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Résumé : 

 

Des calculs de premier principe ont été effectués sur les propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et optiques du composé de pérovskite CsPbCl3. La méthode des ondes planes 

augmentés et linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) a été utilisée.  Le  potentiel  d'échange  et  de  corrélation  est  traité  par 

l'approximation  du  gradient  généralisé  (GGA-PBEsol). Les propriétés structurales calculés 

tels que paramètre de maille et le module de compressibilité sont comparables aux données 

expérimentales et théoriques disponibles. Dans l'étude des propriétés élastiques du CsPbCl3, 

les constants élastiques obtenus indiquent que le composé CsPbCl3 est mécaniquement stable 

et ductile. La structure de bande révèle que le composé CsPbCl3 est un semi-conducteur à gap 

direct (R-R) avec une bande interdite énergétique d'environ 1.82 eV.  Nous analysons 

également les propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, l'indice de réfraction, la 

réflectivité et le coefficient d'absorption. La nature de la bande interdite directe et la puissance 

d'absorption élevée de ce composé dans la gamme d'énergie ultraviolette visible implique que 

cette pérovskite peut être utilisée dans des dispositifs optiques et optoélectroniques 

fonctionnant dans cette gamme du spectre. 

 

Mots clés : Pérovskite, bande interdite, coefficient d'absorption, propriétés optiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Abstract: 

 

First principle calculations were performed on the structural, elastic, electronic and optical 

properties of the perovskite CsPbCl3 compound. The full potential linearized augmented plane 

wave (FP-LAPW) method based on the theory of density functional theory (DFT) was used.  

The exchange and correlation potential is treated by the generalized gradient approximation 

(GGA-PBEsol). The calculated structural properties such as lattice parameter and 

compressibility module are comparable to the available experimental and theoretical data. In 

the investigation of the elastic properties of CsPbCl3, the obtained elastic constants denote 

that CsPbCl3 is mechanically stable and ductile. The band structures reveal that CsPbCl3 is 

semiconductor with direct band gap (R-R) with energy band gap of about 1.82 eV.  We also 

analyse the optical properties such as the dielectric function, refractive index, reflectivity and 

absorption coefficient. The direct band gap nature and high absorption power of this 

compound in the  visible ultraviolet  energy  range  imply  that  this  perovskite  can  be  used  

in  optical  and optoelectronic devices working in this range of the spectrum. 

 

Key words: Perovskite, band gap, absorption coefficient, optical properties. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 



 

 

 
 :ملخص

 
تم استخدام حسابات المبادئ الأولى لدراسة الخصائص الهيكلية والمرونية والإلكترونية والضوئية لمركب 

( القائمة على نظرية LAPW-FPتم استخدام طريقة تقريب الامواج المستوية المتزايدة خطيا ).3CsPbCl بيروفسكايت
(. الخصائص GGA-PBEsol(. تتم معالجة كمون التبادل والارتباط بواسطة تقريب التدرج المعمم )DFTالدالية )الكثافة 

الهيكلية المحسوبة مثل ثابت الشبكة ومعامل الانضغاط موافقة تماما مع البيانات التجريبية والنظرية المتاحة. في دراسة 
مستقر ميكانيكيًا  3CsPbCl تشير ثوابت المرونة التي تم الحصول عليها إلى أن مركب ،  3CsPbClالخواص المرونة لـ

مع وجود فجوة في نطاق  )R-R (هو شبه ناقل ذات فجوة مباشرة 3CsPbCl وصلب. تكشف بنية العصابة أن المركب
لانكسار، الانعكاسية ومعامل . نحلل أيضًا الخصائص الضوئية مثل الدالة الثنائية، معامل ا eV 2..1طاقة تبلغ حوالي 

الامتصاص. إن طبيعة فجوة النطاق المباشر وقدرة الامتصاص العالية لهذا المركب في نطاق الطاقة فوق البنفسجية 
المرئية تعني أن هذا البيروفسكايت يمكن استخدامه في الأجهزة الضوئية والإلكترونية الضوئية التي تعمل في هذا النطاق 

 .من الطيف

                                البيروفسكايت، فجوة طاقوية، معامل الامتصاص، الخواص الضوئية. ات المفتاحية:الكلم
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Introduction générale : 

     Le rôle de la physique des solides est d’interpréter et éventuellement de prévoir, à l’aide de 

théories microscopiques, les propriétés structurales des solides et leurs propriétés mécaniques, 

électroniques, thermiques, magnétiques et optiques. Selon la nature des atomes qui les 

composent, les solides se rangent dans des catégories variées : métaux, semi-conducteur, 

isolants, supraconducteurs, solides magnétiques, polymères, verres, etc., aux propriétés 

extraordinairement diversifiées. Les retombées technologiques de la physiques des solides 

sont immenses, tant par leur diversité que par leur importance économique : maitrise des 

procédés métallurgiques, transistors et puces de tous les systèmes informatiques, laser à semi-

conducteur, mémoires magnétiques pour la lecture de l’information, détecteurs de 

rayonnements et de particules, etc. Au cours des années 1980, des découvertes très 

importantes ont été faites, tant du point de vue fondamental que des applications, on peut citer 

l’effet Hall quantique, les quasi-cristaux, les supraconducteurs à haute température critique, 

les super réseaux à semi-conducteur et les multicouches métalliques magnétiques. 

La simulation numérique dans le domaine des matériaux connait, depuis une quinzaine 

d’année, un formidable essor lié au caractère prédictif des calculs de structures électroniques.  

Les méthodes de calcul de structure électronique ab-initio permettent, depuis le début des 

années 90, simuler les propriétés des matériaux cristallins parfaits. Ces méthodes utilisent 

seulement les constantes atomiques comme paramètres d’entré pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger. Les méthodes ab-initio (ou du premier-principes), fondées sur la 

mécanique quantique et plus spécifiquement sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, 

offrent la possibilité de prédire, dans une large gamme de matériaux et avec une précision de 

quelques pour cent, la plupart des propriétés simulable par un volume de plusieurs dizaines 

d’atomes.  

     Les pérovskites révèlent de nombreuses propriétés fascinantes à la fois théoriques ainsi 

que du point de vue expérimental. Haute thermoélectrique puissance, ferroélectricité, 

supraconductivité, ordonnancement de la charge, spin transport dépendant, magnétorésistance 

colossale, et le jeu des propriétés structurales, magnétiques et optiques sont les 

caractéristiques observées dans ces matériaux [1]. Ces matériaux sont fréquemment utilisé 

comme capteurs, substrats et électrodes catalytiques dans piles à combustible et sont 

également des candidats prometteurs pour l’optoélectronique [1-2]. 

Le cristal ionique contenant du plomb du CsPbCl3 type a été étudié car il est de bon candidat 

pour détecteurs rapides d'irradiation à haute énergie, conducteurs ioniques et dispositifs 

optoélectroniques [3,4]. 
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     Expérimentalement, le plomb-halogénures de césium se trouve dans le cube structure 

pérovskite avec groupe d'espace Pm-3m [4,5]. Les propriétés électroniques, 

thermodynamiques et optiques de ce composé sont étudiés expérimentalement [6,7], le 

paramètre de réseau du CsPbCl3 est prédit à l’aide des rayons ioniques des ions respectifs [8]. 

D'autre part les propriétés électroniques et optiques de ce composé sont également calculées 

avec l’utilisation la méthode pseudo potentielle avec approximation de la densité locale [9] et 

schéma de consolidation empirique [10]. Ce qui précède la discussion précise qu’il existe un 

peu de travail théorique sur les propriétés structurales, électroniques et optiques de ce 

composé, mais (à notre connaissance) aucun travail n'a été signalé les propriétés élastiques de 

ce pérovskite par densité théorie fonctionnelle (DFT). 

     Dans les enquêtes actuelles, nous explorons les aspects des propriétés structurales, 

élastiques, électronique et optiques du CsPbCl3 en utilisant la méthode des ondes planes 

linéarisée et augmentée (FP–LAPW). Ce travail fournira une bonne base théorique pour 

comprendre la stabilité mécanique, la structure et nature optoélectronique de ce composé. 

Basé sur les propriétés calculées de ce composé leur utilisation dans certaines technologies les 

appareils peut être prédite. La présente étude couvrira également les manques de données 

théoriques sur le composé plomb-halogénure de césium. Le travail de ce mémoire porte une 

étude ab-initio sur les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques du 

pérovskite CsPbCl3. 

Après une introduction générale, nous présentons dans le premier chapitre le détail de la 

méthode de calcul. 

Le second chapitre présente un aperçu historique sur le développement de pérovskite ainsi 

qu’une description des caractéristiques physiques du matériau étudié. Dans le troisième 

chapitre, on présentera les résultats de l’étude des propriétés structurales, élastiques, 

électroniques et optiques du pérovskite CsPbCl3. Les résultats seront résumés dans une 

conclusion générale. 
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I.1   Introduction : 

     La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode les plus importantes utilisées 

en physique et en chimie théorique pour définie les propriétés d’un système multi particulaire, 

c’est l’un des calculs quantiques les plus utilisés car il peut être appliqué à divers système à 

grande vitesse.  

Les méthodes traditionnelles de résolution de ces problèmes sont basées sur l’équation de 

Schrödinger pour un système a plusieurs atomes, en particulier la théorie d’Hartrée-Fock est 

les méthodes qui sont déduites sur la fonction d’onde a 3N variable (ou N est le nombre totale 

de molécules). 

L’objectif principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est le remplacer la fonction 

d’onde par la fonction de la densité de seulement trois variable et de la transformer en base de 

calcul, il est donc beaucoup plus facile de gérer ce concept mathématique, la DFT est un 

remaniement de la matière quantique et sa transformation d’un système multi-particule en un 

système mono-particule. 

I.2 Equation de Schrödinger :   

     Un cristal est constitué d’un très grand nombre de particules en interaction :  

Les électrons qui sont des particules légères et les noyaux qui sont beaucoup plus lourds. 

Définie les positions des électrons par, r1, r2.......... et par, R1, R2... celles des noyaux. 

Le problème général est d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules (ions + 

électrons) à partir des lois de la mécanique quantique, à l’aide de l’équation de Schrödinger :     

                                                   H Ψ =E Ψ                                                               (I.1) 

Où H est l’opérateur hamiltonien du cristal, ψ sa fonction propre et E l’énergie propre du 

système. 

 L’hamiltonien H est donné par : 

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

Tel que : 

𝑇𝑒 : Est énergie cinétique des électrons.            

                                                𝑇𝑒 = −
ħ

2𝑚
∑ 𝛥𝐼𝐼                                                     (I.3) 
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𝑇𝑁 : Est énergie cinétique des noyaux. 

                                             𝑇𝑁 = −
ħ

2𝑀
∑ 𝛥𝐼𝐼                                                        (I.4) 

𝑉𝑒−𝑒 : Interaction répulsive (électron-électron).   

                                         𝑉𝑒−𝑒 =
1

2
∑ ⋃ =𝑖𝑗𝑖,𝑗

1

2
∑

𝑒2

4𝜋𝜀|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
                                      (I.5) 

𝑉𝑁−𝑁 : Interaction répulsive (noyaux-noyaux). 

                                               𝑉𝑁−𝑁 =
1

2
∑ ⋃ =

1

2𝑘𝑙𝑘,𝑙 ∑
𝑧𝑘𝑧𝑙𝑒

4𝜋𝜀|�⃗⃗�𝑙−�⃗⃗�𝑘|
                                   (I.6) 

𝑉𝑒−𝑁 : Interaction attractive (noyaux-électron). 

                                         𝑉𝑒−𝑁 = ∑ ⋃ =
1

2𝑖𝑘
𝑧𝑘𝑒2

4𝜋𝜀|�⃗⃗�𝑘−𝑟𝑖|
                                            (I.7) 

e : la charge de l’électron. m : la masse de l’électron. M : masse du noyau. 

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

Rk et Rl : définissent respectivement, les positions des noyaux (k) et (l). 

Zk et Zl : sont respectivement, les nombres atomiques des noyaux (k) et (l). 

L’équation de Schrödinger (I.1) contient 3(Z+1) N variables, N étant le nombre d’atomes, en 

posant Z=14, le nombre des variables sera égale 2.1024 ≃1024 [1]. Il est évident qu’on ne 

peut pas obtenir une solution générale à cette équation. Cela revient non seulement à des 

difficultés de calcul d'ordre technique, mais également à une impossibilité de faire, car la 

mécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problèmes concernant un 

grand nombre de particules. Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un 

système de particules se trouvant en interaction, on doit faire des approximations. 

 I.3   L’approximation de Born – Oppenheimer 

     Du fait que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons, d’après Born et 

Oppenheimer [2], on peut négliger leurs mouvements par rapport à ceux des électrons et on ne 

prend en compte que ceux des électrons dans le réseau périodique rigide des potentiels 

nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique 𝑇𝑁 des noyaux, l’énergie potentielle noyaux–

noyaux 𝑉𝑁−𝑁 devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des 

énergies. 
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 Tel que : 

                                   𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁−𝑒 + 𝑉𝑒−𝑒                                                       (I.8) 

On a donc réduit la complexité du problème. Mais la solution de l’équation (I.1) reste toujours 

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

 I.4 Approximation de Hartrée-Fock : 

     En 1930 Fock [3] a montré que les solutions de l’hamiltonien violent le principe 

d’exclusion de Pauli car elles ne sont pas antisymétriques par rapport à l’échange de deux 

électrons quelconques. L’antisymétrisation de la fonction d’onde électronique s’écrit, en 

permutant deux électrons par exemple : 

                           ɸ (𝑟1,𝑟2, … , 𝑟𝑖, … , 𝑟𝑗 , … , 𝑟𝑁𝑒) = ɸ (𝑟1,𝑟2, … , 𝑟𝑖, … , 𝑟𝑗 , … , 𝑟𝑁𝑒)                        (I.9) 

 

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose à deux électrons 

de mêmes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le même état quantique, 

ainsi qu’à l’indiscernabilité des électrons. Ou, dans la formulation de Hartree de la fonction 

d’onde, cela n’est pas le cas, car l’électron i occupe précisément l’état i. Hartree et Fock ont 

généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si l’on écrit la fonction 

d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater ». 

La fonction ɸ conduit aux équations de Hartrée-Fock pour un système à une particule : 

(−
1

2
𝛥𝑖 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∑ ∫ 𝑑3𝑁𝑒

𝑗=1 𝑟1 |𝜑𝑗(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )|2

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝜑𝑖(𝑟) − ∑ 𝛿б𝑖б𝑗

∫ 𝑑3𝑟′⃗⃗⃗ 𝜑𝑗
∗(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )𝜑𝑖(𝑟)

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝑁𝑒
𝑗=1 𝜑𝑗(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                                                                                                                                                       

(I.10) 

Où б représente le spin. 

Ces équations de Hartrée-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié comporte un 

grand nombre d’électrons. Les interactions électrons-électrons produisent des termes 

d’énergie supplémentaires en plus de ceux de l’approximation de Hartrée-Fock (AHF), qui 

sont appelés termes d’énergie de corrélation selon Wigner [4]. Toute une catégorie de 

méthodes, dites d’interaction de configurations (CI, Configuration Interaction) s’est 

construite sur cette base. Leur objectif est d’aboutir à une solution exacte de l’équation de 

Schrödinger. Malheureusement le nombre de configurations croit rapidement avec le nombre 

d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée des calculs à de tous petits systèmes. En 

principe l’AHF pose un problème du fait du caractère non local du potentiel d’échange. De 

plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre électrons de spins 

antiparallèles. 
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I.5   Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 

I.5.1   Introduction : 

      Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que 

fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode de 

Hartree [5] et Hartrée-Fock [3]. 

En fait, l’idée d’utiliser la densité électronique trouve son origine dans les travaux de Thomas 

et Fermi qui ont tentés d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de sa densité 

électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. 

Cependant, la précision obtenue était inférieure à celle de Hartrée-Fock à cause de l’absence 

du terme d’échange-corrélation. 

Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant au modèle de Thomas et Fermi une énergie 

d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation électronique 

était toujours absent dans cette nouvelle approche.  

I.5.2 Théorèmes de Hohenberg et Kohn :  

 Pour un système de particules en interaction dans un potentiel extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡 

Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la 

densité électronique (𝑟)[6].  

 Le deuxième théorème (principe variationnel) : Il existe une fonctionnelle universelle 

E [ρ(r)] exprimant l'énergie totale en fonction de la densité électronique (𝑟), valide 

pour tout potentiel externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(r) .  

L'énergie de l'état fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et la 

densité 𝜌0(r) correspondante est la densité exacte de l'état fondamental.  

De ce fait l'énergie totale du système qui est une fonctionnelle de la densité électronique 

prend la forme suivante [6]:  

            E [ρ]=T[ρ] +∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)ρ(r)dr+ 
1

2
∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐 [𝜌]                            (I.11) 

Les théorèmes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. Ils déclarent 

fondamentalement qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent rien 

au sujet de la façon de l'obtenir. Dans cette expression les formules de l'énergie cinétique et 

d'échange-corrélation restent toujours inconnues. Puisque la contribution du première terme à 

l'énergie totale est importante il ne peut pas être exprimé par une expression approximative 

contrairement au terme Exc. 
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I.5.3 Méthode de Kohn et Sham : 

     Kohn et Sham [7] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

particules libres. Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état 

fondamental et la densité donnant la fonctionnelle 𝐸𝑥𝑐[ρ]. 

 Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie 𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡[ρ] s’écrit sous la forme : 

                     𝐸𝑉𝑒𝑥𝑡[ρ]=𝑇0[𝜌] + 𝑉𝐻[𝜌] + 𝑉𝑋𝐶[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌]                                       (I.12) 

Où : 

𝑇0 : est l’opérateur de l’énergie cinétique du système sans interaction. 

𝑉𝐻: désigne l’opérateur du potentiel de Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les 

électrons). 

𝑉𝑋𝐶: Le terme qui comprend les effets de l’échange et de la corrélation. 

𝑉𝑒𝑥𝑡 : inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux 

entre eux. 

Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la 

description des états des électrons libres. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle 

des électrons non interagissant ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et 

celle de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange et corrélation 𝐸𝑋𝐶[ρ]. 

L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

              [−
ħ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫

𝑑3𝑟𝑗

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
 ƿ (𝑟𝑗) + 𝑉𝑒𝑥𝑡𝑟]𝛹𝑖(𝑟)] = 𝜀𝑖𝛹𝑖(𝑟)                         (I.13)    

Où le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :   

                                       𝑉𝑋𝐶(𝑟) =
∂EXC[ρ]

∂ρ(r)
                                                           (I.14) 

Et la densité de l’état fondamental est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales 

occupées : 

                                 𝜌(𝑟) = ∑ |𝜑𝑖𝑜𝑐𝑐𝑢𝑝  (𝑟)|2                                                        (I.15) 

La détermination de l’état fondamental du système revient alors à résoudre d’une manière 

auto-cohérente, l’ensemble des équations (I.13), appelées équations de Kohn et Sham. La 

somme des trois termes 𝑉𝐻+𝑉𝑋𝐶+𝑉𝑒𝑥𝑡 constitue un potentiel effectif    𝑉𝑒𝑓𝑓 : 

                          𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) =
𝑒2

4𝜋𝜀0
∫

𝜌(𝑟′)⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗

|𝑟−𝑟′⃗⃗⃗⃗ |
𝑑𝑟′⃗⃗⃗ + 𝑉𝑋𝐶 + 𝑉𝑒𝑥𝑡                                         (I.16) 
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Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de l’énergie d’échange et 

corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite l’introduction de certaines 

approximations. 

La méthode de Kohn et Sham demeure exacte dans sa formulation, car tous les termes de 

l’énergie ainsi que leur potentiel associé, peuvent être évalués, sauf celui d’échange 

corrélation, qui n’est pas connu exactement même s’il apparaît comme un terme correctif. 

Plus la connaissance de ce dernier sera précise, plus la densité sera obtenue avec précision, et 

donc plus proche sera l’énergie déterminée par rapport à l’énergie exacte. De ce fait, la 

fonctionnelle d’échange et de corrélation doit être approchée de manière à fournir une 

description aussi précise que possible du système. Dans tous les cas, il est nécessaire de 

recourir à diverses approximations dont nous allons présenter les plus utilisées. 

Ces équations, du fait de leur interdépendance, doivent être résolues de manière auto 

cohérente, c’est-à-dire à l’aide d’un processus itératif à partir d’une densité initiale tel que 

montré sur le schéma suivante : 
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                                           Initialiser avec la densité de 

                                                  Charge de départ 𝜌0(𝑟) 

  

 

                                                 

                                                          Input : 𝜌𝑛−1(𝑟) 

 

   𝐻𝐻𝐾 

            Déterminant de 𝑉𝑋𝐶  𝑒𝑡 𝑉𝐻                                                                           

 

           𝜑
𝑛
 

         Résoudre 𝐻𝐻𝐾𝑛𝜑𝑛 = 𝜀𝑛𝜑𝑛                                                                    

 

                                             Construire 𝜌𝑛  

                                                     𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒 𝜑𝑛 

                                      

                                            

                                               

                                                  𝜌𝑛(𝑟) = 𝜌𝑛−1(𝑟)? 

                 Non 

                                                              Oui 

𝜌𝑛(𝑟)𝑒𝑠𝑡 𝑙𝑎 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é                      

 

Figure I.1 : Processus de la nième itération dans le cycle auto-cohérent des                                

équations de Kohn et Sham. 

 

I.5.4  Approximation de la densité locale (LDA) : 

     Pour approximer la fonctionnelle de la densité 𝐸𝑋𝐶 [(r)], Kohn et Sham proposaient dès 

1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [8], qui traite un système inhomogène 
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comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

                       𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]𝑑𝑟3                                               (I.17)    

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

uniforme de densité que l’on connaît sa forme.   

                𝑉𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴(𝑟) =

𝜕𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
= 𝜀𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)] + 𝜌(𝑟)   
𝜕𝜀𝑋𝐶

ℎ𝑜𝑚[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌(𝑟)
                             (I.18)    

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

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

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

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

                𝐸𝑋𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌 ↓,𝜌 ↑] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶[𝜌 ↑ (𝑟),𝜌 ↓ (𝑟)] 𝑑𝑟3                                     (I.19) 

 

I.5.5  Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

     Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un 

système réel la densité est spatialement inhomogène, et par conséquent, il sera plus 

convenable d'introduire une correction à cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de 

variation de n(r). La plupart des corrections à la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de l'idée 

qui consiste à tenir compte des variations locales de la densité n(r), à travers son gradient ∇⃗⃗⃗𝑛 

(𝑟). 

C'est l'approximation du gradient généralisé GGA (Generalised Gradient Approximation). De 

telles fonctionnelles ont la forme générale donné par l'équation [9] : 

                              𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝑛(𝑟)] = ∫ 𝑑3𝑟𝜀(𝑛(𝑟), ∇⃗⃗⃗n(r)                                            (I.20)                 

  

Les différentes GGA qui existent, diffèrent l'une de l'autre par le choix de la fonctionnelle 𝜀 

(𝑛 (𝑟),∇⃗⃗⃗𝑛(𝑟)). La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-

Burke et Enzerhoft [9] en 1996.  

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est 

un outil très efficace pour l'étude des systèmes d'électrons en interaction. En effet, elle ramène 

le problème à N corps en interaction à celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un 

potentiel effectif. L'introduction de ce système de particules indépendantes a permis de 
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prendre en compte la plus grande partie de l'énergie cinétique. La partie négligée de cette 

énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du système n'est pas égale au 

déterminant de Slater (autrement la théorie Hartrée-Fock serait exacte). L'effort qui doit être 

fait pour avoir la bonne description de l'énergie cinétique est qu'au lieu de résoudre une seule 

équation pour la densité, on doit en résoudre N.   

I.6 Méthode des calcule : 

I.6.1 Introduction : 

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

mécaniques des matériaux , plusieurs méthodes de calcul des structures électroniques ont été 

élaborées et mises à la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste : 

- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux. 

- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des résultats 

expérimentaux et des données fondamentales. 

- Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 

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

théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois 

groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger et basées sur la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) 

[10,11], Utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalités (OPW) [11,12] mieux adaptées aux 

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

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [13] et la méthode de la 

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [14,15] applicables à une plus 

grande variété de matériaux. 

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [16] : 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 de l’onde plane augmentée linéarisées (FPLAPW) : 

     En 1937, Slater [17] a développé la méthode de l’onde plane augmentée (APW). 

Après plusieurs modifications faites par Anderson [16]. Cette méthode devienne la méthode 

des ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). 
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 Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit l’approximation du potentiel Muffin-tin. 

Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique à l’intérieur des sphères 

atomiques du rayon [U (r)= U (|𝑟| )] et assumé constant à l’extérieur [U(r) =𝑈0 ]. Pour plus 

de simplification, l’énergie à l’origine calculée peut être choisie de telle façon que U0 soit 

nulle [𝑈0=0]. 

Donc, le potentiel s’écrit sous la forme : 

          U(r)=  {

𝑈(𝑟)                               pour r ≤ 𝑟0

0                                       Pour r > 𝑟0

                                                          (I.21) 

                                                  

 

Avec r=|𝑟| 

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commençant tout d’abord par décrire la méthode 

(APW) et les motivations derrière le développement de la méthode (FPLAPW). 

                    

Figure I.2 : potentiel cristallin d’un réseau carré à deux dimension : (a) potentiel         totale, et 

(b) potentiel muffin-tin. 

 

I.6.3 La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

     Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [18]. Au 

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

Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon 𝑅𝑎. 

Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant 

lisses. 
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En conséquence, les fonctions d’onde 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.3). 

 

 

                     

                                Sphère 

                                     MT 

                                                                        𝑅𝑎 

                                               Région interstitielle                  

                                                                      

 

                             Figure I.3 : Potentiel «Muffin-Tin». 

Alors la fonction d'onde ( )r  est de la forme : 

                          

( )1

( )

( ) ( )

i G K r

G G

lm l lmlm

C e r R

r

A U r Y r r R






 


  











                                                  (I.22)             

 

Où 𝑅𝑎 représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, 𝐶𝐺 𝑒𝑡 𝐴𝑙𝑚 les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques 𝐴𝑙𝑚. 

La fonction 𝑈𝑙(𝑟) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale qui s’écrit sous la forme : 

                          {
−𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 +  𝑉(𝑟)   − 𝐸𝑙}𝑟𝑢𝑙(𝑟) = 0                                                    (I.23)      

 

Où V(r) représente le potentiel muffin-tin et 𝐸𝑙 l’énergie de linéarisation. 

Les fonctions radiales définies par (I.22) sont orthogonales à tout état propre du cœur. 

Cette orthogonalité disparaît en limite de la sphère [19] comme le montre l’équation de 

Schrödinger suivante :  
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                     (𝐸1 − 𝐸2)𝑟𝑈1𝑈2 = 𝑈2
𝑑2𝑈1

𝑑𝑟2
− 𝑈1

𝑑2𝑈2

𝑑𝑟2
                                                   (I.24)   

Où 𝑈1et 𝑈2 sont des solutions radiales pour les énergies 𝐸1 et 𝐸2. 

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

l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales 

sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque 𝐸1est une valeur propre. 

Pour assurer la continuité de la fonction ( )r  à la surface de la sphère MT, les 

Coefficients 𝐴𝑙𝑚 doivent être développés en fonction du 𝐶𝐺 coefficient des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi après les calculs :     

                       𝐴𝑙𝑚 =
4𝜋𝑖𝑙

𝛺
1

2⁄ 𝑈𝑙(𝑅𝑎)
∑ 𝐶𝐺𝐽𝑙(|𝑘 + 𝑔|𝐺 )𝑅𝑎𝑌𝑙𝑚

∗ (𝑘 + 𝑔)                                  (I.25) 

L’origine est prise au centre de la sphère; les coefficients 𝐴𝑙𝑚 sont déterminés par les 

coefficients 𝐶𝐺; les paramètres 𝐸𝑙 constituent les coefficients variationnels dans cette 

méthode. 

Les fonctions individuelles, d’indice G, deviennent ainsi des ondes planes ajustées à des 

fonctions radiales dans les sphères MT et correspondent, de ce fait, à des ondes planes 

augmentées (Augmented Plane Waves). 

Ce formalisme fournit une description relativement satisfaisante pour les matériaux à 

structure cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la 

symétrie et de la coordination de la structure du matériau. En outre, les fonctions APW sont 

des solutions de l’équation de Schrödinger mais uniquement pour l’énergie 𝐸𝑙. Il leur manque 

une certaine flexibilité pour rendre compte des modifications de la fonction d’onde lorsque la 

bande d’énergie dévie de cette valeur de référence. En conséquence, l’énergie 𝐸𝑙 doit être 

égale à celle de la bande d’énergie d’indice G. Ce qui signifie que les bandes d’énergie, pour 

un point k donné, 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. 

En raison de certaines limitations de la méthode APW, d’autres méthodes de calcul de 

structure électronique (dérivées de la méthode APW) ont été développées, notamment les 

méthodes LAPW, LAPW+lo et APW+lo [20.21.22]. 

I.6.4 Principe de la méthode LAPW : 

     Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized Augmented 

Plane Wave), les fonctions de base à l’intérieur de la sphère Muffin-Tin (MT) sont une 

combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport à l’énergie. 
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Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW (I.22), mais l’énergie 𝐸𝑙 est fixe et 

les fonctions doivent satisfaire la condition suivante : 

 

ɸ(𝑟) = {

1

𝛺
1

2⁄
∑ 𝑐𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟

𝐺                                            𝑟 > 𝑅𝑎

 
∑ [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)]𝑌𝑙𝑚𝑙𝑚 (𝑟)             𝑟 < 𝑅𝑎

                                             (I.26) 

 

Les fonctions radiales satisfont l’équation : 

 

                       
1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
[𝑟2 𝑑𝑈𝑙

𝑑𝑟
] + [𝜀 −

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
−  𝑉(𝑟)] 𝑈𝑙(𝜀, 𝑟) = 0                                         (I.27) 

 

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante : 

 

                    {
−𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 +  𝑉(𝑟)     − 𝐸𝑙}𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 𝑟𝑈𝑙(𝑟)                                               (I.28) 

 

Les coefficients 𝐵𝑙𝑚 correspondent à la fonction 𝑈𝑙 , ils sont de la même nature que 𝐴𝑙𝑚 . 

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul 𝐸𝑙, 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 est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si 𝑈𝑙 est égale à zéro à la surface de 

la sphère, sa dérivée 𝑈𝑙 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. 

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) [23] aucune approximation n’est faite pour 

la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en des harmoniques 

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 MT et le 

développe sous la forme suivante : 
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                   V(r)={

∑ 𝑉𝐾𝑒𝑖𝑘𝑟                          𝑟 > 𝑅𝑎𝐾

∑ 𝑉𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)                 𝑟 < 𝑅𝑎𝑙𝑚

                                                            (I.29) 

 

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

                     ɸ(r)={
∑ 𝑉𝜌𝐾𝑒𝑖𝑘𝑟                                 𝑟 > 𝑅𝑎𝑘

∑ 𝑉𝜌𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚                      𝑟 < 𝑅𝑎

                                               (I.30) 

I.6.6 Le code Wien2k : 

     Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balha et Karlheinz Schwartz de 

l’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a 

été distribué pour la première fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97, 

WIEN2K. 

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code développé 

par Blaha, Schwartz et Luitz [24]. Il a été appliqué avec succès pour le gradient du champ 

électrique [25,26], les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les 

surfaces des métaux de transition [27], les oxydes non ferromagnétiques [28] et même les 

molécules [29]. 

Wien2k [30] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL 

SCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté dans la (figure I.4) Les principaux 

programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

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

à déterminer le rayon atomique de la sphère. 

LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du 

coeur avec ou sans orbitales locales. 

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

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

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

densités atomiques générées dans LSTART. 

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

soit vérifiée. 
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 Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

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

LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

LCORE : Calcul les états du coeur et les densités. 

MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie. 

Les différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la figure I.4. 
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                      Figure I.4 : Structure du code Wien2k. [31]. 
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II.1 Introduction : 

 

     Les pérovskites forment 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 Aleksevich von 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), un cation de transition tétravalent (B) et des anions 

oxyde. Cette description (AIIBIVO3) correspond à la composition de référence CaTiO3 dont la 

structure est orthorhombique. 

Cependant, des compositions AIIIBIIIO3 et AIBVO3 sont également connues depuis longtemps. 

[1]. Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent un grand intérêt en raison de 

leurs propriétés électriques, magnétiques et de leur comportement optique. Ces propriétés sont 

sensibles à la température, la pression et aux changements de phase. 

II.2 Description de la structure pérovskite : 

     La pérovskite idéale ABO3 est décrite dans le groupe d'espace Pm-3m. C'est une structure 

tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B, se trouve dans un environnement 

octaédrique, les octaèdres étant reliés entre eux par les sommets, le cation A, se trouvant au 

centre de polyèdres de 12 oxygènes, reliés entre eux par des faces carrées (Figure.II.1). En 

fonction du choix de l'origine, il y a deux façons de décrire la structure. Dans la première A se 

trouve à l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au centre du cube, dans la 

position 1b (1/2, 1/2, 1/2), et les oxygènes se trouvent au milieu de chaque face, dans la 

position 3d (0, 1/2,1/2) (Figure II.2.a). Dans la deuxième façon, l'origine est déplacée d'un 

vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce qui amène A à occuper la position 1b (1/2, 1/2, 1/2), B la 

position 1a (0, 0, 0), les oxygènes se trouvant au milieu de chaque arrête, dans la 

position 3c (1/2, 0, 0) (Figure II.2.b). [2] 

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

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

sites A ou B ou sur les anions oxygènes. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une 
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structure pérovskite distordue, en fonction de la taille des ions occupant les sites A, B et O. 

[1]. 

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

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

BaTiO3, KNbO3, NaTaO3, PbTiO3.... 

 Les pérovskites complexes dont l'un des deux sites A ou B est occupé par deux types 

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

 

Figure II.1 : Arrangement des octaèdres dans la maille pérovskite idéale (ABO3). 

 

Figure II.2 : (a) maille élémentaire de la pérovskite, (b) maille élémentaire de la pérovskite 

Simple cubique ABO3 (origine en A). Simple cubique ABO3 (origine en B). 
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II.3 Conditions de stabilités de la structure pérovskite : 

     Pour une structure pérovskite idéale, les ions sont tangents entre eux et les octaèdres BX6 

sont alors parfaitement alignés et forment un réseau tridimensionnel non déformé de symétrie 

cubique. La stabilité de cette structure idéale dépend deux facteurs : 

 Le rapport du volume du polyèdre du cation A (VA) à celui du cation B (VB) est 

exactement de 5. 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 proche de la structure idéale 

décrite ci-dessus : a = 3.905 (Å), VA = 49.623 (Å3), VB = 9.925 (Å3), t = 1.002, VA/VB = 

4.9998. 

 

 Le facteur de tolérance : 
(𝑅𝑋+𝑅𝐴)

√2(𝑅𝑋+𝑅𝐵)
    qui est égal à 1 et tout écart à cette égalité 

implique une déformation de la structure où RA, RB et RX sont les rayons ioniques 

respectifs des cations A, B et de l’anion X. 

 
II.4 Structure cristalline et la synthèse du composé CsPbCl3 : 

     Des monocristaux de CsPbCl3 ont été cultivés par fusion d'un mélange de poudres de CsCl 

et de PbCl2 selon la méthode Bridgman. À température ambiante, le cristal est de couleur 

jaune pâle et translucide. Les orientations du cristal étaient identifiées à l'aide d'un microscope 

optique polarisant. La dépendance angulaire des spectres de résonance magnétique nucléaire   

(RMN) a été mesurée avec le champ situé respectivement dans les plans cristallographiques 

ab, bc et ca. A.R. Lima, S.-Y. Jeong [4] ont mesurés les signaux de résonance magnétique 

nucléaire de 133Cs dans le monocristal de CsPbCl3 avec l’utilisation un spectromètre RMN 

Varian 400 FT. Le champ magnétique statique était de 9.4 T et la fréquence centrale centrale 

était réglée sur 0

2




 = 52.484 MHz. Les spectres RMN de 133Cs ont été enregistrés avec une 

séquence de 908 impulsions, 8192 balayages et un intervalle d'impulsions de 0.5 s. 

 

Le monocristal de CsPbCl3 appartient à la famille des pérovskites et subit trois transitions 

successives de phases structurales au-dessus de la température ambiante. Lors du 

refroidissement, les cristaux se transforment à partir de la phase cubique (phase I). à la phase 

tétragonale (phase II) à TC1 = 47 °C, puis à la phase orthorhombique (phase III) à TC2 = 42 °C 
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et finallement à la phase monoclinique (phase IV) à TC3 =37 °C [5-8]. Ces transitions de phase 

structurale du CsPbCl3 sont attribuées aux changements d'orientation de l'octaèdre PbCl6 [9]. 

Trois transitions de phase structurale entre 47 °C et 37 °C, d'une phase cubique à haute 

température à une phase monoclinique, sont des transitions de phase ferroélastique (Les 

matériaux ferroélastiques peuvent contenir une très forte densité de parois de domaines 

polaires, ce qui pourrait permettre de les utiliser comme unité de mémoire nanométrique et 

robuste). Des domaines sont présents dans tous les cristaux ferroélastiques en raison de la 

réduction de la symétrie entre la haute et la basse température [10,11]. La perte des éléments 

de symétrie dans la phase prototypique cubique donne lieu à une structure de domaine très 

compliquée dans la phase monoclinique à température ambiante. Le CsPbCl3 appartient à 

l'espèce m3mF2/m(p) et possède 12 domaines et 45 parois de domaine à température 

ambiante, ce qui en fait une des espèces ferroélastiques les plus complexes. Cette 

ferroélasticité du cristal de CsPbCl3 a été étudiée par Chabin et Gilletta [12,13]. Les domaines 

présents à température ambiante restent inchangés jusqu'à 478 °C, où la structure cristalline 

devient cubique [5]. Le motif du domaine ferroélastique dans les cristaux de CsPbCl3 a été 

discuté par plusieurs auteurs [7,14]. Ces rapports montrent que le cristal CsPbCl3 a du 

domaine murs de deux types, W et S Wall [9]. 

Le monocristal CsPbCl3 subit une transition de phase de premier ordre à TC1 =47°C, une 

transition de phase de second ordre à TC2=42°C et une autre transition de phase de premier 

ordre à TC3=37°C.  Ce cristal a ( 1

hO ) idéal en phase I. Les paramètres de réseau sont 

a=b=c=5.605 Å. La phase II est tétragonale avec le groupe spatial P4/mbm ( 5

4hD ). La phase 

III est orthorhombique avec le groupe spatial Cmcm ( 17

2hD ) et le volume cellulaire unitaire est 

octuplé avec huit unités de formule CsPbCl3. Le groupe spatial de la phase IV est P21/m ( 2

2hC ) 

et la cellule unitaire monoclinique contient quatre motifs de formule CsPbCl3. Les structures 

cristallines des phases II, III et IV sont représentées dans la figure II.3. 
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Figure II.3 : Projections de la structure du CsPbCl3 dans le plan [010] à chaque phase. 
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III.1 Introduction: 

 

     Dans ce chapitre nous avons discuté les différents résultats obtenus, concernant les 

propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques du pérovskite CsPbCl3. A cet 

effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des ondes planes linéairement augmentées 

(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité.  Cette partie sera donc 

consacrée à l’interprétation de nos résultats ainsi qu’à leur comparaison avec certains travaux 

théoriques disponibles dans la littérature. 

 
III.2 Détails de calculs : 

 

     Le calcul à été fait dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [1,2]  

par  la  méthode  FP-LAPW  implantée  dans  le  code  Wien2K  [3,4].  En  effet,  l'énergie 

d'échange  et  de  corrélation  a  été  traitée  par  l'approximation  GGA-PBEsol  [5]. 

Un  degré  de convergence satisfaisant est atteint en considérant un nombre de fonctions de 

base FP-LAPW a une  énergie  de  coupure  (cuttof)  de  Rmt*Kmax= 9 (Rmt est  le  rayon  

moyen  des sphères  muffin-tin  et  Kmax est  la  valeur  maximum  du  module  du  vecteur  

d’onde  de  la maille  du  réseau  réciproque). Les résultats sont obtenus avec une convergence 

de l’ordre de 10-4 Ry. Pour l'intégration  nous avons utilisé une maille de 9*9*9 points-k dans 

la première zone de Brillouin. Les  rayons  muffin-tin Rmt  des éléments constitutifs du 

matériau étudié sont Cs:2.5, Pb:2.5 et Cl:2.5. L’énergie de coupure, qui définit la séparation 

entre les états de cœur et les états de valence, est choisie égale à –6 Ry. 

III.3 Propriétés structurales : 

 

     La composé CsPbCl3  appartient à la famille des pérovskites, de formule  générale  ABX3. 

Notre composé est de perovskite cubique avec le groupe sapcial Pm 3 m. L’atome Cs occupe 

les positions (0.5, 0.5, 0.5), l’atome Pb occupe les positions (0, 0, 0) et l’atome Cl occupe les 

positions (0.5, 0, 0). La structure cristalline du composé CsPbCl3 est illustrée dans la figure 

III.1.  

Les paramètres structuraux à l’équilibre, du composé CsPbCl3 ont été déterminés en calculant 

l’énergie totale pour différents paramètres de maille et en ajustant les valeurs calculées à 

l’équation de Birch-Murnaghan [6] donnée par la formule suivante : 
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                               (III.1)                                     

 

Où V0 est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, E0 l’énergie totale par maille 

primitive de l’état d’équilibre, B est le module de compressibilité et B’ sa dérivée par rapport 

à la pression à température constante :               
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T

B
B
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                                                                           (III.2) 

                                                             
Le volume V0 et l’énergie E0 sont donnés par le minimum de la courbe Etot (V) et le module de 

compressibilité B est déterminé par la courbure à V0 (équation III.3). 

                                              

2

0 2

E
B V

V




                                                                            (III.3)                                                            

 
La variation de l'énergie totale en fonction du volume pour le composé est représentée par la 

figure III.2. Les résultats obtenus pour le paramètre du réseau, le module de compressibilité et 

sa dérivée, sont illustrés dans le tableau III.1. Afin de confronter nos résultats avec d’autres 

travaux, nous avons reporté dans le tableau III.1 les résultats théoriques et experimentales 

disponibles dans la littérature relatifs au le composé CsPbCl3. 

 

Tableau III.1 : Le paramètre du réseau a (Å), le module de compressibilité B0 (en GPa) et sa            

dérivée 'B  pour le composé CsPbCl3 comparés à d’autres résultats théoriques et 

experimentales. 

 

CsPbCl3 a (Å) B (GPa) 'B  V (Å)3 

 

Nos calculs 

 

Autre calculs 

 

Expérimentale 

 

5.63 

 

5.732a, 5.56b, 

5.73c 

 

5.61d, 5.605e 

 

25 

 

31f 

 

4.91 

 

178.4535 

 
a :Réf[7],   b :Réf[8],    c :Réf [9],     d :Réf [10],      e :Réf [11],    f :Réf [12] 
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Figure III.1 : Structure cristalline du composé CsPbCl3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III.2 : La variation de l’énergie totale en fonction de volume 

Pour le composé CsPbCl3. 

Les résultats obtenus des propriétés structurales de nos composés peuvent être discutés  

comme suit : 

 Une  concordance  du  paramètre  de  maille  avec  les  valeurs  expérimentales,  avec 

une surestimation de l’ordre 0.3% parapport au Réf [10] et de 0.4% au Réf [11]. 

 Notre paramètre  de  maille  est plus proche à l’expérimentale parapport à ceux trouvés 

théoriquement par les références [7-9]. 

 Une bonne concordance entre notre module de compréssibilité B et les résultats 

théoriques de Réf [12]. 
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III.4 Propriétés élastiques : 

     Les propriétés élastiques jouent un rôle important dans l'étude de la stabilité structurales et 

des propriétés mécaniques d'un matériau et peuvent être déterminées à partir des constantes 

élastiques Cij en utilisant les relations ''contrainte-déformation'' [13]. Dans cette étude, les 

constantes élastiques Cij, sont obtenues en utilisant la méthode IR-elast [14] qu'implémentée 

dans le code WIEN2k [4] pour le composé CsPbCl3. Il est bien connu que la réponse élastique 

de tout cristal cubique est caractérisée par trois constantes élastiques indépendantes C11, C12 et 

C44. Ces constantes nous permettent de calculer d'autres grandeurs élastiques telles que le 

module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E, le rapport 

de Poisson ʋ et le facteur d'anisotropie A, selon les formules suivantes donnée ci-dessous [15-

19] : 

                                                   11 122

3

C C
B


                                                                  (III.4) 

                                          11 12 443
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C C C
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                                                                (III.5) 
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                                                                 (III.10) 

                                                                 

 On observe que les constantes de Cij pour le composé CsPbCl3 sont positives et vérifient les 

critères de stabilité mécanique des cristaux cubiques [20] : 

                             C11-C12 > 0;  C11 > 0;  C44 > 0; C11+2C12 > 0                                      (III.11) 

Les forces de liaison dans les solides sont décrites par le coefficient de Poisson ʋ, si ʋ est 

compris entre 0.25 et 0.50 [21], la force interatomique dans un matériau est centrale. La 

valeur ʋ obtenue est 0.311 pour le composé CsPbCl3, ce qui signifie que les forces 
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interatomiques dans le composé sont centrales. Conformément au critère de Pugh [22], le 

rapport B/G permet d'évaluer la fragilité ou la ductilité d'un matériau. Il est clair que la valeur 

du rapport de Pugh de notre composé est supérieure à 1.75 qui signifies que le composé 

CsPbCl3 est ductile. Le facteur d'anisotropie (A) est une autre grandeur élastique importante, 

qui indique la direction de la mesure dans un matériau.  Pour un composé totalement isotrope, 

le facteur A proche de l'unité, tandis que la déviation de l'unité donne le degré d'anisotropie 

élastique. Dans notre étude, le facteur A obtenu du composé CsPbCl3 est de A= 0.2333 

montrant qu’il est bien anisotrope. Le module de Young E fournit de l'information de la 

rigidité du solide.  D'autre part, la relation de pression de Cauchy C12-C44 peut être utilisée 

pour caractériser le type de liaison. Dans nos calculs, CsPbCl3 donne la valeur positive de la 

pression de Cauchy, indiquant une caractéristique covalente directionnelle. Nous énumérons 

dans le tableau 2 les constantes calculées Cij avec les autres grandeurs élastiques. Il n'existe 

pas de données expérimentales ou théoriques pour les constantes élastiques Cij du composé 

CsPbCl3. Ainsi, nous considérons cette étude comme une prédiction théorique. 

Tableau III.2 : Constantes élastiques calculées Cij (GPa), module de compréssibilité B (GPa), 

module de cisaillement G (GPa), module de Young E (GPa), coefficient de Poisson ʋ, facteur 

d'anisotropie A et rapport B/G pour le composé CsPbCl3. 

Composé C11 C12 C44 B G E ʋ A B/G 

CsPbCl3 57.0696 8.4409 5.6730 24.650 10.655 27.939 0.311 0.2333 2.313 

 

III.5 Propriétés électroniques : 

     La  compréhension  de  la  structure  électronique  d’un  matériau  nécessite  l’étude  de  la 

structure de bande électronique et la densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui 

vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre 

les différents éléments de ce matériau.   

III.5.1 Structure de bande : 

     La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du 

vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque et pour simplifier 

les calculs, seules les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin 

sont traitées. 

L’accès à la structure de bande est le paramètre essentiel pour la réalisation de dispositifs 

optoélectroniques. Le point critique de la structure de bande correspond à la valeur de 

l’énergie séparant le maximum de la bande de valence du minimum de la bande de conduction 
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(gap du matériau). De coté théorique, plusieurs méthodes ont été utilisées au cours de ces 

deux dernières décennies pour calculer la structure électronique.  La structure de bande du 

composé CsPbCl3 est illustrée dans la figure III.3. Les résultats montrent que le minimum 

dela  bande de conduction (CB) et le maximum de la bande de valence (VB) est au point de 

symétrie R.  Par conséquent, ce pérovskite d'halogénure de plomb à base de césium est un  

semi-conducteur à gap directe R-R, la valeur de gap est de 1.82 eV. 

Nous  avons  reporté  dans  le  tableau  III.3  la  valeur  de  la  largeur  de  la  bande  interdite  

de semi-conducteur CsPbCl3 et  nous  la  comparons  aux  résultats  théoriques et 

expérimentaux. Nous remarquons que nos calculs de la valeur du gap energitique sont mieux 

que ceux des références  [12, 8]. 

 

Figure III.3 : Structure de bande électronique du CsPbCl3. 

 

 

Tableau III.3 : Gap  énergétique du perovskite CsPbCl3 comparé à d’autres valeurs 

théoriques et expérimentaux. 

CsPbCl3 Nos calculs Autre calculs Expérimentale 

Eg
R-R (eV) 1.82 1.46a, 1.8b 3.0c 

a :Réf [12],   b :Réf [8], c :Réf [23] 
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III.5.2 Densités d’états : 

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

électroniques dans le matériau et leur influence sur ses propriétés physiques. La majeure 

partie, des propriétés de transport électronique sont déterminées sur la base de la connaissance 

de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans un 

matériau (calculant le taux d’occupation de chaque état électronique) et par conséquence le 

transfert de charge entre les orbitales et les atomes. 

La figures III.4 illustre la densité d’état totale et partielle du  composé CsPbCl3 obtenue par 

l’approximation GGA-PBEsol.  Le niveau de Fermi est pris comme étant origine des énergies. 

Cette figure montre clairement l’existence de trois régions distinctes séparées par des gaps  

énergétiques:   

 La premiere region est localisée à environ (-10 eV à -7 eV), elle est composée 

principalement des états Cs-P avec une faible contribution des états Pb-S. 

 La  seconde  région  comprise  entre (-5 eV à 0 eV), est  dominée  par  les  états Cl-P 

et faible contribution des états Pb-P. 

 La bande de conduction est  constituée  par  les états Pb-P et à son état mixte avec 

l'état Cs-d. 
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Figure III.4 : Densité d’états  totale (TDOS) et partielle (PDOS) du 

pérovskite CsPbCl3. 

 

 

 

III.6 Propriétés optiques : 

 

     Dans la physique de l’état solide, il est d’un grand intérêt de connaître les différentes 

manières dont la lumière interagit avec la matière, tels que l’absorption, la transmission, la 

réflexion, la diffusion et l’émission. En premier lieu, nous présenterons la fonction 

diélectrique dans le cadre de la mécanique quantique, ensuite nous déterminerons le lien 

existant entre la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et l’indice complexe à 

travers les relations de Kramers-Kronig. 

III.6.1. la fonction diélectrique 

 

     Les propriétés optiques d’un matériau peuvent être décrites par la fonction diélectrique 

ε(ω) [24] donnée par : 

                                                1 2( ) i                                                          (III.12)                                                          

 
La partie imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique est décrite par la relation suivante [25] : 

             
2 2

2 3

2 2 2
,

4
( ) (1 ) ( )i i f i

i j

e
i M j f f E E d k

m


   



 
    
 

                         (III.13)                    

 
Dans cette équation, e est la charge de l’électron et m sa masse, fi est la fonction de 

distribution de Fermi du ième état et Ei  est l’énergie de  l’électron  du ième état. Le  produit  
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2

(1 )i ii M j f f =Pvc est  l’élément  de  matrice représentant la probabilité de transition 

entre les états i de la bande de valence et les états j de  la  bande  de  conduction.  La  

conservation  de  l’énergie  au  cours  des  transitions  est représentée par la fonction de Dirac 

( )f iE E   . 

La partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω), peut être obtenue à partir de la partie 

imaginaire ε2(ω) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [26] : 

                                 𝜀1(𝜔) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

𝜔′𝜀2(𝜔′)

𝜔′2−𝜔2

∞

0
𝑑𝜔                                           (III.14) 

 

Où ω est la fréquence et P la partie principale de l’intégrale de Cauchy. 

 

Les figures III.5(a et b) reportent l’évolution de la partie réelle et imaginaire de la  fonction 

diélectrique dans la gamme d’énergie [0,30] eV  pour la perovskite CsPbCl3. Dans les 

spectres, la grandeur la plus importante est la limite de fréquence zéro ε1(0), qui est la partie 

électronique de la constante diélectrique statique. Notre valeur statique de la fonction 

diélectrique  réelle ε1(0) du perovskite CsPbCl3, comparer avec d'autres résultats théoriques 

est regroupée dans le Tableau III.4.  La partie réelle ε1(ω)  de ce composé commence à 

augmenter à partir de la limite de fréquence zéro, atteint sa valeur maximale, puis diminue et 

s’annule en deux points qui correspondent aux valeurs d’énergie : 14.13 eV et 18.1 eV, et 

dans certaines gammes d'énergie, il descend en dessous de zéro. Dans ces plages, le faisceau 

de photons incident est complètement atténué. En remareque aussi que,  la topologie de nos 

courbes est semblable à celle de G. Murtaza et al [8].       

La figure III.5(b) représente la variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique du 

composé CsPbCl3 en fonction de l’énergie.  La partie imaginaire ε2(ω) a une relation directe 

avec l'énergie de bande interdite du matériau, donnée par le modèle de Penn [27] et décrit son 

comportement d'absorption. Le point critique (apparition) dans le spectre de ε2(ω) se situe à 

1.78 eV.  Ce point est étroitement lié à l'écart de bande interdite (gap). Différents pics 

caractéristiques au-delà des points critiques pourraient être identifiés par la densité des états.  

Le premier pic (E1) est dû à la transition des électrons des états Cl-p de la bande de valence 

aux états Pb-p de la bande de conduction.  Le second pic (E2) provient de la transition 

électronique des états Cl-p de la bande de valence au Cs-d inoccupé et de ses états mixtes 

avec l’état Pb-p dans la bande de conduction. Le troisième pic (E3) est dû aux transitions 

électroniques des états Cs-p vers les états Pb-p en la bande de conduction. Le dernier pic (E4) 

apparaît en raison de la transition de l'état Cs-p et Cl-p à Cs-f dans la bande de conduction. 
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Figure III.5 : (a) Partie réelle ε1(ω) et (b) partie imaginaire ε2(ω) de la fonction diélectrique du 

perovskite CsPbCl3. 

III.6.2. Indice de réfraction : 

     Pour les matériaux optiques, la connaissance de l'indice de réfraction n(ω) est essentielle 

pour son utilisation comme dispositifs photoniques et optiques, guides d’ondes, cellules 

solaires et détecteurs. La figure III.6 montre la variation de l'indice de réfraction n(ω) du 

composé CsPbCl3 en fonction de l'énergie incidente des photons. Il est clair de la figure III.6 

que l'indice de réfraction de ce matériau augmente à partir des limites de fréquence nulle et 

atteindre la valeur maximale de 2.42. Ce résultat concorde bien avec celle de G.Murtaza et al 

(2.448 ) [8]. Nous avons énuméré dans le tableau III.4 l'indice de réfraction à frequence nulle 

n(0), selon la relation suivante : 

                                                                (0) (0)n                                                       (III.15)                                

 
Figure III.6 : La variation de l'indice de réfraction n(ω) en fonction de l'énergie incidente des 

photons du perovskite CsPbCl3. 
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III.6.3. Réflectivité : 

 

     La reflectivité dépendant de la fréquence R(ω) pour le composé CsPbCl3 est indiquée à la 

figure III.7(b) , tandis que la reflectivité de la fréquence zéro est 

présentéé dans le tableau III.3. Il est à noter que R(0) augmente également comme ε1(0).  la 

relation entre la réflectivité et la fonction dielectrique est definie par la relation suivante : 

 

                                                              

2

( ) 1
( )

( ) 1
R

 


 





                                             (III.16)                                                              

Il est intéressant de noter que le maximum de reflectivity se produit lorsque ε1(0) descend en 

dessous de zéro, ce qui peut être clairement vu dans la figure. 7(a, b).  Pour les valeurs 

négatives de ε1(0), le matériau présente une nature métallique [28]. La Reflectivité augmente 

avec la métallicité d'un composé et est donc maximale pour la plage dans laquelle ε1(0) est 

négatif. La reflectivité commence à partir de 12.1 %  et atteint une valeur maximale de 41.2 % 

pour le composé CsPbCl3. Tendance décroissante similaire est également rapporté par 

G.Murtaza et al [8]. 

 

 
 

 
Figure III.7 : La variation de, (a) Partie réelle ε1(ω) et (b) la reflectivity R(ω) en fonction de la 

fréquence du perovskite CsPbCl3. 
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III.6.4. Absorption : 

     Le coefficient d’absorption est calculé par les relation suivante : 

                                                             
4 ( )

( )
k 

 


                                                     (III.-

17)                                                                            

Ou ( )k   est le coefficient d’ extinction et   représente la longueur d’onde de la lumière dans 

le vide. L’absorption des photons est à l’origine de la transition optique interbande. 

L’évolution du coefficient d’absorption est représentée sur la figure III.8.  D’après  cette  

figure,  on  remarque  que  l’absorption  commence  à  partir  de l’energie 1.91 eV. 

L’absorption  commence  à  augmenter  jusqu’à  arriver  au  maximum  pour énergie de 14.43 

eV. On note qu’une absorption maximale correspond à une  conduction  maximale  et  à  une  

dispersion  minimale,  c’est-à-dire  à  une  valeur minimale de ε1. 

 

 
 

Figure III.8: Le coefficient d’absorption du composé CsPbCl3. 

 

Tableau III.4 : Limites de fréquence nulle de la partie reélle 𝜀1(0), l’indice de réfraction n(0) 

et la refletivity R(0) du composé CsPbCl3. 

 

 

a :Réf [12] 

paramètres Notre calcul Autre calcula 

𝜀1(0) 4.28 4.432 

n(0) 2.07 2.105 

R(0) 0.121 0.127 
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     Dans ce travail, et à l’aide de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées  FP-

LAPW nous avons calculé et discuté les propriétés structurales, élastiques, électroniques et et 

optiques du pérovskite CsPbCl3. Les propriétés structurales obtenues, y compris le paramètre 

de réseau et le volume, correspondent bien aux données expérimentales et théoriques 

disponibles. Les constantes élastiques et les propriétés mécaniques ont été calculées. Sur la 

base de ces résultats, il apparaît que le composé CsPbCl3 est mécaniquement stable et ductile. 

Notre  calcul  de  la  structure  électronique du composé CsPbCl3 révèle la présence d’un gap 

directe R-R de valeur 1.82 eV très comparable à celui de l’expérience et théorique. Nous  

nous  sommes  intéressés  aussi  aux  propriétés  optiques  de  ce  matériau.   

     Pour les propriétés optiques nous avons fait des études qualitatives pour certaines 

constantes optiques,   c'est-à-dire   que   la   fonction  diélectrique,   l’indice   de   réfraction,   

coefficient d’absorption  et  la  réflectivité,  ont  été  évalués  dans  la  gamme  d'énergie  (0-

30)  eV. Les pics principaux dans la partié imaginaire des spectres de la fonction diélectrique 

sont dus à la transition des électrons des états Cs et des ions halogénures p de la bande de 

valance vers les états inoccupés en la bande de conduction. Finalement, les résultats obtenus 

sont encourageants  et  nous  ont  permis  la  prédiction  de  certaines  caractéristiques  de  ce 

matériau. 

 

 

 

 

 

 

 
 


