fonctions ce qui donne naissance à la méthode LAPW+LO: 

Φ§m � }A§mU§.r,E
,§0 � B§mU¶ §.r,E
,§0 � C§mU§.r,E�,§0~Y§m�r
r ª R�                         �I. 55
 

Où, les coefficients C§¨sont de la même nature que les coefficients A§¨et B§mdéfinis 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

I.6.4  La méthode APW+lo 

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l’ensemble des 

fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix 

d’un plus grand ensemble de fonctions de base. 

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al [54] nommée la 

méthode APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en 

énergie et a toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo 

combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.L’ensemble 

des fonctions de base de  APW+lo contient deux types de fonctions d’ondes. Les premières 

sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies 1¼fixées : 

ф�r)= 
��
 
�¡    1Ω
 �⁄ � C�ei(G+K)

G

                     r > R�                                                   
                                                                                                               �I. 56
   � A§¨U§�r
Y§m�r)§m                    r < R�                                                     

" 

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la 

méthode LAPW+LO, définies par : 
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ф�r)= 80                                                                            r >R�
}A§¨U§�r, 1¼
 � B§¨U¶ §�r, 1¼
~Y§¨�r
            r<R�                                         �I. 57
" 

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut être employée pour des atomes 

différents et même pour des valeurs différentes du nombre l. En général, on décrit les orbitales 

qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des 

métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base 

APW+lo et le reste avec une base LAPW [55]. 

I.6.5  Le concept de la méthode FP-LAPW 

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [56] aucune approximation n’est 

faite sur laforme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des 

harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries de 

Fourrier dans les régions interstitielles, ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ». 

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère muffin-tin et le 

développe sous la forme suivante : 

 

ф�r)=

��
 
�¡ � V£e<£¤

K

                                  r >R�                                                     
                                                                                                              �I. 58
� V§¨�r
Y§m�r)                        §m r<R�                                                    

" 

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

 

 

                           ф�r)=

��
 
�¡  � ρ£e<£¤                                      

K

r >R�                                                          
                                                                                                    �I. 59
    � ρ§¨�r
Y§m�r)                           §m r<R�                                                           

" 
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Figure I.3. (a)- Potentiel muffin-tin               (b)- Potentiel complet. 

 
 
I.6.6  Le code Wien2k 

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de programmes 

élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [57]. Ce code a permis de traiter avec 

succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [58], les minéraux [59],les surfaces 

des métaux de transition [60], les oxydes non ferromagnétiques[61], les molécules ainsi que le 

gradient du champ électrique [62].Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 
[63], qui a été par la suite amélioré pour donner le WIEN2k [64]. L’organigramme de celui-ci est 

représenté schématiquement dans la figure (1.4). Les différents programmes indépendants que 

comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SCRIPT. Ils peuvent être exécutés en 

utilisant soit une architecture séquentielle ou parallèle. La procédure de calcul passe par trois 

étapes : 

I.6.6.a  L’initialisation : 

Elle consiste à construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie, les 

densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires à l’intégration dans la zone 

irréductible de Brillouin…etc. Toutes ces opérations sont effectuées grâce à une série de 

programmes auxiliaires qui génèrent : 

NN : un sous-programme permettant de vérifier les distance entre les plus proches voisins et 

les positions équivalentes (le non chevauchement des sphères) ainsi que de déterminer le 

rayon atomique de la sphère. 
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LSTART  : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les 

différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

SYMMETRY  : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de 

déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN  : il génère le nombre de points k dans la zone de Brillouin. 

DSART : il génère une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la 

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

I.6.6.b  Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) : 

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont calculées 

selon un critère de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes 

utilisés sont : 

LAPW0: il génère le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité. 

LAPW1: il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs 

propres. 

LAPW2: il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE: il calcule les états et les densités de cœur. 

MIXER  : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de valence et de 

cœur). 

I.6.6.c  Détermination des propriétés : 

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de l’état fondamental (densité 

de charges, structure de bandes, propriétés optiques… etc.) sont alors déterminées. 
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Figure I.4: L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K) 
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II. Les pérovskites 
 

II.1. Introduction 

Les pérovskites forment l'une des principales familles d'oxydes cristallins. Leur nom 

provient du minéral CaTiO3 qui présente une structure cristalline analogue. Ce minéral fut 

décrit pour la première fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui l'a nommé en l'honneur 

d'un grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevichvon Perovski. La maille typique d'une 

pérovskite a une symétrie cubique, mais un nombre important d'exceptions sont connues. 

Celles-ci présentent des structures voisines plus ou moins distordues. La composition 

chimique d'un oxyde à structure pérovskite est le plus souvent constitué d'un cation alcalino-

terreux (A), d'un cation de transition tétravalent (B) et des anions oxydes. Cette description 

(A IIBIVO3) correspond à la composition de référence CaTiO3 dont la structure est 

orthorhombique. Cependant, les compositions AIIIBIIIO3 et AIBVO3
[1, 2] sont également 

connues depuis longtemps. 

II.2. Généralité sur la structure pérovskite 

 Les pérovskites idéales ont la formule générale ABX3 où les cations A sont 

typiquement plus grands que les cations B et de taille semblable aux anions X (Figure II- 1 ). 

Les pérovskites, ayant une structure idéale, adoptent le groupe d’espace (Pm3�m) appartenant 

au système cubique, avec un paramètre de maille, noté ap, de l’ordre de 3.9 Å. Dans cette 

structure, les cations A sont entourés par 12 anions dans une coordination cubo-octaédrique 

tandis que les cations B sont entourés par 6 anions dans une coordination octaédrique. Les 

anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cations A [3]. 
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Figure II-1. Modèles de structure d’une pérovskite idéale (gauche) et du composé A/A’BO3 
(P4/mmm).   

Pour une structure idéale, on peut définir deux facteurs utiles : 

– Le facteur de tolérance (dit de Goldschmidt) [4], � �  �	
 � 	�
/�√2�	
 � 	�
�, proche de 

1 (R : rayon atomique, 0.9 ≤ t ≤ 1.05). 

Tableau II-1. Évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance [5] 

 

– Le rapport du volume entre le polyèdre du cation A (VA) et celui du cation B (VB) est 

exactement égal à 5 [6]. Ce rapport VA/VB est une grandeur utile qui permet de caractériser le 

degré de distorsion de la structure pérovskite. Plus il est petit, plus la distorsion de structure 

est grande. 

 A titre d’exemple, citons le cas de SrTiO3 dont la structure est très proche de la 

structure idéale décrite ci-dessus : ap = 3.905 Å, t = 1.002, VA/VB = 4.9998 [7]. Récemment, 

Tegze et Faigel [8] ont montré les images directes de l’arrangement tridimensionnel des 

atomes Sr dans ce composé. Cependant, la majorité des oxydes pérovskites ne sont pas 

cubiques à température ambiante. A partir d’une structure idéale, dite aristotype, on définit 

des structures dérivées, dites hettotypes, obtenues par suppression d’un ou de plusieurs 

 

        0,75 < t < 1,06         

    pérovskite       

 t < 0,75 0,75 < t < 0,96  0,96 < t <  0,99 0,99< t < 1,06 t >1,06  

ilménite distorsion distorsion    hexagonal 
  orthorhombique rhomboédrique cubique   
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éléments de symétrie du groupe d’espace Pm3�m [9, 10]. Cette suppression est due : (i) à la 

rotation ou l’inclinaison des octaèdres en raison de la taille du cation A, soit trop grande, soit 

trop petite pour l’emplacement [6, 11-18]; (ii ) au déplacement des cations B du centre des 

octaèdres [19] ; (iii ) à la distorsion des octaèdres, due aux effets Jahn-Teller [19-25] et (iv) à 

l’augmentation de covalence des liaisons A-O et/ou B-O. Des explications détaillées sont 

données dans l’ouvrage récent de Mitchell [3].  

Parmi les facteurs cités au-dessus, l’inclinaison des octaèdres est très fréquemment 

rencontrée. De nombreux auteurs ont essayé de chercher des relations entre ce facteur et le 

groupe d’espace. La classification des 23 groupes d’espace possibles de Glazer [11, 12] est une 

référence de base restant toujours très utile. En se basant sur la théorie des groupes, Howard 

et Stokes [26] ont récemment construit un modèle de formation des structures dérivées de la 

pérovskite associée aux transitions de phase : 

Figure II-2. Diagramme de Howard et Stokes. 

II.3. Cristallographie de la structure des pérovskites 

II.3.1. Empilement compact 

L’empilement compact est la manière d’agencer les atomes dans l’espace afin d’avoir la plus 

grande densité de sphères. Considérons un plan compact d’atomes tangents les uns aux autres 

(plan A). En positionnant des atomes dans la moitié des creux du plan compact A, nous 
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obtenons un deuxième plan compact (plan B). Deux possibilités sont à considérer pour 

empiler un troisième plan d’atomes sur les deux premiers : 

1 – mettre les atomes en correspondance avec ceux du premier plan (plan A). L’empilement 

des atomes dans l’espace forme alors une séquence (ABA) qui donne un empilement dit 

« hexagonal compact » (hc). Notons que, dans ce cas, chaque couche d’atomes est entourée de 

deux couches identiques (un plan B est systématiquement entouré de deux plans A). 

2 – mettre les atomes à l’aplomb des trous de la couche A non occupés par les atomes du plan 

B (plan C). L’empilement des atomes dans l’espace forme alors une séquence (ABC) qui 

donne un empilement dit « cubique à faces centrées » (cfc). Dans ce cas, chaque couche 

d’atomes est entourée de deux couches différentes (un plan B est systématiquement entouré 

d’un plan A et d’un autre C). 

Comme nous l’avons annoncé auparavant, la structure pérovskite peut être décrite 

comme un empilement de couches [AO3]. Ce sont des couches du type [AuCu3], qui résultent 

de couches anioniques [O4] dans lesquelles le quart des anions O2 a été remplacé par des 

cations de tailles voisines, généralement des alcalins ou des alcalino-terreux. Cette notion de 

couches [AO3] a été développée par Katz et Ward [27]. Trois types de couches [AO3] sont 

considérés, notés respectivement A, B et C en fonction de la position du cation A qui les 

différencie (Figure II-3 ). 

 

 

Figure II-3. Représentation des différents types de couches [AO3]. 
 

Comme pour les couches [O4], les couches [AO3] peuvent être empilées selon une séquence 

(ABC) ou (AB), chacun des empilements donnant une structure pérovskite de référence : 

pérovskite cubique 3C ou pérovskite hexagonale 2H. 

Exemples 

 A partir d’une pérovskite cubique, différentes structures peuvent être imaginées selon 

le principe énoncé ci-dessus, en introduisant dans la séquence d’empilement une proposition 

de plus en plus grande de couches « hexagonales », qui sont montrées dans la Figure II-3 . 
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Chaque structure est caractérisée par sa séquence d’empilement, la proposition de couche h, et 

une abréviation généralement utilisée pour définir le type structural. Cette abréviation est 

constituée du nombre de couches nécessaires pour décrire la séquence, et d’une lettre 

précisant le mode de réseau (R pour rhomboédrique ou trigonal, H pour hexagonal). Voici 

quelques exemples : 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

0% h SrTiO3, Pm3�m, 3C [28] 
(c)3, (ABC) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

50% h BaRhO3, P6�/mmc, 4H [29] 
(hc)2, (ABCB) 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

66% h BaRuO3, R3�m, 9R [30] 
(hhc)2, (ABACACBCB) 
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II.4. Les propriétés physiques  

          La particularité des pérovskites est leur instabilité face à de multiples sollicitations [31]. 

La structure pérovskite décrite jusqu'ici ne considère pas l'effet d'un paramètre externe. La 

structure connue d'un matériau ABO3 donné à température ambiante et sous pression 

atmosphérique peut évoluer vers une autre structure plus ou moins déformée sous l'effet d'un 

paramètre externe comme des variations de pression, de température, mais aussi avec 

l'application de contraintes, des substitutions chimiques, l'application de champ électrique ou 

magnétique, un environnement sous atmosphère réductrice ou oxydante etc... Même de 

légères distorsions de la structure pérovskite peuvent donner lieu à divers changements de 

propriétés physiques sous l'effet de ces variations. La richesse des propriétés physiques des 

pérovskites découlent directement des multiples distorsions possibles de leur structure. 

Quelques exemples des propriétés sont rappelés dans le Tableau 2-2. Généralement, les 

déplacements des cations A et B sont associés à des caractéristiques ferroélectriques alors que 

les tilts des octaèdres BO6 (Figure 2-5) jouent un rôle essentiel dans l'interaction entre des 

cations magnétiques. Cependant, si de légères modifications structurales peuvent changer 

sensiblement leurs propriétés physiques, il est en général difficile de les caractériser 

précisément. Cette difficulté représente un des verrous majeurs dans la compréhension de ces 

oxydes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-4.  (a) maille pérovskite cubique ABO3 avec origine sur L’atome A. (b) Représentation de la 

structure pérovskite comme enchainement d’octaèdres BO6, l’atome B se trouve à l’origine de la 

maille cubique représentée en pointillés. 
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Tableau II-2.Les propriétés de quelques matériaux pérovskites. 

Propriétés                                                                          Exemples de composés pérovskites              
 
Diélectrique                                                                        CaTiO3, SrTiO3 

[32] 

Ferroélectrique                                                                    BaTiO3, PbTiO3 
[33] 

Piézo-électrique                                                                  PbZr1-xTixO3 (PZT) [34] 

Semi-conductivité                                                               Ba1-xLaxTiO3 
[35]                                                                                   

Supraconductivité                                                               Y0,33Ba0,66CuO3-δ  (YBaCuO) [36]                 

Conductivité mixte : électronique et Ionique                      LaCoO3-δ 
[37]

                                                        

Conducteur de proton                                                         SrCeO3 
[38]

 

Conducteur lithium-ion                                                       Li0,5-3xLa0,5+xTiO3 
[39] 

Propriétés électrochromes                                                   NaxWO3 
[40]   

Magnétorésistance géante                                                    LaMnO3-δ, La1-xSrxMnO3 
[41]   

  
 
 
II.4.1. Ferroélectricité 
 

On appelle «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. La signature d’un matériau ferroélectrique est le cycle 

d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué. Un diélectrique dit 

linéaire se polarise sous l’application d’un champ électrique. L’étude des matériaux  

ferroélectriques est relativement récente; il a fallut attendre le début des années 1940 [42], où la 

découverte des oxydes ferroélectriques simples de structure pérovskite pour pouvoir 

progresser dans la compréhension de cette propriété. 

Les propriétés diélectriques, élastiques, piézoélectriques, ferroélectriques et optiques 

sont liées à la symétrie des cristaux. La symétrie macroscopique d’un cristal appartient à l’un 

des 32 groupes ponctuels parmi lesquels 11 sont centro-symétriques : les cristaux appartenant 

à ces groupes ne peuvent présenter aucune polarisation (voir Figure I-2). Parmi les 21 classes 

non centro-symétriques, 20 permettent un effet piézoélectrique : c’est à dire qu’un champ 

électrique induit une déformation ou qu’une contrainte mécanique entraine une polarisation. 

Parmi les 20 groupes qui permettent l’effet piézoélectrique, 10 d’entre eux possèdent un axe 

polaire unique. De tels cristaux sont dits polaires ; ils peuvent être décrits par un ensemble 

d’anions et de cations dont les positions d’équilibre sont telles que leurs barycentres respectifs 

sont différents, donnant naissance à un moment dipolaire. Toutefois, bien qu’un cristal 
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possédant des axes polaires soit piézoélectrique, il peut ne pas être le siège d’une polarisation 

spontanée si la somme des moments dipolaires le long de l’ensemble de ces axes est nulle. 

Aussi seuls les cristaux à axe polaire unique présenteront une polarisation spontanée Ps le 

long de cet axe. Comme cette polarisation spontanée varie avec la contrainte, ils sont 

pyroélectriques. Parmi les cristaux pyroélectriques, certains sont caractérisés par la possibilité 

d’une réorientation ou d’un renversement de la direction de polarisation spontanée sous 

l’action d’un champ électrique externe : ils sont alors ferroélectriques. 

Aujourd’hui, les matériaux ferroélectriques sont toujours très étudiés, particulièrement 

sous forme de monocristaux et de nano-poudres, notamment les composés de type BTO 

(BaTiO3) et BST (Ba1-xSrxTiO3) qui sont principalement utilisés dans le domaine des 

mémoires non-volatiles. Dans la suite, nous nous restreindrons à rappeler les principales 

propriétés qui caractérisent les matériaux hydroélectriques, à savoir la température de Curie 

(Tc) et les transitions structurales. 

 

 

 

 

Figure II-5 : Propriétés des différents groupes ponctuels de symétrie. 
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II.4.2. Piézoélectricité 

 La «piézoélectricité» est la propriété que possèdent certains corps de se polariser 

électriquement sous l'action d'une force mécanique (effet direct) et réciproquement de se 

déformer lorsqu'on leurs applique un champ électrique (effet inverse). Les matériaux  

piézoélectriques sont très nombreux, le plus connu est le quartz qui est utilisé dans les 

montres pour générer des impulsions d’horloge. La piézo-électricité du quartz a été 

découverte en 1880 par les frères Pierre et Jacques Curie. Ils ont montré que le quartz soumis 

à une tension électrique, vibre à une fréquence très stable et bien définie. C'est pour cette 

propriété que le quartz est utilisé pour fabriquer les montres et les horloges : en appliquant au 

quartz une tension provenant d'une pile, celui-ci vibre et permet la mesure du temps. 

D'autres matériaux offrent un caractère piézoélectrique comme la topaze, la berlinoise 

(AlPO4), l'ortho-phosphate de gallium (GaPO4) et les céramiques de structure cristalline 

pérovskite ou de structure tungstène-bronze (BaTiO3, KNbO3, LiNbO3, LiTaO3, BiFeO3, 

NaxWO3, Ba2NaNb5O5, Pb2KNb5O15, Pb(Zr0.5Ti0.5)O3). Nous pouvons noter l'existence 

d'autres matériaux plus exotiques dont l'effet piézoélectrique est présent mais faible comme 

les polymères à base de fibres de caoutchouc, la laine, les cheveux, le bois et la soie. 

II.4.3.  Ferromagnétisme 

Dans la phase ferromagnétique, l’aimantation macroscopique spontanée résulte de 

l’alignement des moments magnétiques des atomes, dû aux interactions d’échange entre les 

moments magnétiques atomiques. Dans la phase paramagnétique à haute température, 

l’énergie thermique est supérieure à l’énergie magnétique et les moments sont désalignés. 

Contrairement à beaucoup de matériaux ferroélectriques, cette transition magnétique ne 

s’accompagne pas nécessairement d’une transition cristallographique. 

Le magnétisme des atomes résulte du mouvement des électrons qui induisent un 

moment magnétique dit orbital, associé à leur révolution autour du noyau, ainsi qu’un 

moment magnétique dit de spin, associé à leur «rotation» sur eux-mêmes. Le moment 

magnétique total est la combinaison vectorielle des moments orbitaux et de spin. L’émergence 

d’un moment magnétique macroscopique stable au sein d’un matériau résulte d’interactions 

électrostatiques entre les électrons, appelées interactions d’échange de Heisenberg. Les 

interactions d’échange ont une influence à courte portée, généralement seuls les premiers 

proches voisins y participent. Différents types d’ordres magnétiques sont observés. Lorsque 
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l’interaction d’échange tend à aligner les moments parallèlement entre eux, on parle d’ordre 

ferromagnétique. Lorsque les moments s’alignent antiparallèlement selon deux sous réseaux 

(modèle des deux sous réseaux de Néel) de signes opposés, on parle d’antiferromagnétisme. 

Si les deux sous réseaux ne se compensent pas exactement, il y a un moment magnétique 

résultant et on parle d’ordre ferrimagnétique. Le terme «faible ferromagnétisme» est employé 

pour décrire des antiferroaimants qui présentent une légère inclinaison des spins par rapport à 

l’alignement antiparallèle. Ce phénomène donne lieu à une faible aimantation spontanée. 

II.5 Les propriétés électroniques 

II.5.1 Le modèle ionique  

Les oxydes pérovskites sont fortement ioniques, mais ils possèdent également un 

caractère covalent. Le modèle ionique est une image simplifiée mais il sert aussi de point de 

départ pour une réflexion très intéressante sur les propriétés électroniques. Le modèle ionique 

suppose que les cations A et B perdent des électrons pour les anions d'oxygène en nombre 

suffisant pour produire des ions O-2. La valence chimique habituelle est supposée par exemple 

pour les cations A : K+, Ca+2, La+3. L'état ionique de l'ion de métaux de transition est 

déterminé par la neutralité de charges ; si la charge de l'ion B est désignée par qB et celle de  

l’ion A par qA puis qB = 6 -qA, où les trois ions d'oxygène contribuent d'un facteur de 6. Une 

liste des ions A communs et leurs états de valence est donnée dans le Tableau II.3. 

Dans le contexte des orbitales atomiques, une configuration dite open-shell est obtenue 

avec une couche de valence non complètement remplie avec des électrons, ou qui n'a pas 

donné tous ses électrons de valence par des liaisons chimiques avec d'autres atomes ou de 

molécules. Pour les molécules, ça signifie qu'il ya des électrons non appariés. De même, une 

configuration dite closed-shell est obtenue avec une couche de valence complètement remplie, 

cette configuration est très stable. Dans un autre sens, une configuration closed-shell 

correspond à l'état où toutes les orbitales moléculaires sont doublement occupés ou vides. 
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Tableau II.3. Les cations trouvés dans les oxydes de type pérovskites. HS et LS se réfèrent à 

un spin haut et un spin bas, respectivement. 

              

Site Dodécaédrique A (Z=12) Site Octaèdre B (Z=6) 

Ion 
  
Electrons 

Rayons 
ioniques[43] 

 

Ion 
  
Electrons 

Rayons 
ioniques[43] 

Na+ 2P6 1,39   Li+ 1s2
 0,76 

K+ 3P6 1,64 
 

Cu2+ 3d9 0,73 
Rb+ 4P6 1,72 

 

Mg2+ 2p6 0,72 
Ag+ 2d10 1,28  

 

Zn2+ 3d10 0,74 
Ca2+ 3P6 1,34 

 

Ti3+ 3d1 0,67 
Sr2+ 4p6 1,44 

 

V3+ 3d2 0,64 
Ba2+ 5p6 1,61 

 

Cr3+ 3d3 0,615 
Pb2+ 6s2 1,49 

 

Mn3+ (LS) 3d4 0,58 
La3+ 4d10 1,36 

 

Mn3+ (HS) 3d4 0,645 
Pr3+ 4f2 1,18  

 

Fe3+ (LS) 3d5 0,55 
Nd3+ 4f3 1,27 

 

Fe3+ (HS) 3d5 0,645 
Bi3+ 6s2 1,17  

 

Co3+ (LS) 3d6 0,5456 
Ce4+ 5p6 1,14 

 

Co3+ (HS) 3d6 0,61 
Th4+ 6p6 1,21 

 

Ni3+ (LS) 3d7 0,56 

   

Ni3+ (HS) 3d7 0,6 

    

Rh3+ 4d6 0,665 

    

Ti4+ 3p6 0,605 

    

Mn4+ 3d3 0,53 

    

Ru4+ 4d4 0,62 

    

Pt4+ 5d6 0,625 

    

Nb5+ 4p6 0,64 

    

Ta5+ 5p6 0,64 

    

Mo6+ 4p6 0,59 
        W6+ 5p6 0,6 

Une fois le nombre de charge de l'ion B est déterminé, le nombre d'électrons d restant 

est déterminé à partir de la configuration atomique électronique (Table2.3). Par exemple, pour 

le SrTiO3, nous avons Sr+2 et O-2 de sorte que l'ion de titane est Ti+4. La configuration 

électronique de l’atome de titane neutre est [Ar] 3d24s2 ; pour former Ti+4, les quatre électrons 

externes sont retirés en laissant le noyau de l’atome closed-shell [Ar]. Depuis O-2 à la 

configuration [Ne], tous les ions de SrTiO3 ont des configurations closed-shell. La 

configuration électronique de W est [Xe] 5d46s2. Ainsi, en WO3, les ions W+6 ont une closed-

shell [Xe]; cependant pour la NaWO3, l’ion W+5 a une configuration de d1. Les configurations 
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électroniques des ions de métaux de transition correspondants sont données dans le Tableau 

II.3 . 

Selon le modèle ionique, lorsque tous les ions ont des configurations closed-shell, le 

matériau est un isolant. Si l'ion B conserve les électrons d, alors la pérovskite peut être un 

conducteur en fonction d'autres facteurs à discuter. A partir du modèle ionique, d'autres effets 

importants déterminant les propriétés électroniques peuvent être ajoutés. L'effet 

électrostatique le plus important est le potentiel de Madelung. Les ions A et B sont entourés 

par des ions d'oxygène chargés négativement. Les électrons en orbite autour de ces ions 

éprouvent donc un potentiel électrostatique répulsif de Madelung. Par contre, les électrons en 

orbite des ions d’oxygène sont entourés par des cations chargés positivement, et ils subissent 

un potentiel de Madelung attractif. Les constantes de Madelung sont définies comme des 

potentiels électrostatiques aux différents sites du réseau avec les autres ions par exemple, le 

potentiel de Madelung de site B situé à 	���� est : 

���	����� � �  !|#�|
$	���� % 	���$&��'

% �  !|#�|
$	���� % 	���$&��(

% �  !|#�|
$	���� % 	���$&��)

                     �2.1
 

 

Dans (2.1), q�, q-  , et q. sont les charges de l'oxygène O, l’ion A et l’ion B, 

respectivement, et R����,  R���- et R���. sont les vecteurs pour les sites du réseau correspondant. Les 

constantes de potentiels de Madelung sont très grandes pour les pérovskites en raison des 

grandes charges ioniques. Les potentiels de Madelung typiques sont de 30-50 eV pour le site 

B. Pour le composé pérovskiteA0!B02O�4!, les potentiels de Madelung des sites ioniques [44] 

sont: 

       V��B
 � �45.6eV, V��A
 � �19.9.6eV, et V��O
 � %23.8.6eV. 

La stabilité de la structure pérovskite est due en grande partie aux énergies associées 

avec les potentiels de Madelung. Le potentiel attractif sur les sites d'oxygène permet de lier 

une paire d'électrons d’ions d’oxygène. En effet, le potentiel du site ajoute à l'affinité 

électronique de l'ion d’oxygène. O-2 est stable dans le réseau à cause de l'emplacement 

potentiel attractif de Madelung. L’électron d est lié à un ion Ti+4 avec une énergie d’ionisation 

de -43 eV.  
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Ainsi, on voit que les potentiels de Madelung sont responsables des configurations 

ioniques. Une orbitale centrée sur un ion présente une dimension radiale limitée, de telle sorte 

qu'un électron orbital dans un tel échantillon verrait le champ électrostatique sur une distance 

comparable au rayon ionique. Afin de déterminer l'effet complet du champ électrostatique sur 

l'état des électrons, nous avons besoin de connaître le comportement du champ en fonction de 

la position à proximité de chaque site d'ions, tels que :  

<=
>
=? ��r�
 � %  !|#�|

$r� % 	����$ � �AB�r�
,
���	����� � % �  !|#�|

$r� % 	���$&��'C&��)'
% �  !|#�|

$r� % 	���$&��(
� �  !|#�|

$r� % 	���$&��' D=
E
=F                        �2.2
 

Le potentiel près de R���.�  peut être trouvé en élargissant VGH�r�
 en termes d'harmoniques 

sphériques centrées à R���.� . Le potentiel VGH�r�
 prend alors la forme d'une expansion 

multipolaire électrique. Le terme "monopole" est juste le site potentiel de Madelung ; Ainsi, 

comme nous l'avons décrit, le site potentiel de Madelung produit un changement dans 

l'énergie d'un électron localisé sur le site. 

Le multipolaire (dipôle, quadripolaire, etc.) crée un champ électrostatique (avec la 

symétrie de groupe ponctuel du site) qui conduit à une levée des dégénérescences orbitales. 

L'effet du champ électrostatique cubique sur le site de l’ion B est de diviser les cinq états d 

dégénérés en deux groupes, comme indiqué dans la Figure II.6 (c). Le groupe  I est par 

exemple doublement dégénéré correspondant aux orbitales d ayant des fonctions d'onde à 

symétrie angulaire 
JK4LK

MK  et 
�NK4MK

MK . Le groupe triple dégénéré �!I correspond aux états 

OP Q!⁄ , OS Q2⁄  et PS Q!⁄ . 
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Figure II-6. Effet des potentiels électrostatiques sur les états d'ions: (a) ions libres, (b) potentiels de 

Madelung, et (c) dédoublements électrostatiques. 

Les états 2p de l'oxygène sont divisés par le champ électrostatique axial en un niveau 

doublement dégénéré désigné par P┴, et un état P ׀׀  non dégénéré. La notation P┴ et P ׀׀  réfère 

aux orbitales 2p orientées perpendiculairement et parallèlement à l’axe BO, respectivement. 

 L'état inoccupé plus bas de l’ion A est un sous état s. Son énergie est déplacée par le 

monopôle (potentiel de Madelung), mais pas affectée par les autres termes multipolaires, car il 

est une fonction spatialement non dégénérée à symétrie sphérique sur un site de symétrie 

cubique. 

Le niveau particulier de la Figure II-6  peut être compris en considérant l'orientation 

des orbitales par rapport aux distributions de charge sur les ions voisins. Les orbitales eg ont 
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des lobes dirigés le long de l'axe BO et directement dans les nuages de charges négatives des 

ions d’oxygène. Les orbitales t2g ont des lobes qui pointent perpendiculairement à l'axe BO 

entre les ions négatifs d'oxygène. En conséquence, les états d subissent une plus grande 

répulsion que les états t2g, et par conséquent se situent à un niveau supérieur. Un raisonnement 

similaire suggère que les états P ׀׀  se situent en dessous des états P┴ quand il est noté que les 

noyaux d'ions B apparaissent comme centres chargés positivement. Dans les pérovskites telles 

que le SrTiO3 isolant, les états p sont complètement remplis et tous les états d sont 

complètement vides. La différence d'énergie, Eg, entre la t2g et les P┴ est approximativement 

égale à la largeur de la bande interdite. Les matériaux métalliques et semi-conducteurs ont des 

états d partiellement remplies. NaWO3 ou ReO3 ont un seul électron dans un état t2g. 

Dans la plupart des cas, les bandes d'énergie des états s de l'ion A sont à des énergies 

beaucoup plus élevées que les bandes de valence et de conduction de la pérovskite, et donc 

ces bandes sont inoccupés. Il en résulte que les états s de l'ion A ne jouent aucun rôle pour 

déterminer les propriétés électroniques. Cela ne veut pas dire que l'ion A est sans importance. 

Les potentiels électrostatiques des ions A ont une forte influence sur l'énergie des bandes de 

p-d de valence et de conduction. En outre, la taille de l'ion A est un facteur important pour 

déterminer si la structure cristalline est déformée à partir de la forme cubique idéale. 

Néanmoins, compte tenu d'une structure de pérovskite particulière et des potentiels 

électrostatiques efficaces agissant sur les sites B et O, les orbitales d’un ion peuvent 

généralement être omis de calculs de structure électronique. Cela conduit à une simplification 

conceptuelle majeure parce que les propriétés électroniques des pérovskites peuvent être 

considérées comme résultant uniquement de la partie BO3 de la structure d’ABO3. Ceci 

implique, par exemple, que les structures électroniques de BaTiO3 et SrTiO3 devraient être 

essentiellement les mêmes. 

Selon le même raisonnement, la structure électronique de NaxWO3 devrait être 

indépendante de x. Cela ne signifie pas que les propriétés sont les mêmes, mais que seulement 

les états électroniques disponibles sont ainsi. De toute évidence, les propriétés de WO3 sont 

complètement différentes de celles de NaWO3 ; celui-ci est un métal tandis que le premier est 

un isolant. Toutefois, en première approximation, le seul effet du sodium est de donner des 

électrons qui occupent les états t2g de l'ion de tungstène. 
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II.6 La structure cristalline des pérovskites RGaO3  

         Les pérovskites Gallates de terres rares du type RGaO3 attirent l'intérêt des scientifiques 

depuis longtemps. Les premières tentatives pour étudier la structure cristalline de ces 

composés ont commencé dans les travaux pionniers au début de 1950 (Moeller et King; 

Ruggiero et Ferro) [45,46]. En raison de la distorsion relativement faible de la structure cubique, 

ces pérovskites ont été considérées comme «idéales». Quelques années plus tard, Geller [47] a 

découvert un nouveau type de pérovskite orthorhombique déformée avec la structure 

gadolinium ferrite, et l'attribue à des structures cristallines de RGaO3 (R = La, Pr et Nd) 

(Geller [48]). Marezio et al. [49] ont montré que la structure GdFeO3 est intrinsèque à l'ensemble 

de la série des pérovskites orthogallates. Les paramètres de maille pour tous les pérovskites 

RGaO3, à l'exception du Cérium, de Prométhium et d'Yttrium, ont été calculés et analysés en 

fonction du numéro atomique de l'élément R. Les auteurs révèlent que les paramètres de 

maille a et c diminuent faiblement pour la série de terres rares La-Lu, tandis que le paramètre 

b passe par un maximum situé à Gd et Tb. Il a été suggéré que le comportement anormal des 

paramètres b peut être expliqué par la variation de l'indice de coordination du cation R. Un 

comportement similaire des paramètres de maille de la série de pérovskites RGaO3 a été 

observé par Geller et al. [50]. Cette dernière structure, résolue à partir de données individuelles 

de diffraction du cristal, est rapportée par Guitel et al. [51]. Il est nécessaire de noter que le 

jumelage prononcé, généralement observé dans les cristaux RGaO3, provoque de graves 

problèmes dans les études uniques de diffraction de cristal de ces matériaux. Par conséquent, 

la majorité des études structurelles de ces pérovskites sont effectuées en utilisant des 

techniques de diffraction de poudre.  

A température ambiante, tous les RGaO3 possèdent un ordre paramagnétique et un 

ordre magnétique à des températures inférieures à 4 K. les études structurelles de l'ordre 

magnétique ont été effectuées uniquement pour le néodyme gallate au-dessous de 1K (Marti 

et al.) [52-55], et ont été trouvées plutôt typiques pour d'autres structures magnétiques 

compatibles avec la symétrie Pbnm (Bertaut) [53]. 

Dans la présente section, des données structurales des composés RGaO3 disponibles 

dans la littérature sont présentées pour une meilleure compréhension de la structure cristalline 

de ces matériaux. 
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II.6.1Gallate de lanthane LaGaO3  

Les premiers résultats sur la formation de pérovskite LaGaO3 et sa structure cubique 

avaient été rapportés par Moeller et King et Ruggiero et Ferro [45, 46]. Juste après, Geller [48] a 

trouvé la déformation de la structure orthorhombique LaGaO3 est similaire à celle observée 

dans GdFeO3. Les auteurs ont également décrit une transformation de phase de 

l’orthorhombique au rhomboédrique à 1173 K. Cependant, d'autres études sur le 

comportement thermique de LaGaO3 révèle que cette transition se produit à des températures 

beaucoup plus basses 420 K (Miyazawa; OBryan et al; Berkstresser et al; Kobayashi et al) [54-

57]. OBryan et al. [54] ont constaté une transformation de phase de second ordre à 1450 K dans 

LaGaO3, mais cette observation n'a pas été confirmée par d'autres auteurs. A température 

ambiante et à température élevée, la modification de la structure LaGaO3 a été affinée par 

Wang et al. [58] en utilisant les données de rayons X sur la poudre. Les auteurs ont montré qu'à 

température ambiante, LaGaO3 possède le groupe spatial Pbnm et que sa modification à haute 

température appartient au groupe spatial centrosymétrique R3�c. En se basant sur des études de 

diffraction des rayons X d'une plaque cristalline unique de LaGaO3, Morozov et al [59, 60] ont 

conclu que sa structure à température ambiante n’est pas orthorhombique. Cependant, la 

suggestion de l'auteur d'une structure triclinique de LaAlO3 n'a pas été confirmée. La structure 

qui a été conclue repose sur l'observation des lamelles doubles avec les plans de composition 

{100} et {010}, qui ont été trouvés dans LaAlO3. Selon les considérations de la théorie de 

groupe effectuées par Savytskii [61], les domaines anti phase dans les cristaux du type GdFeO3 

sont possibles seulement dans les plans cristallographiques (100) et (010). Ce qui a été 

également trouvé en utilisant des méthodes de rayons X dans CaTiO3 (Arakcheeva et al) [62].  

Des enquêtes structurelles récentes de LaGaO3 effectuées par différents groupes de recherche 

ont clairement montré que la structure LaGaO3 à température ambiante appartient au type de 

GdFeO3  orthorhombique (Marti et al. [63, 64] ; Sanjuan et al. [65] ; Slater et al. [66, 67] ; Howard et 

Kennedy [68] ; Vasylechko et al. [69, 70] ; Lerchet al. [71] ; Kajitani et al. [72]). Il convient de noter 

que des différents rapports de paramètres de maille sont rapportés dans la littérature pour le 

LaGaO3 orthorhombique. 

Geller [48] dans ses premiers travaux a mentionné les paramètres de maille : a = 5.49Å, 

b=5.524Å, c=7.787Å où a<b. Ces résultats ont été acceptés pour LaGaO3 dans de nombreuses 

publications (Mizuno et al. [73], Giess et al. [74], OBryan et al. [55], Kobayashi et al. [57], Wang 

et al. [58], Morozov et al. [60], Utke et al. [75]). Des autres paramètres de maille orthorhombique 
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du LaGaO3,  a=5.526Å, b=5.473Å, c=7.767Å, où A> B ont été signalés par Marezio et al. [49] 

et d'autres (Geller et al. [50]; Marti et al. [58], 1996 [64]). Afin de clarifier la situation, 

Vasylechko et al. [69] ont effectué une recherche par la méthode de Rietveld de la structure 

LaGaO3 en utilisant les modèles rapportés par Wang et al. [58] et Marti et al. [63]. Ils diffèrent 

essentiellement par le rapport entre a et b, où  a<b ou a>b. Il a été montré que l'affinement de 

la structure lors de l'utilisation des paramètres a>b de cellule donne un meilleur ajustement 

des profils observés. Plus tard, des études sur LaGaO3 en utilisant la techniqueà haute 

résolution du poudre du synchrotron ont été réalisés (Vasylechko et al. [76], Savytskii et al. 

[77]). 

II.6.2  Le système LaGaO3-RGaO3 (R=Ce-Gd)  

La substitution du lanthane par d'autres éléments de terres rares dans les solutions 

solides La1-xRxGaO3 entraîne une diminution systématique du volume de la maille élémentaire  

provoquée par la diminution du rayon ionique de terres rares (la contraction des lanthanides). 

Le rapport entre les paramètres de maille varie dans les pérovskites RGaO3 de a >c >b dans 

LaGaO3 à a>b>c dans CeGaO3 et b>c>a dans d'autres gallates de terres rares, RGaO3. Par 

conséquent, dans les solutions solides de La1-xRxGaO3, les paramètres de maille a et c baissent 

avec l'augmentation de R, tandis que le paramètre b reste presque constant (Figure II.7 ). 

La caractéristique de la structure cristalline de solution solide existant dans le système 

pseudo binaire LaGaO3-RGaO3 est la présence de quatre régions différentes en relation avec 

des paramètres de réseau a, b et c. Pour certaines solutions solides La1-xRxGaO3, presque les 

mêmes paramètres de maille ont été observés à certaines compositions (Figure II.7 ). Les 

mailles élémentaires unitaires sont très proches des tétragonale ou cubique, mais les structures 

cristallines sont orthorhombiques. La méthode expérimentale (High Résolution neutron 

Powder Diffiactometer, HRPD) conduit à la résolution de très faible fractionnement des 

réflexions de Bragg confirmant des distorsions orthorhombiques dans ces composés 

(Vasylechko et al. [78, 79]). La relation entre la distance interatomique et la concentration dans 

les composés La1-xRxGaO3 montre une augmentation systématique de la déformation de la 

structure lorsque x augmente entre LaGaO3 et RGaO3 ; dans les pérovskites, la substitution de 

l'atome de lanthanides par d'autres cations de terres rares conduit à une transformation de 

phase Pbnm-R3c, de 420 K dans le gallate de lanthane vers des températures plus élevées. 
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Figure II-7.  La fraction molaire en fonction des paramètres de maille des composées La1-xRxGaO3,  

(R = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) solutions solides [78]. 

Les températures de transition dans La1-xRxGaO3 augmentent de façon linéaire avec la 

concentration du cation R, par exemple, 1% de substitution de La par Ce, Pr, Nd, Sm ou Gd 
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augmente la température de la transformation Pbnm-R3�c de 8, 14, 21, 27, et 38 K, 

respectivement (Vasylechko et al. [78], Vasylechko [80]). 
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-1200006.00

-1200005.75

-1200005.50

-1200005.25

-1200005.00

 

  

Volume (ÅÅÅÅ3333)

NM
FM
AFM-I
AFM-II
AFM-III

LSDA

CeGaO
3

E
n

er
g

ie
 (

eV
)

180 200 220 240 260

-1200004

-1200003

-1200002

-1200001

-1199994.0

-1199993.5

-1199993.0

-1199992.5

Volume (ÅÅÅÅ3333)

 

 

LSDA+U

CeGaO3NM
FM
AFM-I
AFM-II
AFM-III

 

 
E

n
er

g
ie

 (
eV

)
200 210 220 230 240 250

-1160003.50

-1160003.25

-1160003.00

-1160002.75

-1160002.50

-1160002.25

-1160002.00

-1160001.75

-1160001.50

-1160001.25

 

 

Volume (ÅÅÅÅ3333)

 

NM
FM
AFM-I
AFM-II
AFM-III

LaGaO
3

LSDA

E
ne

rg
ie

 (
eV

)

210 220 230 240 250 260
-1159997.5

-1159997.0

-1159996.5

-1159996.0

-1159995.5

-1159995.0

-1159994.5

-1159994.0

-1159993.5

Volume (ÅÅÅÅ3333)

NM
FM
AFM-I
AFM-II
AFM-III

LaGaO
3

LSDA+U

 

E
ne

rg
ie

 (
eV

)

 



Ú·¹«®» ×××óí æ Í¬¿¾·´·¬7 ³¿¹²7¬·¯«» ¼« ÎÙ¿Ñí øÎ ã Ô¿rÐ³÷ò  

ïçð îðð îïð îîð îíð îìð îëð

óïîèíîðë

óïîèíîðì

óïîèíîðí

óïîèíïççòð

óïîèíïçèòë

óïîèíïçèòð

óïîèíïçéòë

Ê±´«³» ø ÷

ÔÍÜß

Ò¼Ù¿Ñ
í

ÒÓ
ÚÓ
ßÚÓó×
ßÚÓó××
ßÚÓó×××

ïçð îðð îïð îîð îíð îìð îëð
óïîèíîðî

óïîèíîðï

óïîèíîðð

óïîèíïçç

óïîèíïèî

óïîèíïèð

óïîèíïéè

Ê±´«³» ø ÷

Ò¼Ù¿Ñ
í

ÔÍÜßõË

ÒÓ
ÚÓ
ßÚÓó ×
ßÚÓó ××
ßÚÓó ×××

ïçð îðð îïð îîð îíð îìð
óïíîêìîç

óïíîêìîè

óïíîêìîé

óïíîêìïè

óïíîêìïé

óïíîêìïê

óïíîêìïë

óïíîêìïì

Ê±´«³» ø ÷

ÔÍÜß

Ð³Ù¿Ñ
í

ÒÓ
ÚÓ
ßÚÓó×
ßÚÓó××
ßÚÓó×××

îðð îïð îîð îíð îìð
óïíîêìîë

óïíîêìîì

óïíîêìîí

óïíîêìðè

óïíîêìðé

óïíîêìðê

óïíîêìðë

Ê±´«³» ø ÷

ÔÍÜßõË

Ð³Ù¿Ñ
í

ÒÓ
ÚÓ
ßÚÓó×
ßÚÓó××
ßÚÓó×××



×××òìò Ô¿ ¼7¬»®³·²¿¬·±² ­¬®«½¬«®¿´»

Ô¿ Ú·¹«®» ×××óì °®7­»²¬» ´»­ °¿®¿³8¬®»­ ¼» ³¿·´´» ¼ù7¯«·´·¾®» ¿ô ¾ »¬ ½ ½¿´½«´7­ °¿® ´¿ 

ÔÍÜß »¬ ÔÍÜßõË ¼»­ °7®±ª­µ·¬»­ º»®®±³¿¹²7¬·¯«» ±®¬¸±®¸±³¾·¯«» ÎÙ¿ÑíøÎãÔ¿rÐ³÷ò 

Ò±­ ®7­«´¬¿¬­ ³±²¬®»²¬ ¯«» ´»­ ½¿´½«´­ ÔÍÜß ­±«­ó»­¬·³»²¬ ´» ª±´«³» Ê± »¬ ­«®»­¬·³»²¬ Þ±ò ß 

°¿®¬·® ¼» ½»¬¬» º·¹«®»ô ´¿ ª¿®·¿¬·±² ¼»­ ³±¼«´»­ ¼» ½±³°®»­­·¾·´·¬7 »² º±²½¬·±² ¼»­ 7´7³»²¬­ 

¬»®®»­ ®¿®»­ °®7­»²¬»²¬ «² ½±³°±®¬»³»²¬ 7¬®¿²¹»ò ÔŽ¿°°´·½¿¬·±² ¼» ´¿ ÔÍÜßõË ­«®»­¬·³» ´»­ 

°¿®¿³8¬®»­ ¼» ®7­»¿« °¿® ®¿°°±®¬ ¿«¨ ª¿´»«®­ ±¾¬»²«»­ ¿ª»½ ´¿ ÔÍÜßô ½»¬¬» ­«®»­¬·³¿¬·±² »­¬ 

¼«» ¿« °±¬»²¬·»´ ®7°«´­·º ¼ŽØ«¾¾¿®¼ Ëò 

Ñ² ®»³¿®¯«» 7¹¿´»³»²¬ ¯«» ´» ª±´«³» ¼·³·²«» ´» ´±²¹ ¼» ´¿ ­7®·» »² ¿´´¿²¬ ¼» Ô¿ ¶«­¯«ù¿« 

Ð³å ½±²¬®¿·®»³»²¬ ¿« ³±¼«´» ¼» ½±³°®»­­·¾·´·¬7 ¯«· ¿«¹³»²¬» °«·­¯«Ž·´ »­¬ ·²ª»®­»³»²¬ 

°®±°±®¬·±²²»´ ¿« °¿®¿³8¬®» ¼» ®7­»¿«ò Ü±²½ô ×´ »­¬ ¬®8­ ½´¿·® ¯«» ´¿ ÔÍÜßõË °®7­»²¬» ¼»­ 

³»·´´»«®­ ®7­«´¬¿¬­ »² ½±³°¿®¿²¬ ¿ª»½ ´»­ ¼±²²7»­ »¨°7®·³»²¬¿´»­ò 

ëòî

ëòì

ëòê

éòë

èòð

èòë

çòð

Ð³Ò¼Ð®Ý»Îã  Ô¿

ÔÍÜß

Ð³Ò¼Ð®Ý»Ô¿

¿
¾
½

ÎÙ¿Ñí

îðê

îðè

îïð

îïî

îïì

îïê

ëòí

ëòì

ëòë

éòë

èòð

èòë

çòð

ÎÙ¿Ñí

¿
¾
½

ÔÍÜßõË

Ð³Ò¼Ð®Ý»Ô¿

Îã Ô¿ Ð³Ò¼Ð®Ý»

îðï

îðì

îðé

îïð

îïí

îïê

Ú·¹«®» ×××óì æ Ð¿®¿³8¬®»­ ¼» ®7­»¿« ø¿ô ¾ô ½÷ »¬ ³±¼«´»­ ¼» ½±³°®»­­·¾·´·¬7 ¼»­ 

°7®±ª­µ·¬»­ ÎÙ¿Ñí øÎ ã Ô¿rÐ³÷ ±¾¬»²«­ °¿® ´¿ ÔÍÜß »¬ ÔÍÜßõËò  



Ô»­ ª±´«³»­ ½¿´½«´7­ °¿® ´¿ ÔÍÜß ³±²¬®»²¬ «² 7½¿®¬ ¼» íòïèûôíòîëûô íòîëûô íòçêû 

»¬ îòçè û¿ª»½ ´»­ ª¿´»«®­ »¨°7®·³»²¬¿´»­ øª±·® Ì¿¾´»¿« ×××óî÷ò  

Ô» ¬®¿·¬»³»²¬ ÔÍÜßõË  øË ã ðòêèÎ§¼÷ ¼»­ 7´»½¬®±²­ ´±½¿´·­7 º ¼» ²±­ ­§­¬8³»­ô ²±«­ 

¿ °»®³·­ ¼» ®»°®±¼«·®» ¿ª»½ ­«½½8­ ¬±«¬»­ ´»­ °®±°®·7¬7­ ­¬®«½¬«®¿´»­ ø°¿®¿³8¬®» ¼» ®7­»¿«ô 

³±¼«´» ¼» ½±³°®»­­·¾·´·¬7 »¬ ´»­ °¿®¿³8¬®»­ ·²¬»®²»­÷ »² ½±³°¿®¿²¬ ¿ª»½ ´»­ ª¿´»«®­ 

»¨°7®·³»²¬¿´»­ò Ü±²½ô ´» °®·²½·°¿´ »ºº»¬ ¼» ´¿ ½±®®»½¬·±² ¼ŽØ«¾¾¿®¼ »­¬ ¼ù»³°6½¸»® ´¿ 

°¿®¬·½·°¿¬·±² ¼»­ 7´»½¬®±²­ ìº @ ´¿ ´·¿·­±² æ ´»­ 7¬¿¬­ ìº ­±²¬ ®»°±«­­7­ ¼« ²·ª»¿« ¼» Ú»®³· ª»®­ 

¼»­ 7²»®¹·»­ °´«­ ¾¿­­»­ ±«ñ»¬ ¸¿«¬»­ò Ô¿ °®·­» »² ½±³°¬» ¼»­ ½±®®7´¿¬·±²­ »²¬®» ´»­ 7´»½¬®±²­ 

ìº ¼¿²­ ´¿ ­¬®«½¬«®» 7´»½¬®±²·¯«» ¼» ²±­ °7®±ª­µ·¬»­ô °¿® ´Ž¿°°®±½¸» ÔÍÜßõËô ³±²¬®» «²» 

®7»´´» ¿³7´·±®¿¬·±² °¿® ®¿°°±®¬ ¿«¨ ¿°°®±¨·³¿¬·±²­ ¾¿­7»­ ­«® ´» ¹¿¦ ¸±³±¹8²» ¼ù7´»½¬®±²­ò 

Ô» ª±´«³» »¨°7®·³»²¬¿´ »­¬ ¾·»² ®»°®±¼«·¬ ¿·²­· ¯«» ´»­ °®±°®·7¬7­ ®»´·7»­ @ ´ù7²»®¹·» ¬±¬¿´» 

½±³³» ´» ³±¼«´» ¼» ½±³°®»­­·¾·´·¬7ò Ý»­ °®»³·»®­ ®7­«´¬¿¬­ô ­ù·´­ ²» °»®³»¬¬»²¬ °¿­ ¼ù6¬®» 

½¿¬7¹±®·¯«» ­«® ´» ½±³°±®¬»³»²¬ ¼»­ 7´»½¬®±²­ ìº ¼»­ °7®±ª­µ·¬»­ º»®®±³¿¹²7¬·¯«»­ô ·²¼·¯«»²¬ 

¯«ù¿« ³±·²­ «²» °¿®¬·» ¼ù»²¬®» »«¨ »­¬ ´±½¿´·­7»ò 



Ì¿¾´»¿« ×××óîò Ô»­ ª±´«³»­ô ´»­ °¿®¿³8¬®»­ ¼« ®7­»¿« ¿ô ¾ »¬ ½ô ´»­ ³±¼«´»­ ¼» 
½±³°®»­­·¾·´·¬7 Þô ´»«®­ °®»³·8®»­ ¼7®·ª7»­ ¼»­ ½±³°±­7­ÎÙ¿Ñíº»®®±³¿¹²7¬·¯«» ¼¿²­ ´¿ 
­¬®«½¬«®» ±®¬¸±®¸±³¾·¯«»ô ½¿´½«´7­ °¿® ´¿ ÔÍÜß »¬ ´¿ ÔÍÜßõË ½±³°¿®7­ ¿ª»½ ¼Ž¿«¬®»­ 
®7­«´¬¿¬­ »¨°7®·³»²¬¿«¨ò 

Ý±³°±­7 Ô¿Ù¿Ñí
Û¨½ ÔÍÜß 

Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîèòèèô ¿ã ëòìëïô ¾ã éòéðîô ½ã ëòìëð 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îðèòèí ÙÐ¿ ô Þùã ìòíéèî  

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç ¦ 
Ô¿       ñ        ì½ ðòëîêçêé  ðòîë ðòìçííìë 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèçíéí ðòîë ðòëéðïíç 
Ñî       ñ        è¼ ðòééçèêì ðòðíéîìë ðòîîðêìï 

Û¨½ ÔÍÜßõËñ Ëãðòêè Î§¼ 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîííòéðô ¿ã ëòìéèô ¾ã éòéëé ô ½ã ëòìçè 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îðïòêîêðô Þùã ìòìííì 

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ô¿       ñ        ì½ ðòëïçéèì ðòîë ðòìçéïïç 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòççìêêë ðòîë ðòëëðèçì 
Ñî       ñ        è¼ ðòééëçîî ðòðîêéëê ðòîîìîìë 

  Û¨°»®·»²½» 
¿ô¾ô½ñ[  ¿ã ëòëîìÅèÃô ¾ã éòééìÅèÃô ½ã ëòìçîÅèÃ

Í·¬» ¿¬±³·¯«» ñ  ³«´¬ó É§½µ±ºº ¨ÅèÃ §ÅèÃ ¦ÅèÃ

Ô¿       ñ        ì½ óðòððìï ðòðïêè ðòîë 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòðêêç ðòìçìî ðòîë 
Ñî       ñ        è¼ óðòîéðï ðòîéðì ðòðíëê 

ÊãîíêòìðÅçÃô¿ã ëòìçê ÅçÃô ¾ã éòéèé ÅçÃô ½ã ëòëîì ÅçÃ

Êãîíëòèç ÅïðÃô ¿ã ëòëîì ÅïðÃô ¾ã éòééì ÅïðÃô ½ã ëòìçî ÅïðÃ

Êãîíìòèé ÅïïÃô ¿ã ëòëïì ÅïïÃô ¾ã éòéêì ÅïïÃô ½ã ëòìèë ÅïïÃ

Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîíìòèè ÅïïÃô ¿ã ëòëïíÅïïÃô ¾ã éòéêì ÅïïÃô ½ã ëòìèêÅïïÃ

¿ã ëòëîð ÅïîÃô ¾ã éòééð ÅïîÃô ½ã ëòìçð ÅïîÃ

¿ã ëòëîé ÅïíÃô ¾ã éòéèï ÅïíÃô ½ã ëòìçê ÅïíÃ

¿ã ëòìéíÅïìô ïëÃô ¾ã éòéêé Åïìô ïëÃô ½ã ëòëîê Åïìô ïëÃ

Êñ[í ô Þð ñ ÙÐ¿ Êãîíëòï ÅïêÃô Þðã ïçíòððÅïêÃôÞðã îðèòððÅïéÃ

¿ô¾ô½ñ[ ¿ã ëòëîî ÅïèÃô¾ã éòééî ÅïèÃô ½ã ëòìçï ÅïèÃ

­·¬» ¿¬±³·¯«» ñ  ³«´¬ó É§½µ±ºº ¨ÅïèÃ §ÅïèÃ ¦ÅïèÃ

Ô¿       ñ        ì½ óðòððíê ðòðïéî ðòîë 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòðëë ðòìçë ðòîë 
Ñî       ñ        è¼ óðòéî ðòîèï ðòðîç 

Ì¸7±®·» 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ ÊãîíïòìîÅïçÃô ¿ã ëòìééÅïçÃô¾ã éòéíëÅïçÃô ½ã ëòìêíÅïçÃ

¿ã ëòìèë ÅîðÃô ¾ã éòéëî ÅîðÃô½ã ëòìèï ÅîðÃ

¿ã ëòìêë ÅîïÃô ¾ã éòéíé ÅîïÃô   ½ã ëòëêï ÅîïÃ



Ý±³°±­7 Ý»Ù¿Ñí
Û¨½ ÔÍÜß 

Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîëòîçô ¿ã ëòìíïô ¾ã éòéðíô ½ã ëòíèì 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îïìòçéô  Þùã ìòïïèè 

­·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ý»       ñ        ì½ ðòëíêçíè ðòîë ðòìçðíìé 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèêðçð ðòîë ðòëéêíçé 
Ñî       ñ        è¼ ðòéèêèéì ðòðìðíðî ðòîïíçíí 

Û¨½ ÔÍÜßõËñ Ëãðòêè Î§¼ 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîèòèì ô ¿ã ëòìèì ô ¾ã éòêëê ô ½ã ëòììç
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îðëòëîêçô Þùã ìòèçîç 

­·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ý»       ñ        ì½ ðòëîèïéê ðòîë ðòìçíìçê 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèêèêï ðòîë ðòëéîêêê 
Ñî       ñ        è¼ ðòééìíéì ðòðíçéìêç ðòîîêððð 

  Û¨°»®·»²½» 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîííòîì ÅîîÃô ¿ã ëòìèìÅîîÃô ¾ã éòéìé ÅîîÃô ½ã ëòìçð ÅîîÃ

­·¬» ¿¬±³·¯«» ñ  ³«´¬ó É§½µ±ºº ¨ÅîîÃ §ÅîîÃ ¦ÅîîÃ

Ý»       ñ        ì½ ðòðîéê ðòîë ðòççëì 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòìèçë ðòîë ðòðèèç 
Ñî       ñ        è¼ ðòîèðé ðòðíïè ðòéîéé 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîííòíç ÅîíÃô ¿ã ëòìçð ÅîíÃô ¾ã éòéìèÅîíÃô ½ã ëòìèëÅîíÃ

­·¬» ¿¬±³·¯«» ñ  ³«´¬ó É§½µ±ºº ¨ÅîíÃ §ÅîíÃ ¦ÅîíÃ

Ý»       ñ        ì½ óðòððëç ðòðîéê ðòîë 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòðêé ðòìçì ðòîë 
Ñî       ñ        è¼ óðòîèç ðòîéë ðòðé 
Êñ[íô Þð ñ ÙÐ¿ Êãîííòêï ÅïêÃô Þðã ïééòðð ÅïêÃ ô Þðã ïçèòðð ÅïêÃ



Ý±³°±­7 Ð®Ù¿Ñí
Û¨½ ÔÍÜß 

Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîíòîçô ¿ã ëòììêô ¾ã éòêìêô ½ã ëòíêï 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îðçòíèíìô Þùã ìòëêíë 

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ð®      ñ        ì½ ðòëìîèéè ðòîë ðòìèçéêë 

Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèîëïì ðòîë ðòëéçèêê 
Ñî       ñ        è¼ ðòéçïìðï ðòðìîîêï ðòîðèçíé 

Û¨½ ÔÍÜßõËñ Ëãðòêè Î§¼ 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîéòëíô ¿ã ëòìèîô ¾ã éòêêëô ½ã ëòìïì 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îðìòçêìçô Þùã íòçéïì 

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ð®     ñ        ì½ ðòëíçìêè ðòîë ðòìçðëîì 

Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèìéçë ðòîë ðòëéíèéï 
Ñî       ñ        è¼ ðòéèëèêè ðòðìðìðç ðòîïìèðð 

  Û¨°»®·»²½» 
¿ô¾ô½ñ[ ¿ã ëòìëëÅîìÃô ¾ã éòéîé ÅîìÃô ½ã ëòìçð ÅîìÃ

Í·¬» ¿¬±³·¯«» ñ  ³«´¬ó É§½µ±ºº ¨ÅîìÃ §ÅîìÃ ¦ÅîìÃ

             Ð®       ñ        ì½ óðòððéìî ðòðíëîî ðòîë 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòðéëè ðòìèìè ðòîë 
Ñî       ñ        è¼ óðòîèêè ðòîèéï ðòðìðì 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîíðòè ÅïïÃô ¿ã ëòìëð ÅïïÃô ¾ã éòéðèÅïïÃô ½ã ëòìçî ÅïïÃ

Êãîíðòéî ÅïïÃô ¿ã ëòììç ÅïïÃô ¾ã éòéïðÅïïÃô ½ã ëòìçí ÅïïÃ

Êãîíîòï ÅçÃô ¿ã ëòìêë ÅçÃô ¾ã éòéîçÅçÃô ½ã ëòìçë ÅçÃ

¿ã ëòìêè Åïìô ïëÃô ¾ã éòéííÅïìô ïëÃô ½ã ëòìç Åïìô ïëÃ

¿ã ëòìêî ÅîëÃô ¾ã éòéìðÅîëÃô ½ã ëòìçí ÅîëÃ

Êñ[íô Þð ñ ÙÐ¿ Êãîíïòì ÅïêÃô Þðã ïèîòðð ÅïêÃô Þðã îîðòðð ÅïêÃ

Ì¸7±®·» 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ ¿ã ëòìðï ÅîïÃô ¾ã éòêêçÅîïÃô ½ã ëòëëé ÅîïÃ



Ý±³°±­7 Ò¼Ù¿Ñí
Û¨½ ÔÍÜß 

Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîïòèíô ¿ã ëòìííô ¾ã éòêïêô ½ã ëòíêð 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îïðòìîçðô Þùã ìòçíçð 

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ò¼      ñ        ì½ ðòëìîëëð ðòîë ðòìçðîçê 
Ù¿       ñ        ì¾ ðòë ð ð 
Ñï       ñ        ì½ ðòçèïíêð ðòîë ðòëèðèíê 
Ñî       ñ        è¼ ðòéçíìïî ðòðìîéðï ðòîðêçéî 

Û¨½ ÔÍÜßõËñ Ëãðòêè Î§¼ 
Êñ[íô ¿ô¾ô½ñ[ Êãîîëòéìô ¿ã ëòìéçô ¾ã éòêïç ô ½ã ëòìðé 
Þð ñ ÙÐ¿ ô Þù Þðã îïîòèéëïô Þùã íòëëìê 

Í·¬» ¿¬±³·¯«»  ñ  ³«´¬óÉ§½µ±ºº È Ç Æ 
Ò¼     ñ        ì½ ðòëìíïéï ðòîë ðòìèçíëé 
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Au cours de ce travail, nous avons utilisé la méthode (L/APW+lo) pour étudier les 

propriétés structurales, la structure électronique et les propriétés magnétiques des composés 

de type RGaO3 (R=La→Pm).  

Nous avons évalué les configurations magnétiques les plus stables de ces composés  

RGaO3 (R=La→Pm): l’état ferromagnétique pour les pérovskites RGaO3 (R=Ce→Pm) et la 

phase non magnétique pour le composé LaGaO3. Ces résultats correspondent très bien aux 

valeurs expérimentales. 

 Il est connu que la fonctionnelle standard LSDA est incapable de décrire correctement 

l'état fondamental des matériaux à électrons fortement corrélés tels que RGaO3 (R=La→Pm). 

A ce moment, la LSDA+U, qui se distingue de la LSDA par une correction de type Hubbard 

pour les électrons des couches 4f, est suggérée pour surmonter ce problème et prédire l'état 

fondamental de ces composés avec précision. La LSDA sous-estime les paramètres de réseau 

dans RGaO3 (R=La→Pm), et trouve les états délocalisés R-f à l'énergie de Fermi, considérant 

ces composés comme des matériaux métalliques à l’exception de la pérovskite LaGaO3. Ceci 

indique la nécessité de prendre en compte la forte corrélation des électrons 4f des terres rares. 

Grace à la LSDA+U, nous obtenons des résultats en très bon accord avec l'expérience. 

 
L’application de l’approximation LSDA+U  a conduit à deux avancées importantes : 

- Le volume expérimental est bien reproduit ainsi que les propriétés reliées à l'énergie 

totale comme le module de compressibilité. 

- La LSDA+U montre que les orthorhombiques RGaO3 sont des isolants avec des gaps 

indirects de Т→Г entre ∼3.68 et ∼4.00eV. 
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Donc, cette approximation améliore de façon systématique les paramètres de maille 

théoriques et les différentes propriétés électroniques et magnétiques. 

 

Notre conclusion est qu’à l’heure actuelle aucun calcul ab-initio n’a permet l’étude et 

l’exploitation des propriétés physiques de ces matériaux, et que seule l’utilisation d’une 

fonctionnelle plus exacte permettrait de prédire leurs états corrects. Par conséquent, il serait 

intéressant de tenir compte des électrons fortement corrélés en employant l’approche 

LSDA+U, puisque l’orbitale 4f de l’élément de terres rares est une orbitale très localisée. 

 
Les valeurs calculées des moments magnétiques sont des valeurs prédictives en 

utilisant les deux approches LSDA et LSDA+U. Les effets relativistes de couplage spin orbite 

sont pris en compte pour mieux traiter les bandes 4f (R). 

À travers un simple calcul ab-inito, on peut prédire la multiferroïcité des différents 

matériaux RGaO3. Les investigations expérimentales devraient être tout à fait intéressantes. 

L’efficacité de la théorie dans la recherche de l’état fondamental est de nouveau 

démontrée, où l’outil de calcul utilisé dans cette thèse a permis la prédiction de nouvelles 

propriétés (structurales, électroniques et magnétiques) qui présentent une contribution 

marquante dans plusieurs domaines d’applications. 

 



Résumé 

 

Dans cette thèse, nous présentons une étude théorique par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

«FP-LAPW» basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et implémentées dans le code WIEN2k. 

Ce travail s'inscrit dans le cadre de l'étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques  des ortho-

gallates de terres rares de type pérovskites RGaO3 (R = La, Ce, Pr, Nd et Pm). Nous avons effectuée un calcul de 

premier principe et on a traitée les matériaux non magnétiques par l’approximation  LSDA. Nous avons utilisé 

l’approximation LSDA+U pour traitée la fort corrélation des états f  des éléments de terre rare. Nous avons 

commencé premièrement par l’étude de la stabilité magnétique de tous ces composés. Nous avons montré que la 

phase ferromagnétique (FM) est la plus stable pour tous ces matériaux. Ensuite, pour montrer l'effet des cations 

(l’élément terre rare (R)) et de gallium (Ga), nous avons analysé les paramètres structuraux, les densités de 

charge et de spin et les densités d'états partielles. Les résultats obtenus correspondent bien aux valeurs 

expérimentales. Nous avons également étudié et discuté la possibilité du couplage ferromagnétique / 

ferroélectrique pour former des matériaux multiferroïques. 

 

Abstract 

 

In this thesis, we present a theoretical study using the linearized augmented plane wave method "FP-LAPW" 

based on the density functional theory (DFT) and implemented in the WIEN2k code. This work is falls within 

the framework of the study of the structural, electronic and magnetic properties of ortho-gallates rare earth 

perovskite-type RGaO3 (R = La, Ce, Pr, Nd and Pm). We have performed a calculation of first principle and we 

have treated non-magnetic materials by LSDA approximation. We used the LSDA+U approximation to treat the 

strong correlation of f states of rare earth elements. We started by studying the magnetic stability of all these 

compounds. We have shown that the ferromagnetic phase (FM) is the most stable for all these materials. Then, to 

show the effect of cations (the rare earth element (R)) and gallium (Ga), we analyzed the structural parameters, 

charge and spin densities and partial densities of states. The obtained results correspond well to the experimental 

values. We also studied and discussed the possibility of ferromagnetic / ferroelectric coupling to form 

multiferroic materials. 
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a b s t r a c t

The ab initio APWþ lo method is used to study the cation effect on the electronic structure of CeBO3

(B¼Ga, In) compounds. High-pressure structural behavior, magnetic phase stabilities and electronic

properties of both materials have been investigated. The observed most stable phases are the

orthorhombic (Pnma) and hexagonal (P63cm) for CeGaO3 and CeInO3, respectively. It is shown that

the ferromagnetic (FM) state in CeGaO3 is energetically more favorable than the anti-ferromagnetic

(AFM) one, unlike CeInO3 where the AFM-III configuration is the lowest in energy. LSDAþU calculation

shows that the valence band maximum is located at T point and the conduction band minimum is

located at the center of the Brillouin zone, resulting in a wide indirect energy band gap of about 3.6 eV

in the ferromagnetic ordering CeGaO3 which is typical of semiconductor with large gap. CeInO3

compound keeps the metallic character using DFTþU calculation.

& 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Perovskite materials continue to attract the interest of many
materials scientists because of the remarkable properties frequently
observed in these compounds such as supraconductivity [1,2],
colossal magneto-resistance [3], transition metal–insulator, piezo-
electricity/ferroelectricity [4–6], the ferromagnetism and the half-
metallicity [7–9] and other properties [10,11]. We are interested
particularly in rare-earth gallates and indates perovskites because
of the large variety of the structures, which these compounds could
adopt them. This particularity brings to the physicists a supple-
mentary degree of freedom in this area, since it is responsible of the
magnetic behaviors and the nature of the materials. The cerium
gallate CeGaO3 has been studied by numerous workers. In 1993, the
first study on the CeGaO3 compound was reported by Tanaka et al.
[12]; they studied the crystal structure of tetragonal-P4/mmm
CeGaO3 in more details. Four years afterwards, Shishido et al. [13]
confirm this result. In 2002, Stan et al. show that the stability of the
cerium gallates is found in the orthorhombic structure with a space
group Pnma [14]. Behind this publication, all studies have been
realized in the orthorhombic structure [15,16]. Recently, Tohei et al.
[17] have described and interpreted the stability and ferroelectric
properties of a series of REGaO3 and REInO3 (RE¼Nd, Sm, Gd, Dy,
Er) and their ferroelectricity is described by the displacement of the

heavy atoms compared to the remainder of the unit cell [18,19].
Also, the effect of Hubbard potential on the electronic properties of
Neodymium Gallate (NdGaO3) has been studied by Reshak
et al. [20]. Our choice of cerium in this study is based on the
insufficiency of works on this element, because it is difficult to work
out and to synthesize it that can be explained by instability of its
electronic configuration. On the other hand, it is important to
announce that there are no theoretical or experimental data for
CeInO3 compound. However, the absence of any information in the
literature about ab-initio works of these compounds has led us to
study these new materials.

In this work, we have performed density functional calcula-
tions to prove the B-cation effect on the geometry and electronic
structure of CeBO3 (B¼Ga, In) using the WIEN2k code. The
exchange and correlation functional was treated by the local
density approximations LSDA and LSDAþU since our materials
are strongly correlated.

This paper is organized as follows: Section 2 gives a brief
description of the model and the method used in the calculations.
The calculated results are presented in Section 3 with analyses.
A summary is presented in Section 4.

2. Computational details

The calculations have been performed within DFT implemen-
ted in the WIEN2k code [21]. Atoms were represented by hybrid
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