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Résumé / Abstract / الملخص 

     Nous présentons l’étude théorique ab initio des propriétés structurales, électroniques et 

optiques pour les composés de fluoroperovskite NaXF3 (X = Ca et Sr) en utilisant la méthode 

ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) telle que mise en œuvre dans le code 

Wien2k. Nous avons utilisé l'approximation de gradient généralisée (GGA) et l'approximation 

de densité locale (LDA) comme potentiel de corrélation d'échange. Nous avons calculé les 

propriétés structurales (la constante du réseau d'équilibre, le module de compressibilité et sa 

dérivé de pression) et ils sont en bon accord avec les données disponibles. Les calculs des 

structures de bande électroniques montrent que NaCaF3 a une bande interdite indirecte, alors 

que NaSrF3 a une bande interdite directe. La contribution des différentes bandes a été 

analysée à partir des courbes de densité totale et partielle des états. Nous avons présenté 

l'affectation des différentes transitions optiques existant dans les composés NaCaF3 et NaSrF3 

de la partie imaginaire des spectres de fonction diélectrique par rapport à leur correspondance 

dans la bande électronique. Les propriétés thermodynamiques sont prédites par le modèle 

quasi-harmonique de Debye, dans lequel les vibrations du réseau sont prises en compte. La 

variation du module de masse, de la constante de réseau, des capacités thermiques et de la 

température de Debye avec pression et température est obtenue avec succès. 

 

Mots clés: Fluorure-Perovskites, calculs du premier principe, propriétés structurelles, 

propriétés électroniques et optiques. 

 

 

     We present ab initio theoretical study of the structural, electronic and optical properties 

for fluoroperovskite NaXF3 (X= Ca and Sr) compounds using full potential linearized 

augmented plane wave method (FP-LAPW) as implemented in Wien2k code. We employed 

the generalized gradient approximation (GGA) and the local density approximation (LDA) as 

exchange–correlation potential. We have calculated structural properties (the equilibrium 

lattice constant, the bulk modulus and its pressure derivative) and they are in good 

agreement with the available data. The calculations of the electronic band structures show 

that NaCaF3 has an indirect bandgap, whereas NaSrF3 has a direct bandgap. The contribution 

of the different bands was analyzed from total and partial density of states curves. We have 

presented the assignment of the different optical transitions existing in NaCaF3 and NaSrF3 

compounds from the imaginary part of the dielectric function spectra with respect to their 

correspondence in the electronic band. The thermodynamic properties are predicted 

through the quasi-harmonic Debye model, in which the lattice vibrations are taken into 

account. The variation of bulk modulus, lattice constant, heat capacities and the Debye 

temperature with pressure and temperature are successfully obtained. 

Keywords: Fluoride-Perovskites, first-principle calculations, structural properties, electronic 
and optical properties. 

 



 و NaXF3 (X = Ca الفلوريد بيروفسكايت: قدم الدراسة النظرية للخصائص الهيكلية والإلكترونية والبصرية لمركبات ن

Sr), خطيا بكل الالكترونات المتزايدة المستوية الأمواج طريقة باستخدام(FP-LAPW)  استخدمنا تقريب التدرج

  (LDA) .وتقدير الكثافة المحلية (GGA)العام

وهم متوافقون بشكل جيد مع( ثابت شبكة الاتزان ، معامل الكتلة ومشتق الضغط)قمنا بحساب الخواص الهيكلية 

 البيانات المتوفرة. 

للجزء التخيلي من أطياف  NaSrF3و  NaCaF3قدمنا التنازل عن التحولات البصرية المختلفة الموجودة في المركبات 

يتم التنبؤ بالخصائص الديناميكية الحرارية بواسطة النموذج . وظيفة العزل فيما يتعلق بمراسلاتها في النطاق الإلكتروني

يتم الحصول على تغيير في معامل الكتلة وثابت . ، حيث تؤخذ اهتزازات الشبكة بعين الاعتبار Debyeشبه التوافقي من 

   .مع الضغط ودرجة الحرارة بنجاح Debyeات الحرارية ودرجة الحرارة الشبكة والقدر

 

الفلوريد بيروفسكايت ، حسابات المبدأ الأول ، الخصائص الهيكلية ، الخصائص الإلكترونية والبصرية: الكلمات المفتاحية   
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Introduction générale 

 

 

    La physique des matériaux joue un rôle de plus en plus important dans les applications 

technologiques, et ce rôle ne fera que progresser dans beaucoup de domaines. La conception 

et la fabrication de matériaux nouveaux, aux propriétés souvent étonnantes (alliages spéciaux, 

matériaux composites très légers et très résistants, cristaux liquides, semiconducteurs ….etc.) 

constitue un domaine très actif de la recherche et de la technologie moderne [1]. 

 

    Les méthodes de simulation ont joué un rôle très important pour la détermination des 

différentes propriétés; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimension à l’investigation 

scientifique de nombreux phénomènes physiques et chimiques. Parmi ces méthodes les 

méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des 

différentes propriétés des systèmes les plus complexes , parfois elles ont pu remplacer des 

expériences très coûteuses ou même irréalisables en laboratoire ou très dangereuse. 

 

    Dans l’étude suivante, nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémentée dans le code WIEN2k [4]. Elle est considérée parmi les méthodes les plus 

précises et la plus employée dans ce genre d’investigation. Elle a fait ses preuves en donnant 

des résultats fiables et les plus proches des mesures expérimentales. Pour traiter le potentiel 

d’échange et de corrélation, nous avons employé deux approximations : l’approximation de la 

densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA) [2]. 

 

 

    Cette thèse à pour but de contribuer à la détermination des propriétés structurelles, 

électroniques et optiques pour les composés de fluoroperovskite NaXF3 (X = Ca et Sr). 

Elle se compose de trois chapitres : 
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Dans le premier chapitre, nous présentons une généralité sur les matériaux pérovskites. 

Le deuxième chapitre se divise en deux parties :  

Dans la première partie nous représentons la théorie sur laquelle sont basés nos calculs de 

structures électroniques à savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). On 

présente : l’équation de Schrödinger, l’approximation de Born-Oppenheimer, les équations de 

Kohn et Sham, les approximations de la densité locale et du gradient généralisé et la méthode 

de la résolution des équations de Kohn et Sham. 

Dans la deuxième partie nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées  FP-LAPW[4]. 

Le troisième chapitre est dédié aux résultats et discussions : d’abor nous présentons les 

matériaux étudiés et les détails de calcul. Puis nous présentons nos résultats et leurs 

interprétations relatifs aux propriétés structurales, électroniques, optiques et thermiques des 

composés NaCaF3et NaSrF3[3]. 
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I) Chapitre I: Généralités sur les matériaux 

pérovskites 

 

1)  Structure pérovskites : 

 

    Le minérale        a donné son nom a cette structure cristallographique. Les pérovskites 

ont pour formule générale       . Où A est un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre rare, 

B un métal de transition et X (X = F, Cl, Br, I) dans notre cas du fluorure. Dans la suite, A 

correspondra au sodium, B au calcium et Strontium et X au fluorure. La charpente iono-

covalente est constituée d’octaèdres     partageant leurs sommets dans les trois directions 

cristallographiques. L’association des octaèdres forme des cavités dans lesquelles se localisent 

les cations A, adoptant une coordinance 12. La structure pérovskite est représentée figure I.1. 

    La structure pérovskite, lorsqu’elle n’est pas déformée, adopte une symétrie cubique de 

groupe d’espace Pm  m. Un motif      par maille suffit pour décrire l’arrangement 

structural. Le paramètre de maille, noté    , est proche de 4A et correspond à la distance A-X-

B. Toutefois beaucoup de pérovskites présentent une symétrie moins élevée nécessitant le 

choix d’une maille plus grande pour décrire la structure. Plusieurs effets peuvent être à 

l’origine de ces déformations, entre autres celui dû à la différence des rayons ioniques des 

cations A et B (désaccord entre les deux sous réseaux AO et BO) ou encore celui dû aux 

déformations possible des octaèdres, tel que l’effet Jahn-Teller[01]. 

 

 



Chapitre I: Généralités sur les matériaux pérovskites 

 

17 
 

  

  Figure I.1 structure pérovskite. a) Atome A à l’origine de la maille (   x    x   ). b)atome 

B à l’origine (octaèdres     représentés). 

 

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

première (Figure. 1.1(a)) A se trouve à l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au 

centre du cube, dans la position 1b (½, ½, ½), et les oxygène se trouvent au milieu de chaque 

arrête, dans la position 3d (0, 0, ½). Dans la deuxième façon (Figure. 1.1(b)), l'origine est 

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

position 1a (0, 0, 0) les oxygènes se trouvant au milieu de chaque face, dans la position 3c (0, 

½, ½)[02]. 

  

    Il existe différents types de défauts dans les structures pérovskites. La non-stœchiométrie 

peut être définie comme un défaut ponctuel : lacunes cationiques sur les sites A, B ou 

anionique [03,04]. Lorsque la concentration en défauts augmente, une mise en ordre de ces 

défauts peut être observée dans tout le cristal afin de minimiser l’énergie de réseau. Si la mise 

en ordre des défauts s’établit à longue distance, un réarrangement structural peut être observé. 

Les structures en couches sont un exemple de l’extension périodique d’un défaut planaire à 

tout le cristal. Elles se distinguent par un plan selon lequel a lieu le cisaillement de la 

pérovskite tridimensionnelle, pour créer des feuillets, et par le vecteur de glissement entre 

deux feuillets adjacents.  
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La structure pérovskite, de symétrie cubique dans le cas idéal, présente souvent des 

déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Trois mécanismes 

peuvent être à l’origine de ces déformations :  

 Déformation des octaèdres     

 Déplacement des cations B dans les octaèdres 

 Inclinaison des octaèdres 

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques (ex. Jahn-Teller). Le 

troisième peut être réalisé par inclinaison(ou tilting en anglais) des octaèdres     rigides, 

reliés par le sommet (classification de Glazer). Ce type de déformation est observé lorsque le 

rayon de cation A est faible.   

2) Influence de la taille des cations A et B : 

    Goldschmidt [05] a défini un facteur de tolérance qui tient compte de la taille des cations 

pour caractériser les différentes structures dérivées de la structure perovskite: 

  
       

         
 

où rA, rB et rX sont respectivement les rayons ioniques des cations A, B et X, relevés dans les 

tables de Shanon et Prewitt [06].  

 

Figure. I.2 : Maille de la pérovskite simple ABO3 cubique [07]. 
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    D’après ce critère, la structure cubique est observée pour t très proche de 1, les limites de 

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

0.75 et 1.05 [08]. Lorsque la valeur de t diminue, la structure idéale subit des distorsions qui 

peuvent conduire à une symétrie rhomboédrique pour t plus petit mais proche de 1, et une 

symétrie orthorhombique pour t plus petit que 1. 

 

Valeurs de t Symétrie Structure type 

0.85 …0.87 Quadratique       

0.88…1.0 Cubique      

1.00…1.06 Hexagonale        

 

Tableau I.1 :  exemples des variantes structurales adoptées suivant la valeur du facteur de 

tolérance t[09] 

(la valeur t=1 correspond au cas idéal où les ions A et X, B et X sont respectivement tangents 

entre eux) 

 

 

Tableau I.2 : Évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de 

tolérance [10] 
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Figure I-3: a) Structure orthorhombique du GdFeO3 (t = 0.81), b) Structure hexagonale du 

BaNiO3 (t = 1.13) [11]. 

 

 

3)  Classification de Glazer 

 

            Glazer [12], [13] a proposé une nomenclature pour visualiser la rotation des octaèdres 

en considérant la structure résultante comme une combinaison linéaire des rotations autour 

des axes des octaèdres. Ainsi pour les rotations autour des axes quaternaires [100], [010], 

[001] de la maille cubique, il utilise la notation ’’abc’’. Les rotations autour de deux axes 

différents avec le même angle sont décrites par la même lettre. En raison des contraintes de 

connectivité (connexion par les sommets), dans un même plan, la moitié des octaèdres 

tournent dans un sens et l'autre moitié tourne dans le sens opposé. Pour les octaèdres situés 

dans des plans parallèles, la rotation des octaèdres peut être en phase (notée +) ou en anti-

phase (notée -). En combinant les différentes rotations et en se basant sur des considérations 

géométriques et de symétrie, Glazer a obtenu un ensemble de 23 groupes d’espace possibles. 

Ainsi, par exemple, pour t faiblement inférieur à 1 et une rotation        , il résulte le 

groupe d’espace R-3c, alors que t encore plus petit que 1 et une rotation         conduisent 

au groupe d’espace Pbnm avec une structure iso-structurale de GdFeO3. 

 

      Les trois systèmes les plus utilisés sont représentés sur la figure I.4 
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Figure I.4 : exemple de la représentation de la notation Glazer pour trois groupes d’espaces 

différents (Pm  m, Pnma et 14/mcm) 

 

       : Décrit la pérovskite idéal cubique avec un groupe d’espace Pm  m. 

       : L’amplitude de rotation autour de a et c est la même, mais différente selon b. 

La rotation des octaèdres voisins selon a et c est dans une direction opposée, et identique 

selon b. ce système de « tilt » est typique du groupe d’espace Pnma. 

       : L’amplitude de rotation est nulle le long de l’axe a et b (c'est-à-dire dans le plan de 

base), mais l existe une rotation le long du grand axe avec une direction opposée entre chaque 

couche. Cette représentation correspond au groupe d’espace 14/mcm. 

   

           Plus tard, Stokes et Hatch [14] ont développé une méthode basée sur l'analyse des 

représentations des groupes d'espace pour déduire les sous-groupes qui peuvent résulter par 

l'application des différentes rotations sur les octaèdres. En appliquant cette méthode, ils n'ont 

trouvé que 15 sous-groupes, expliquant que la différence entre 15 et 23 était due à 

l'équivalence de certains des groupes trouvés par Glazer. 

 

         La stabilité de la structure perovskite peut aussi être exprimée en termes de coordinence 

des cations A et B. Ainsi, le cation B doit avoir un rayon ionique supérieur à 0.51 Å pour 

pouvoir garder la coordinence 6 et le rayon ionique de A doit être supérieur à 0.9 Å [15] pour 

une coordinence de 12. 

 

         Lorsque t prend une valeur extérieure aux limites de stabilité de la structure perovskite, 

c’est à dire t < 0.75, comme dans le cas du composé YMnO3 [16] (<  >beaucoup plus petit 
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que 0.9 Å) ou t > 1.05, comme dans le cas du composé BaMnO3 [17] (<  > beaucoup plus 

grand que 0.9 Å), on obtient des structures de symétrie hexagonale. 

 

4)  L’effet Jahn-Teller 

    La déformation structurale peut être due à l’élongation ou la compression des octaèdres 

   . Cette effet, appelé effet Jahn-Teller [18,19], peut être défini par le théorème 

suivant: « pour toute molécule non linaire, il ne peut y avoir dégénérescence de l’état 

électronique dans un état stable ». Ainsi une structure polyatomique, dont les noyaux 

atomique ne sont pas tous alignés sur une même droite, va évoluer vers une configuration 

stable dans laquelle l’état électronique ne va plus dégénéré. Pour cela une déformation se 

produit, entrainent une augmentation de l’énergie élastique et une variation de champ 

cristallin. 

Figure I.5 : levé de dégénérescence dans un champ cristallin et par effet Jahn-Teller. 

 

 

    Ainsi la déformation structurale tend à abaisser la symétrie locale de chaque atome afin de 

minimiser l’énergie du système.    
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    Dans le cas des manganites, seul l’ion      présente un tel effet, en raison de son état 

électronique    . Dans le cas de l’ion libre, les orbites d sont dégénérées. Si cet ion est placé 

dans un champ cristallin de symétrie cubique, les 5 orbites se décomposent en un niveau    (3 

fois dégénéré) et un niveau    (2 fois dégénéré). Dans un champ octaédrique, l’énergie des 

orbitales     est abaissée par rapport à l’énergie des orbitales   . Ces dernières pointent 

directement selon l’axe des liaisons MN-O. d’après le théorème de Jahn-Teller, la structure va 

être stabilisé e par un levée de dégénérescence du niveau   . Entraînant une déformation 

spontanée des octaèdres     . La levée de dégénérescence, dans le cas d’un champ cristallin 

et de l’effet Jahn-Teller, est présentée figure I.5. 

 

    Cette déformation se fait par l’intermédiaire d’une variation anisotrope des différentes 

liaisons [20]. Elle est présentée par la superposition des deux modes de vibrations    et    

présentés figure I.6 [21,22]. La structure se stabilise en différenciant les 3 longueurs de liaison 

de l’octaèdre (Mn-O) : les liaisons longues (l), les liaisons courtes (s) dans le plan (xy0) et 

selon l’axe z les liaisons de longueur intermédiaire m. 

 

Figure I.6 : modes de vibrations    et     des octaèdres      [23] 
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II)  Chapitre II : Méthodes de calcul 

 

 

1) Equation de Schrödinger 

 

       D’une manière générale, on cherche à modéliser un système quantique formé de Nn 

noyaux (situés en Rn, de charge Zn et de masse mn), et de Ne électrons (situés en ri) 

On détermine l’état fondamental d’un système quantique en résolvant l’équation de 

Schrödinger sous la forme suivante :      

                                 

 

         iiii Rr
t

iRrH





,, 



                                                                                             (II-1) 

 

Où la fonction d’onde est associé au niveau d’énergie En, H est l’opérateur Hamiltonien du 

système {Nn noyaux +Ne électrons}, sa forme est : 

 

 

H V                                                                                                                   (II-2) 

 

Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement à l'énergie cinétique et l'énergie 

potentielle. 

 

 

Le problème à N corps 

 

La fonction d'onde de N électrons dépende de 3N coordonnées spatial et de N coordonnées de 

spins. Où N est le nombre d'électrons. Par exemple, nous prenons l'atome d'oxygène qui 

possède Z=8 électrons. 
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X1 , X2 ,....., X7 , X8(II-3) 

 

       Donc, sa fonction d'onde contient 4x8 = 32 variables. Pour stocker cette fonction sur un 

tableau de 10 valeurs par coordonnées des 8 électrons, il faut101×4×8=1032 octets soit 1020 

To! (si l'on admet que chaque valeur est stockée sur 1 octet). En postulant un moyen de 

stockage futuriste ayant un débit de 1 To/s, il faudra tout de même 3 169 milliards d'années 

pour écrire la fonction d'onde (sachant que l'univers est vieux d'environ 13,7 milliards 

d'années !) [1]. 

 

      Plusieurs questions sont apparues autour de ce problème : Comment résoudre le problème 

à N corps ? Autrement dit, comment obtenir l’état fondamental du système à partir de 

l’équation de Schrödinger ?, sachant qu’à partir de trois corps en interaction, il est impossible 

de répondre à cette question exactement.  

 

      Pour répondre à toutes ces questions des nombreuses approches ont été développé pour 

affranchir cette difficulté. Premièrement, on trouve l’approximation de Born- Oppenheimer 

suivi par approximation de Hartee et aussi l’approximation de Hartee–Fock. En suite la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui repose sur la notion de la densité comme une 

quantité dépendante de 3 variables seulement. 

 

 

2)  Approximation de Born-Oppenheimer : 

 

        Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 

1967)), le traitement des électrons et des noyaux d’une façon séparé est la seule possibilité qui 

permet la simplification de ce problème et la résolution de l’équation de Schrödinger, c-à-d 

une partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basé sur 

approximation adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO» [2] qui 

base sur la grande différence de masse entre les électrons et noyaux [3]. 
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        Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les 

électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le 

mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et l’énergie 

potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante [4]. Cette approche conduit à un 

Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration 

statique des noyaux [5]. 

 

 

H TeVeVen                                                                                                                                                 (II-4) 

 

Avec 

^ 

T e : L'énergie cinétique des électrons. 

^ 

V e : L'énergie de répulsion entre des électrons. 

^ 

V en : L'énergie d'attraction noyaux – électrons. 

 

 

 

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par l’organigramme suivant : 
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Figure II.1. Mise en œuvre d’algorithmique de l’approximation de Born-Oppenheimer. 

 

 

            Cette approximation réduit d’une façon significative le degré de complexité mais aussi 

la nouvelle fonction d’onde du système dépend de N corps alors que d’autres approximations 

supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation. 

 

3) Approximation de Hartee 

 

      Malgré que l’approximation de Born-Oppenheimer a traité la partie électronique 

seulement, nous sommes devant un problème à N corps à cause du terme d'interaction 

électron-électron. Elle ne peut pas être résolue exactement pour d’un seul électron. Douglas 

Hartree(1927) [6] proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les 

énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, l’idée de base de cette approximation 
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consiste à considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur 

mouvement est décorrélé. Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, la probabilité de 

présence de l'électron de coordonnées r1 dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de 

l'électron de coordonnées r2. L’Hamiltonien d'un tel système s'écrit : 

 

 

 

 

        
                                                                                                                          (II-5) 

 

Où h est le Hamiltonien mono-électronique. 

 

            La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée 

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree [7] (Hartree Product 

(HP)) : 

 

 

 

HP = (x1 ; x2 ;…… ; xN)=                                                                           (II-6) 

  

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui ne prend pas en 

considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de cette 

approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système 

électronique. Elle a quatre conséquences importantes : 

La répulsion coulombienne totale Ve-e du système électronique est surestimée. 

Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats. 

Chaque électron ressent sa propre charge. 

Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange de 

deux électrons [8]. Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de «Hartree- 

Fock » [9] prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. 
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4) Approximation de Hartee-Fock 

 

L’approximation de Hartree ne présente pas encore une solution de l'équation de 

Schrödinger. En effet, pour que le système décrit soit physiquement acceptable, les électrons 

doivent obéir au principe d'exclusion de Pauli (antisymétrique) c-à-d que l'échange de deux 

électrons dans la fonction d'onde doit entraîner l'apparition d'un signe négatif :  

 

                  
                                                                                                      (II-7) 

 

 

D’abord, on cherche une solution approximative pour l’équation de Schrödinger électronique 

[10]. 

 

 

 

         En 1930, Fock [11] a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe 

d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe de change lorsque deux de ses arguments sont 

interchangés: 

 

   NeijNeji rrrrrrrrrr


,...,,...,,...,,,...,,...,,...,, 2121                                                                       (II-8) 

 

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. 

Or, 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 [12] 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, appelée 

<<déterminant de Slater>> [13]. 
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où s


 représente le spin. 

 

La fonction   donnée par l’équation (II-9) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un 

système à une particule [14]. 
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Ces équations diffèrent des équations de Hartree (II-15) par un terme supplémentaire dans le 

membre de gauche, appelé terme d’échange. La complication introduite par le terme 

d’échange est considérable. Dans cette méthode, l’énergie totale du système est définie 

comme une fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte l’échange 

électronique, mais ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les 

mouvements des autres électrons, car l’électron est placé dans un champ moyen. Les 

méthodes avec interaction de configuration sont alors apparues, mais toutes ces méthodes 

dérivées de Hartree-Fock ne tiennent compte que d’une partie de l’énergie de corrélation et 

s’adressent à des petits systèmes car elles sont très coûteuses en temps de calculs. Pour les 

molécules de taille plus importante ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité ( DFT : Density Functional Theory ) s’avèrent bien plus adaptées. 

 

5) La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité(DFT) 
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              La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [15,1,2] est devenue, au fil des dernières 

décennies, un outil théorique qui a pris une place très importante parmi les méthodes utilisées 

pour la description et l'analyse des propriétés physiques et chimiques pour les systèmes 

complexes, particulièrement pour les systèmes contenant un grand nombre d'électrons [1]. 

 

              La DFT est une reformulation du problème quantique à N corps et comme son nom 

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

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

et Hartree-Fock. 

 

 

6) Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

 

         La DFT repose sur le double théorème de Hohenberg et Kohn (1964), qui s'applique à 

tout système de Ne électrons interagissant dans un potentiel externe extV
et dont l'état 

fondamental (appelé GS pour ground-state) est non dégénéré. 

 

Théorème 1 : la densité électronique  r


 du système dans son état fondamental non 

dégénéré, 

 

      ,......,,,,,...,,, 3

3

3

2

3

3232

*

NeNeGSNeGS rdrdrdrrrrrrrrNer


 
                                  (II-11) 

 

détermine de manière unique le potentiel externe extV
. 

 

         Dans le terme "unique" nous devons comprendre "unique à une constante additive près". 

En effet, la fonction d'onde GS du système (la fonction d’onde GS du système doit être 

normalisée dans (II-11), et par conséquent la densité de charge, ne sont pas modifiées si une 

constante est ajoutée au potentiel externe [17]. 
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         D'après ce théorème, la variable de base du problème n'est plus nécessairement la 

fonction d'onde ; la variable de base est désormais la densité électronique. Ceci conduit  à  la 

formulation du second théorème de Hohenberg et Kohn. 

 

Théorème 2 : il existe une fonctionnelle universelle de la densité,  F indépendante du 

potentiel externe  extV
, qui s'écrit : 

 

          
eeGSeeGS UTUTF 

                                                                       (II-12) 

où  T  et 
 eeU

 sont respectivement les fonctionnelles de la densité relatives à l’énergie 

cinétique et à l’interaction électron-électron. 

 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité, qui s'écrit : 

 

        rdrrVFEE ext

 3 
                                                                             (II-13) 

 

Et dont les propriétés sont : 

a) La valeur minimale de  F , où  r


 est normalisée par
  Nerdr 

 3
 , est obtenue 

pour la densité électronique de l'état fondamental (II-11). En d'autres termes, la vraie 

densité électronique de l'état fondamental est celle qui minimise  F . 

 

       b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsi obtenue est l'énergie totale de l'état 

fondamental du système. 

              Par ces théorèmes, Hohenberg et Kohn déplacent le problème de la résolution de 

l'équation de Schrödinger multiélectronique. La DFT dit que, si l'on connaît la forme de la 

fonctionnelle, il est relativement facile de déterminer l'énergie de l'état fondamental dans un 

potentiel externe donné. Tout le problème réside donc maintenant dans la formulation de cette 

fonctionnelle  F . En particulier, il n'y a pas d'expression analytique pour  T la 

fonctionnelle de la densité de l'énergie cinétique du système des Ne électrons en interaction. 
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7) Equations de Kohn-Sham : 

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant 

d’envisager la résolution de l’équation de Schrödinger via la densité électronique comme 

variable principale. L’énergie d’un système de N électrons interagissant est donc une 

fonctionnelle de la densité et la recherche de l’énergie de l’état fondamental peut-être réalisée 

de manière itérative en se basant sur une loi variationnelle. Au cours de ces différents 

traitements de l’énergie totale du système, nous avons donc introduit une nouvelle 

fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du système électronique, FHK la 

fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous l’avons vu précédemment, cette 

fonctionnelle regroupe deux termes (Tél et Vél−él ) eux-mêmes fonctionnelles de la densité. 

Seulement, leur expression analytique pour le système de N électrons interagissant est 

inconnue. 

Kohn et Sham [18] ont envisagé ce problème sous un autre angle. De la même manière que 

l’expression exacte de l’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils ont 

pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme 

d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion de système fictif d’électrons sans 

interaction de même densité ρ(r) que le système d’électrons en interaction. En se basant sur ce 

système de référence, il est alors possible de donner une expression exacte à l’énergie 

cinétique d’un système de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la 

densité ρ(r) . Cette correspondance entre systèmes d’électrons en interaction et sans 

interaction a, en réalité, de nombreuses conséquences : 

 

 Passage d’une description basée sur la fonction d’onde à N électrons (ψ ) à N 

fonctions d’ondes à un électron (φi ) ; 

 

  Détermination de la densité électronique à travers la sommation de 2 φi sur tous les 

états occupés au lieu de considérer l’intégrale de 2 ψ sur toutes les variables de 

l’espace à l'exception d'une seule, définie par r ; 

 

 

 L’énergie cinétique (    ) et l’énergie potentielle (      ) des N électrons en interaction 

sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique et 

non-classique.  
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L’énergie cinétique classique ( é 
    ) provient du système de référence d’électrons 

indépendants et l’énergie coulombienne classique ( é  é  
   ) n’est autre que l’énergie de 

Hartree. Le reste - énergies cinétique et potentielle non-classiques - a été regroupé 

dans une quantité appelée énergie d’échange-corrélation,     [19-20]. Une manière de 

définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient tout ce qui n’est pas 

connu de manière exacte : 

          é 
              é  

      é 
   

  é  é  
                                             (II-14) 

 

 Ce terme d’échange-corrélation se retrouve au niveau de l’expression de la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (     ). Nous passons donc d’une 

expression pour laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique des deux 

fonctionnelles    [ρ] et       [ρ] à une expression où les fonctionnelles  é 
    [ρ] et 

 é  é  
    [ρ] sont connues et où le terme     représente ce qui n’est pas connu, c’est-à- 

dire l’énergie d’échange-corrélation.  

Ce terme correspond précisément à ce qui nécessitera des approximations. A travers 

cette approche, Kohn et Sham ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme 

le plus petit,    . De ce fait, l’erreur commise sera faite sur une petite contribution à 

l’énergie totale du système. 

 

 L’énergie totale du système passe alors de contributions indépendantes (    ) et 

dépendantes du potentiel (     ), à la somme de l’énergie cinétique des particules 

indépendantes ( é 
    ) avec un terme dépendant du potentiel effectif ;  

 

  Ce potentiel effectif (     ) contient le potentiel externe (     ), la contribution 

classique à l’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel 

d’échange-corrélation (   ) défini comme : 

 

 
 r

E
V XC

XC 



                                                                                                                                    (II-15) 

 

Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans interaction 

implique la résolution de N équations de Schrödinger "monoélectroniques". Cela nous amène 
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à réécrire le problème sous la forme de trois équations indépendantes, les équations de 

KohnSham : 

 

 La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons 

: 

ρ         ρ              
ρ    

      
       ρ                                               (II-16) 

 

 La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger 

monoélectroniques dans le but d’obtenir les    : 

 

         
  

 
                                                                                (II-17) 

 

 La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde 

monoélectroniques : 

 

 

      ρ            
  

                                                                                                    (II-18) 

 

 

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent être résolues de manière 

autocohérente. 

 

 

8) Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA  

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état fondamental, ces 

applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel d'échange 

corrélation qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de coulomb au-delà d'une 

interaction électrostatique pure entre électrons.  

La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons résolu 

exactement le problème de multi-corps.  
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Parmi les approximations les plus utilisées actuellement est l'approximation locale de densité 

(LDA) qui substitue localement la densité d'énergie     d'échange corrélation d'un système 

non homogène par celle d'un gaz d'électrons de même densité [21]. 

 

8-1) Approximation de la densité locale (LDA) 

       L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et de corrélation est 

l’approximation de Densité Local (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local 

Spin-Density Approximation). Cette approximation fait l’hypothèse de la densité électronique 

fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange-corrélation en chaque 

point de l’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons interagit. Le gaz d’électrons est pris 

avec la même densité que la densité au point calculé permettant d’en donner une expression 

exacte. Ceci a été fait au début des années 80 [22] et l'énergie d’échanger-corrélation est 

donnée par : 

 

        rdrrrE LDA

XC

LDA

XC

 3                                                                                  (II-19) 

 

             La LDA est souvent une approximation efficace, même quand la densité fluctue de 

manière non négligeable. Elle est basée sur le fait dans le cas d’un gaz homogène d’électrons 

la densité de charge change lentement sur une échelle atomique (c.-à-d. chaque région d'une 

molécule ressemble réellement à un gaz homogène d'électrons) [23]. L'énergie d’échanger-

corrélation est donnée par : 

 

        rdrrrE LDA

XC

LDA

XC

 3                                                                                  (II20) 

 

             Dans le cas des spins polarisés l'énergie d’échange et de corrélation s’exprime sous la 

forme suivante : 

 

   
    ρ   ρ       ρ   ρ                                                                                             (II-21) 

 

             ρ   ρ    est la densité d'énergie d'un gaz homogène d'électrons de la densité ρ(r). En 

d'autres termes, on postule qu'autour de chaque point r, on peut remplacer le système réel par 

un gaz homogène d'électrons de densité de charge  ρ(r) = ρ ↑ +ρ ↓ . Le terme d'échange-
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corrélation d'un tel gaz a été déterminé exactement par des techniques Monte-Carlo par 

Ceperley et autres [23]. Cette représentation locale du potentiel d’échange-corrélation est 

considérée comme une des descriptions disponibles les plus précises [24]. C’est une 

approximation assez radicale, elle consiste à utiliser directement la densité d’énergie dans le 

cas général, ce qui revient à négliger la variation et les effets de variation de la densité. 

End’autres termes, elle repose sur l’hypothèse que les termes d’échange-corrélation dépendent 

uniquement de la valeur locale de ρ(r). Le terme d'échange-corrélation     ρ    est une 

fonction de rayon de Wigner- Seitz 

 

    
 

  
ρ    

   

 

 

 

         Il existe de nombreux travaux de paramétrisation de     ρ     comme par exemple ceux 

de Vosko, Wilk et Nusair [24], ou encore de Perdew, Zunger et autres [25, 26]. Toutes ces 

fonctionnelles conduisent généralement à des résultats très similaires. 

 

     On pourrait s’attendre à ce qu’une telle approximation, qui ne repose pas sur des critères 

physiques, ne donne pas des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, où la 

densité de charge ρ varie peu, La LDA est souvent une approximation efficace, même quand 

la densité fluctue de manière non négligeable [34]. Cependant, elle a certains inconvénients, 

comme exemple une sous-estimation systématique de l’énergie de cohésion des solides et des 

paramètres de maille [27, 28]. L’erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de 

l’ordre de 1 à 2%), mais peut devenir importante quand les liaisons de types Van der Vaals 

sont misent en jeu. 

 

     En effet, il est connu que la LDA commet une erreur sur les états localisés [25] ainsi les 

états pour un semi-coeur. Cette erreur est principalement due aux effets d’auto-interaction 

électronique : à cause de l’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation, un 

électron interagit avec lui-même, ce qui n’est pas physique.  

       C’est pour cela que dans nos calculs, pour les hautes pressions l’approximation (LDA) a 

des estimations moins bonnes que celle de (GGA). 
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8-2) Approximations de gradient généralisé (GGA) 

 

        La manière la plus normale d’améliorer LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité de 

la densité, en introduisant dans l’énergie d’échange-corrélation des termes dépendants du 

gradient de la densité. 

 

          Les fonctionnels non locaux, où dépend le gradient de la densité 
 ρ   

  
   fournissent une 

augmentation considérable de l'exactitude des énergies et des structures prévues, mais avec un 

coût plus. Les fonctionnels non locaux disponibles sont : PW91 (Perdew-Wang 

GeneralizedGradient approximation) [29], PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof Functional) [25] et 

RPBE (Revised Perdew-Burke-Ernzerhof functional) [30]. 

 

         La plupart des corrections de LDA utilisées aujourd’hui sont nées de l’idée consistant à 

tenir compte des variations locales de la densité ρ(r), à travers son gradient ρ(r) .  

 

        La GGA permet dans de nombreux cas de mieux d’écrire la liaison et donc de donner de 

meilleurs résultats sur les énergies totales et de meilleures géométries pour les liaisons faibles. 

Elle a aussi tendance à mieux prendre en compte l'inhomogénéité de la densité que la (LDA) 

[31].  

 

         L'énergie d'échange-corrélation par particule Exc en (GGA) est une fonctionnelle des 

densités de charge locales et de leurs gradients s’écrivent de la manière suivante : 

 

   
    ρ        ρ      ρ                                                                                         (II-22) 

 

         Où ƒ est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient.  

 

         Comme     ρ     en LDA, en GGA, ƒ doit être paramétrée sous forme analytique afin 

de faciliter les calculs. De même qu'il existe différentes formes de     ρ    en LDA, il existe 

différentes paramétrisations de la fonction ƒ en GGA. 

 

        Cependant, l’amélioration par rapport à la LDA n’est pas toujours systématique car la 

GGA surcorrige parfois la LDA [32, 33]. C’est pourquoi dans le chapitre IV nous avons 
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systématiquement comparé les stabilités relatives des phases ainsi les constantes élastiques 

obtenues en GGA et en LDA. 

 

 

9) Résolution des équations de Kohn et Sham 

 

            Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont 

utilisées pour la densité, le potentiel et particulièrement les orbitales de Kohn et Sham. Le 

choix de la représentation est fait pour minimiser le coût de calcul en maintenant une 

précision suffisante.  

 

         Les orbitales de Kohn et Sham sont données par: 

 

                                                                                                                         (II-23) 

    

où       sont les fonctions de base et les     sont les coefficients de l’expansion. 

 

 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients     pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. Son application aux points de haute 

symétrie dans la première zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle 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     pour diagonaliser l’équation séculaire : 

 

                                                                                                                            (II-24) 

 

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

 

Ensuite, la nouvelle densité de charge      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. 

 Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités     et      de 

la manière suivante :  
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                                                                                                (II-25) 

 

i représente la      itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut 

être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 

 

 

     Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées : 

 

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

[35,36] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

-  Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [36,37] mieux 

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

-  Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [38] et la 

méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [39,40] 

applicables à une plus grande variété de matériaux. 

-  Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [41] : Ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), 

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 
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Figure II-2 : Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la résolution des équations de Kohn-

Sham. 

 

 

 

 

 

 

10) La méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

(FP-LAPW) 

 

    Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des 

équations de la DFT. Ces méthodes diffèrent par la forme utilisée du potentiel et par les 

fonctions d’onde prises comme base.  
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    La méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) est l’une des méthodes 

les plus précises. Dans cette méthode aucune hypothèse de forme particulière n’est faite au 

niveau du potentiel. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: linearized 

augmented plane wave), développée par Andersen, est fondamentalement une modification de 

la méthode des ondes planes augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer 

le principe de LAPW, nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW. 

 

10-1) La méthode APW 

     Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [42]. Au 

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

MufJinTin » (MT) présentant une symétrie sphérique à l'intérieur de la sphère MT de rayon 

&. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent être considérés comme étant 

lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases 

différentes selon la région considérée : Solutions radiales de l'équation de Schrodinger à 

l'intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure II-3). 

 

Figure II-3 : Potentiel ((Mufln-Tin» 

Alors la fonction d'onde  r est de la forme : 
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où Rα représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les 

coefficients du développement en harmoniques sphériques et Ul(r) la fonction radiale. 

 

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

radiale. Elle s’écrit sous la forme : 
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r
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                                                                         (II-27) 

 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et    l'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales 

définies par (II-27) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cet orthogonalité disparaît 

en limite de sphère [43] comme le montre l'équation de Schrodinger suivante : 
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rUd
U
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rUd
UUrUEE                                                                          (II-28) 

où    et    sont des solutions radiales pour les énergies    et   . Le recouvrement étant 

construit en utilisant l'équation (II-28) 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 Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions 

radiales, elles sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque    est une valeur 

propre. 

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

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

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

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

les régions interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 
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                                                        (II-29) 
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L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients Alm, sont déterminés à partir de 

ceux des ondes planes CG. Les paramètres d'énergie    sont appelés les coefficients 

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

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 Schrodinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie   . En conséquence, l'énergie    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      qui 

apparaît au dénominateur de l'équation (II-29). En effet, suivant la valeur du paramètre   , la 

valeur de     peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d'onde plane. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling [44] et par Andersen [43]. La modification consiste à représenter la fonction d'onde 

 r  à l'intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales       et de 

leurs dérivées par rapport à l'énergie      , donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

 

10-2) La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) 

10-2 -a) 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. Les 

fonctions sont définies comme dans la méthode APW (II-26), mais l’énergie    est fixe et les 

fonctions doivent satisfaire la condition suivante : 
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Les fonctions radiales satisfont l’équation : 

 

  
 

  
   

   

  
     

      

  
                                                                               (II-31) 

 

Tandis que leurs dérivées satisfont l’équation suivante : 
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                                                                   (II-32) 

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

Les fonctions LAPW sont 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   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    peut être développée en fonction 

de sa dérivée       et de l’énergie    . 

U(r)=                rU l



         
                                                                 (II-33) 

Où :         
   représente l’erreur quadratique énergétique. 

Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs 

introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de l’énergie, sont de l’ordre      
 , 

      
 respectivement.  

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul    , 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   est égale à zéro à la surface de 
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la sphère, sa dérivée    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 [45] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son 

propre paramètre     de sorte que l'erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode FP-LAPW standard pour N=2 et    , proche de    , tandis que pour N>2 les erreurs 

peuvent être diminuées. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre élevé pour assurer 

la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-

LAPW standard. Singh [46] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la 

base sans augmenter l'énergie de cutoff des ondes planes. 

 

10-2 -b) Les énergies de linéarisation (  ) 

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramètre d’énergie    soit au centre de la 

bande du spectre d’énergie, car comme on a déjà vu, les erreurs trouvées dans la fonction 

d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de l’ordre de       
 ,       

  respectivement. 

On constate rapidement que si le paramètre    est égal à la valeur   nous nous trouvons dans 

la méthode des ondes planes augmentées (APW). 

Le calcul de l’énergie totale d’un système pour plusieurs valeurs du paramètre d’énergie    , 

et le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le choix de notre 

paramètre    , en choisissant la valeur de l’énergie la plus basse. 

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées Ul(r)Ylm(r) et              aux états 

du cœur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le même moment angulaire l, donc la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est très liée au choix de    . 

Le chevauchement entre les états du cœur et les bases LAPW engendre la naissance des faux 

états du cœur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantômes. Si le paramètre d’énergie est égal à 

l’énergie de l’état du cœur, ce problème sera résolu. 

 

10-2 -c) Détermination des fonctions de base 
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 La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales à l’intérieur des sphères 

MT et leurs dérivées avec un paramètre d’énergie    et des ondes planes dans la région 

interstitielle. La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes 

essentielles : 

1. La détermination des fonctions radiales        et       . 

2.  La détermination des coefficients     et     . 

Il y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions 

radiales relativistes. 

1) Les fonctions radiales non relativistes 

Les fonctions radiales non relativistes sont les solutions de l’équation radiale de Schrödinger 

avec un potentiel sphérique à l’énergie linéaire     . On a : 
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                                                                           (II-34) 

où V(r) est la partie radiale du potentiel dans la sphère muffin-tin pour l = 0. En appliquant la 

condition aux limites  r  (0) =0 , la dérivée de l’équation (II-34) par rapport à l’énergie    est: 
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                                                                   (II-35) 

Il est nécessaire que les solutions radiales soient normalisées à l’intérieur des sphères muffin-

tin : 

         
     

  

 
                                                                                                           (II-36) 

   est une solution de l’équation inhomogène (II-35) de la forme : 

                                                                                                                              (II-37) 

L’orthogonalisation de   (r) l et de     (r) nous donne : 

                  
  

 
                                                                                                    (II-38) 

La fonction        est normalisée : 
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                                                                                                 (II-39) 

Cette condition de normalisation peut être remplacée par l’équation suivante : 

  
    

                                                                                                       (II-40) 

Avec : 

  
        

        

  
   

          
        

  
   

Cette équation sert à déterminer les fonctions       et        numériquement et la fonction    

peut être développée sous la forme : 

                                                                                                              (II-41) 

avec ce choix, la norme de    qui est     , permet une indication sur l’intervalle où la 

linéarisation de l’énergie sera une bonne et raisonnable approximation. Les erreurs de 

linéarisation sont acceptables pour la plupart des grandeurs lorsque la condition          

 ≤1 est vérifiée, où    est le paramètre d’énergie et   l’énergie des bandes. 

Dans le cas contraire, on adopte d’autres options à savoir : 

a) Diviser l’intervalle d’énergie en fenêtres, et on les traites séparément.  

b)  Utiliser un développement des orbitales locales (la méthode quadratique). 

c)  Réduire la taille de la sphère, c’est à dire, réduire la norme         

 

2) Les fonctions radiales relativistes 

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte à l’intérieur de la sphère 

muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle [47], puisque les corrections relativistes 

sont importantes uniquement lorsque la vitesse de l’électron est du même ordre de grandeur 

que la vitesse de la lumière, et dans la région interstitielle la vitesse de l’électron est limitée 

par le cut-off dans l’espace k. Donc les modifications sont introduites seulement dans les 

sphères muffin-tin, et par conséquent les fonctions radiales sont les composantes de 

l’Hamiltonien correspondant.   
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    La modification relativiste consiste à remplacer les équations (II-35) et (II-36) par les 

équations de Dirac et leurs dérivées par rapport à l’énergie. La solution de l’équation de Dirac 

est écrite comme suit:  

      
       

          
                                                                                                            (II-41) 

  où k est le nombre quantique relativiste,      représente les deux composantes spin-orbite. 

Les fonctions    et     doivent satisfaire les équations radiales suivantes : 

 

   

  
   

 
 

 

 
          

   

 
                                                                          (II-42) 

 

   

  
   

 
  

     

 
                                                                                               (II-43) 

 

où c est la vitesse de la lumière et : 

     
 

   
                                                                                                            (II-44) 

Koelling et Harmon [48] ont utilisé une nouvelle fonction : 

    
 

   
   

 
                                                                                                                     (II-45) 

A l’énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite avec les nombres 

quantiques habituels l et m comme: 

       
                                                  
 

   
       

 
 

 

 
            

                                                                         (II-46) 

Où     est la composante spin-orbite non relativiste. En posant   = r   et    = rc   , les 

équations scalaires relativistes deviennent: 

          
 

 
                                                                                                              (II-47) 

et 
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                                                                                             (II-48) 

Celle-ci peut être résolue numériquement de la même façon que l’équation de Schrödinger 

non-relativiste, avec la condition aux limites: 

      
 

 
   

                 
 

    

      
                                                                                               (II-49) 

Le terme de l’interaction spin-orbite   
  

     
          doit être ajouté à l’équation (II-48). 

La dérivée par rapport à l’énergie donne des équations semblables à celles du cas non 

relativiste : 

                
 

 
                                                                                         (II-50) 

 

     
 

 
     

      

    
              

       

     
                                                              (II-51) 

 

      Les composantes    et   peuvent être déterminées en utilisant les définitions de    ,    , et 

   . Ces deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou dans 

l’évaluation des éléments de matrice. Donc la quantité qui remplace U 2 dans l’équation (II-

36), est g
2
+f

2
 . 

 

3) Détermination des coefficients     et      : 

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont construites de façon qu’elles soient 

continues aux limites des sphères muffin-tin ainsi que leurs dérivées premières. Ceci permet 

de déterminer les coefficients     et     pour chaque onde plane et atome. Pour atteindre ce 

but, on utilise :  

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes 

planes. 

- La valeur et la dérivée radiale des fonctions    et     à la limite de la sphère (r=  ). 

 Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :  
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- Dans la région interstitielle : 

  rikk nn .exp2
1

                                                                                                         (II-52) 

Où Ω est le volume de la cellule élémentaire, k est le vecteur d’onde et    est un vecteur du 

réseau réciproque. avec :    = k +   . 

- Dans la région sphérique : 

       rYEUBEUAk lmlllmlllmn  









                                                                         (II-53) 

La condition aux limites à la surface de la sphère muffin-tin permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh. 
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                                                             (II-54) 

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient : 
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Où 
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Et 
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l

nlm kbkYiRkB 2
1
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Où 
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et compte tenu de l’équation (II-40), les équations (II-55, II-56, II-57 et II-58) deviennent : 
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 njUnjUkb llllnl

''                                                                                              (II-62) 

où  Rkj nl  est remplacé par  nil . 

Contrairement au formalisme de la méthode APW standard, ou l’énergie    est constante, la 

méthode LAPW a permis de choisir des valeurs différentes du paramètre    suivant la valeur 

du moment angulaire, elle a ainsi éliminé le problème de l’asymptote qui apparait dans la 

méthode APW. 

 

10-2 -d) Détermination des potentiels 

 Kohn et Sham ont utilisé un potentiel composé d’un terme d’échange et de corrélation, et un 

autre coulombien   (r) . 

 Le potentiel coulombien  

Le potentiel coulombien    (r) est la somme du potentiel de Hartree et du potentiel nucléaire. 

Ce potentiel est déterminé par l’équation de poisson à partir de la densité de charge comme 

suit : 

   rrVC 42                                                                                                                 (II-63) 

La résolution de cette équation se fait avec la méthode dite de la Pseudo-charge proposée par 

Hamann [49] et Weinert [50] (la procédure est illustrée sur la figure (II-4), basée sur deux 

observations :  
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-  La densité de charge est continue, elle varie lentement dans la région interstitielle par 

contre sa variation est rapide dans la région sphérique.  

- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend à la fois de la charge 

interstitielle et du multi-pôle de la charge à l’intérieur de la sphère. 

L’intégration de l’équation de Poisson se fait dans l’espace réciproque et la densité de charge 

dans la région interstitielle est développée en série de Fourier. 

    riG

G

eGr .                                                                                                               (II-64) 

Les ondes planes      sont exprimées en termes de fonctions de Bessel    
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 rrYGYrrGjiee lmlm
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.. 4                                                                            (II-66) 

où r est la coordonnée radiale,    la position de la sphère α de rayon   . 
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    Le potentiel interstitiel VPW est donné par : 
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Soit : 
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Donc 
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On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de 

Green. 
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                 (II-71) 

où les   (r) sont les parties radiales de la densité de charge. 

 

 

Figure II-4 : La résolution de l’équation de poisson par la méthode de la pseudo-charge. 

 

 Le potentiel d’échange et de corrélation  

Le potentiel d’échange et de corrélation traité par l’approximation de la densité locale (LDA) 

ou l’approximation du gradient généralisé (GGA) est non linéaire, de ce fait, il doit être 
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calculé dans l’espace réel ou il est linéaire et diagonal. Le problème donc consiste à 

transformer la densité de charge dans l’espace réel, ce qui permet le calcul de      qui 

contient le potentiel d’échange et de corrélation    , puis on le transforme à nouveau dans la 

représentation LAPW (la procédure est illustrée sur la figure (II-5)).  

La procédure qui doit être appliquée dans la région interstitielle consiste à utiliser la 

transformée de Fourier [51,52] pour obtenir directement la charge interstitielle dans l’espace 

réel.  

Les coefficients des ondes planes sont construits à partir de la représentation en étoile de la 

charge interstitielle. Ensuite une transformation de Fourier rapide FFT est utilisée pour 

transformer ces valeurs dans la grille de l’espace réel. Le potentiel d’échange et de corrélation 

    est calculé à chaque point de la maille. La transformée de Fourier rapide est utilisée par la 

suite pour transformer     en une représentation d’ondes planes, pour laquelle les coefficients 

des étoiles sont obtenus. 

Une procédure similaire est utilisée à l’intérieur de la sphère, sauf que les transformations sont 

différentes à cause des différentes représentations de ρ. Puisque la variation radiale est déjà 

sur la maille de l’espace réel et les transformations ne sont pas nécessaires pour ces 

coordonnées, alors le potentiel d’échange et de corrélation     peut être calculé séparément 

pour chaque valeur de la grille radiale. Ainsi, les transformations sont intervenues entre la 

représentation en harmoniques du réseau et la maille de l’espace réel. 
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Figure II-5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation. 

 

10-2 -e) Les équations variationnelles (synthèse de l’hamiltonien et des 

matrices de chevauchement) : 

Dans la méthode LAPW la résolution des équations de Khon-Sham se fait par la méthode 

variationnelle en utilisant la solution générale : 

 GG

G

G kC                                                                                                                  (II-72) 

Les éléments de matrices      et      de l’équation séculaire : 

'' GGGG ESH                                                                                                                       (II-73) 

sont donné par : 
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 '' GGGGS                                                                                                                     (II-74) 

 '' GGGG HH                                                                                                                (II-75) 

Ils sont décomposés en composés interstitiels et sphériques, le dernier est en plus décomposé 

en termes sphériques, énergie cinétique plus la partie l = 0 du potentiel, et non sphériques 

dans le cas de l’Hamiltonien. 
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' GGSrredS rGGi

GG                                                                          (II-76) 

Et 
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' GGVGGHeVTerrdH NSrkGi

PW
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GG                    (II-77) 

T est l’énergie cinétique.  

Les     (G,G ) sont les contributions au chevauchement de la sphère α. 

    (G,G ) sont les contributions à l’Hamiltonien. 

   
   (G,G’) sont les contributions pour le potentiel l ≠ 0 .  

et Θ (r) est une fonction de pas définie comme étant nulle à l’intérieur de n’importe quelle 

sphère et égale à l’unité dans l’interstitiel. 

 

 

10-2 -f) La contribution interstitielle 

 

         Le recouvrement dans l’espace interstitiel est représenté par 'GG . VPW est un potentiel 

local (diagonal dans l'espace réel), alors que la matrice T est diagonale dans l'espace des 

moments. 
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         En l'absence de la fonction échelon,  r , le calcul de la contribution interstitielle serait 

immédiat. Ainsi l'opérateur  r  joue un rôle essentiel dans le calcul de la composante 

interstitielle. 

 

         Initialement, puisque  r  est diagonal dans l'espace réel, cet opérateur peut être 

multiplié par une autre fonction constante   1rf . L'élément de matrice résulte, dans ce 

cas, d’une intégration sur une partie du volume interstitiel. Cependant, cette multiplication 

pose le problème de la convergence en raison du grand nombre de points dans chaque maille. 

Ainsi, il est indispensable de multiplier  r  par une fonction adéquate  rf  définie par un 

développement en séries de Fourier avec G=Gmax : 
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tel que   rr 
~

pour tout maxGG  . 

 

         Alors, un choix satisfaisant de la fonction 
~

sera utilisé systématiquement à la place de

 , consiste à construire 
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de façon à ce qu’elle soit analytique à G 
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                                                             (II-79) 

 

 

         La valeur de Gmax est deux fois la valeur du cutoff utilisée pour le calcul des fonctions 

de base. Ainsi, le recouvrement s’exprime par : 
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     '
~1 '3 GGrred rGGi 

 



                                                                                 (II-80) 

 

         On peut également utiliser une procédure analogue pour le calcul de l’hamiltonien. 
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~1 '3 GGVrVred PWPW

rGGi 
 




                                                                        (II-81) 

 

où 
PWV

~
 est évalué dans l'espace des moments : 

 

     ''
~

'

GGGVGV
G

PWPW                                                                                                               (II-82) 

        

         Puisque PWV
~

 doit être calculé avec la même valeur du cutoff (Gmax) que celle prise 

pour 
~

. PWV  peut être évalué directement à partir des équations (II-79) et (II-82) à 2Gmax. 

         La procédure pour calculer PWV  dans l’espace réel consiste, en pratique, à choisir une 

fonction 
~

définie de la même façon que pour , mais avec un cutoff plus grand (2Gmax) 

figure (II-6). 

 



Chapitre II : Méthodes de calcul 
 

63 
 

 

Figure II-6 : Calcul de VPW 

 

         Le terme interstitiel restant représente la contribution de l’énergie cinétique à HG,G’ qui 

est donnée en fonction de
~

 par les relations : 



               '
~

'''
1 22.'2.3 GGGkGGGkeerrd rkGirkGi 






 (II-83)

         La dernière égalité provient de G, G’ ≤ Gmax dans HG,G’ . En pratique, il est plus 

commode de remplacer (k+G’)(k+G) par (k+G)
2
 pour avoir une forme hermitienne 

équivalente. 

 

10-2 -g) Les termes sphériques 
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         Les termes sphériques,  ',GGS  et  ',GGH  peuvent être évalués directement en 

utilisant les coefficients  Galm  et  Gblm  avec les définitions de lU  et 


lU  vues 

précédemment. De cette façon, l'intégration des termes cinétique et potentiel a été évitée. On 

utilise les conditions de normalisation et d’orthogonalité (a) et (b): 

 

                                      1
0

22  drrUr

R

l



                                                                                   (a) 

 

                                        0)
0

2 


 drrUrUr ll

R

                                                                         (b) 

 

         

















lm

llmlmlmlm UGbGbGaGaGGS

2

** ''', 
                                                                   (II-84) 

 

         De même, on utilise (II-34) et (II-35), 

 

                    
































lm

lmlmlmlmlllmlmlmlm GaGbGbGaEUGbGbGaGaGGH ''
2

1''', **

2

** 


                                                                                                                                                                 (II-85) 

 

10-2 -h) Les éléments de matrice non-sphériques 

 

         Les composantes non-sphériques sont écrites sous la forme de trois intégrales relatives à 

des fonctions radiales : 
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où le calcul pour les termes symétriques [(II-54)  (II-55) (II-56) (II-57) et (II-58)] est effectué 

uniquement pour ll ' . La forme séculaire relativiste de l'intégrale se présente sous la même 

forme, mais elle exige l’utilisation des deux composantes des fonctions radiales lg  et lf . 

 

         Par exemple, 
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         Dans ce cas, les éléments de matrice sont, 
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avec les coefficients  rK v ,  donnés par : 

 

   


 RrYCRrK lm

m

mvv   ,,
                                                                                                       (II-91) 

 

soit 

 

     '''',''
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                                                                               (II-92)                                      

 

où les coefficients '''''' mmmlllG ont pour expression : 

 

     rYrYrrYdG mlmllmmmmlll ''''''

*2

''''''                                                                                                     (II-93) 

 

         Ces coefficients sont différents de zéro, seulement si m = m’+ m’’ et si l, l' et l '' vérifient 

l’inégalité  l’-l’’ ≤ l ≤ l’+l’’. 

 

         En outre, il est important de choisir soigneusement le cutoff du moment angulaire pour 

les fonctions augmentées. La meilleure solution pour le développement du potentiel est de 

choisir la plus petite valeur possible du cutoff de l’énergie cinétique figure (II-7). 
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Figure II-7 : Calcul de la contribution non-sphérique à l’hamiltonien 

10-2 -i) Les avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode 

APW  

On peut les résumer en quelques points  

 Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues 

avec précision grâce à une seule diagonalisation. Alors que dans l’APW, il est 

nécessaire de calculer l’énergie pour chaque bande.  

 Le problème d’asymptote (à la frontière de la sphère) ne se pose pas dans LAPW c.-à-

d suite à l’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non 

découplement des ondes planes et les orbitales locales ;  

 Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité à l’intérieur des sphères, ce 

qui présente une conséquence de la liberté variationnelle au contraire de l’APW où le 

paramètre d’énergie est prié fixe au lieu d’être variationnel. 

 Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la 

convergence rapidement atteinte. 
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10-2 -j) Amélioration de la méthode FP-LAPW 

 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)  

    Les états de valence sont situés à l’extérieur de la sphère muffin-tin et participent à la 

liaison chimique. Par contre, les états de cœur sont complètement enfermés à l’intérieur de la 

sphère muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la 

liaison chimique. Mais à cause des hybridations électroniques, certains états appelés « 

semicœur » sont des états intermédiaires entre l’état de valence et l’état de coeur participent à 

la liaison mais avec une faible contribution.  

    La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précises au voisinage 

des énergies de linéarisation El [46] et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

énergies au voisinage du centre des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rende possible 

le traitement des états de valence et de semi-cœur dans une seule fenêtre d’énergie, des 

orbitales dites locales (LO) sont ajoutées dans la base LAPW [53], et se composent d’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 deux fonctions. Une orbitale locale (LO) 

est définie par : 

   
            

                  
                  

                             

                                                                                  

                (II-94) 

où :    
    : sont des coefficients possédant la même nature des coefficients    

    et    
    . 

    Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque l et m. Elle est appelée 

locale car elle est nulle partout sauf dans la sphère muffin-tin à laquelle se rapporte. Ces 

orbitales locales sont alors ajoutées à la base LAPW. Donc l’addition des orbitales locales 

augmente la taille de la base LAPW. 

 La méthode APW+lo  

Le problème de la méthode APW est la dépendance en énergie des fonctions de base. Cette 

dépendance est écartée dans la méthode LAPW+LO, mais au prix de l’utilisation d’une base 

légèrement plus grande, ceci impose des limitations aux méthodes APW et LAPW+LO. 
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 Récemment, une méthode proposée par Sjöstedt et al. [54], appelée la méthode APW+lo, et 

correspond à une base indépendante de l’énergie et a toujours la même taille que celui de la 

méthode APW. Cette méthode combine les avantages de la méthode APW et ceux de la 

méthode LAPW+LO. La base APW+lo contient des deux types de fonctions d’ondes. Le 

premier étant les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergie El fixées : 

       
                                       

 

Ω
        

                                

                                                                  (II-95) 

L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description des fonctions 

propres, on y ajoute alors un deuxième type de fonctions, appelé : orbitales locales « lo », qui 

permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Le deuxième type de fonctions (lo) sont différentes de celles de la méthode LAPW+LO, 

définie par : 

          
                  

                           

                                                                                  

                                                 (II-96)   

Les coefficients    
   et    

   sont déterminés par normalisations, et en considérant que 

l’orbitale locale ait une valeur zéro à la limite de la sphère muffin-tin (mais sa dérivée est non 

nulle). 

 Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que ceux de la méthode LAPW+LO, tout en 

permettant de réduire le produit      ×      . 

10-2 -k) 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 [55]. Ce code a permis de 

traiter avec succès les systèmes supraconducteurs à hautes températures [56], les minéraux 

[57], les surfaces des métaux de transition [58], les oxydes non ferromagnétiques [59], les 

molécules ainsi que le gradient du champ électrique [60].  

       Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIEN97 [61], qui a été par la suite 

amélioré pour donner le WIEN2k [62]. L’organigramme de celui ci est représenté 

schématiquement dans la figure (4). Les différents programmes indépendants que comprend 
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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 : 

1. 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 plus proches 

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

déterminer le rayon atomique de la sphère.  

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. 

2. Calcul auto-cohérent (ou 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). 

3. - 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 II-8: Schéma du code WIEN2k.                                                    
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III) Chapitre III : Résultats et discussion 

 

 

1)  Matériaux étudiés et détails de calcul 

 

1-1) Structure pérovskite et matériaux étudiés 

 

Les structures cristallines de type pérovskite sont extrêmement importantes dans de nombreux 

domaines de la physique: on pense que les pérovskites sont le type minéral le plus abondant 

de la terre; c'est la forme dominante de matériaux ferroélectriques importants sur le plan 

scientifique et technologique; et c'est une caractéristique commune des oxydes 

supraconducteurs à haute température récemment découverts. 

 

la structure cristalline de la pérovskite cubique simple ABX3 est constituée d’octaédre BX6 

avec des atomes X qui sont considérés comme étant les atomes de liaison entre les octaédres 

et le cation A qui occupe le site de coordination .la figure III-1 représente cette structure et ses 

différentes projections    



Chapitre III : Résultats et discussion 
 

79 
 

 

Figure III-1 : Réseau cristallin de la structure pérovskite idéale et ses projections selon 

différents axes. 

 

 

La structure fluoroperovskite de formule ABF3 est l'une des structures communes de la 

pérovskite. Les éléments A et B sont des métaux alcalins et des métaux alcalino-terreux, 

respectivement. Le fluor a l'électronégativité la plus élevée de tous les éléments, et peut se 

combiner avec des métaux pour former des fluorures avec une stabilité chimique élevée, en 

particulier pour les métaux alcalins à faible électronégativité et les métaux alcalino-terreux. 

Au cours des dernières années, on a accordé beaucoup d'attention aux fluorures métalliques 

complexes en raison de leurs propriétés physiques particulières, telles que les propriétés 
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ferromagnétiques, [1] comportement isolant non magnétique, [2] caractéristiques 

piézoélectriques, [3] et propriétés de photoluminescence [4]. Parmi ces fuorures métalliques 

complexes importants, les fluorures de métaux alcalins et alcalino-terreux sont 

particulièrement intéressants en raison de leurs applications dans les cristaux optiques UV-

Deep UV, tels que KMgF3, [5] NaSrF3, NaBaF3, LiBaF3, [6] et ainsi de suite, qui peut être fait 

dans des fenêtres optiques, des prismes et des lentilles à haute transparence et à faible perte.  

Alors que les cristaux existants ne peuvent pas répondre à tous les besoins d'application dans 

les bandes UV-Deep UV. Par conséquent, il est important de rechercher de nouveaux 

fluorures utilisés pour les matériaux optiques UV-Deep UV.  

 

Alors que les perovskites à base d'halogénures forment une classe intéressante de matériaux, 

avec de nombreuses instabilités structurelles, jusqu'à présent, il a été prédit que seul un 

NaCaF3 aurait un état fondamental ferroélectrique [7]. Les résultats des calculs ultérieurs [8] 

et le manque de succès dans la formation expérimentale de ce composé, indiquent que les 

composants NaF et CaF2 ont une énergie suffisamment faible pour interdire la formation de 

composés par des méthodes standard.  La fabrication de nouveaux ferroélectriques à base 

d'halogénure est d'un intérêt scientifique général car ils sont rares et peuvent être souhaitables 

pour certaines applications technologiques. L'intérêt pour les composés appartenant à cette 

famille de structures cristallines provient de la grande variété, toujours surprenante, de 

propriétés exposées et de la possibilité de loger la quasi-totalité des éléments du système 

périodique. Les différents degrés de distorsion dans ABX3 [9] peuvent modifier la symétrie 

perovskite de cubique idéal à rhomboédrique et hexagonale [10]. Sous la forme idéale ABX3, 

le cation A est divalent, le cation B est tétravalent et X est souvent l'oxygène mais aussi 

d'autres ions importants tels que F- et Cl- sont possibles. 

 

Le but de ce document est de fournir une contribution aux propriétés structurales, 

électroniques et thermiques de NaCaF3 et NaSrF3 principalement réalisées en utilisant la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). 
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1-2) Détails de calcul 

 

    Tous les calculs présentés ici ont été réalisés en utilisant la méthode d'onde plane 

augmentée linéarisée (FP-LAPW) [11] basée sur la théorie fonctionnelle de la densité DFT 

[12,13] et implémentée dans le code du paquet wien2K [14].  

 

    Le potentiel d'échange-corrélation électronique a été calculé en utilisant l'approximation de 

gradient général (GGA) dans Perdew-Burke-Ernzerhof [15], et l'approximation de densité 

locale (LDA) de Perde wand Wang [16]. Dans cette méthode, l'espace est divisé en sphères 

muffin-tin(MT) non chevauchantes séparées par une région interstitielle. La région des 

sphères atomiques non chevauchantes (centrées sur les sites atomiques) est traitée comme une 

combinaison linéaire de fonctions radiales par rapport aux harmoniques sphériques, tandis que 

dans la région interstitielle une expansion d'onde plane est utilisée. Pour cela, un degré 

satisfaisant de convergence a été atteint en considérant un nombre de fonctions de base FP-

LAPW jusqu'à RMTKmax égal à 8 (où RMT est le rayon minimum des sphères muffin-tin et 

Kmax donne la magnitude du plus grand  vecteur k dans l'expansion d'onde plane). Le 

potentiel et la densité de charge ont été étendus à Fourier jusqu'à Gmax = 12 (a.u.) - 1. Les 

harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères muffin-tin sont étendues jusqu'à lmax = 10 

dans leur coin réductible de la première zone Brillouin (IBZ) en utilisant la méthode du 

tétraèdre et la taille du maillage a été fixée à 17 × 17 × 17 points [17].  

 

Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergés lorsque l'énergie totale est stable 

à moins de 0,1 mRy. 
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Figure III-2 : La première zone de Brillouin d’un réseau cubique simple. 

 

 

Le modèle de Debye quasi-harmonique est utilisé pour calculer l'EOS et les propriétés 

thermodynamiques qui sont construites à partir de l'énergie libre de Helmholtz à la 

température inférieure au point de fusion dans l'approximation quasi-harmonique. Cette 

méthode est bien établie et de nombreux articles ont été publiés ces dernières années [18-19]. 

Le module de masse B peut être étudié sous différentes pressions et températures en utilisant 

le modèle quasi-harmonique de Debye. La fonction de Gibbs hors équilibre de la phase 

cristalline peut s'écrire [20]. 

 

*( ; , ) ( ) ( ; )G V P T E V pV Vib V T                                                                                 (III-1) 

 

Le deuxième terme PV correspond à la condition de pression hydrostatique constante. Le 

troisième terme vibA  est l'énergie libre vibratoire de Helmholtz, qui peut être écrite comme 

[21-22]. 
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où D  est la température de Debye,  /DD T  représente l'intégrale de Debye, n est le 

nombre d'atomes par unité de formule. En résolvant l'équation 
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on pourrait obtenir le module de masse isotherme B  
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Selon le modèle de Debye quasi-harmonique, la capacité calorifique vC  et la dilatation 

thermique   peuvent être obtenues par 
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Où   est le paramètre GrÄuneisen. Pour plus de détails voir les références. [23-24]. En 
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utilisant la méthode ci-dessus, nous pouvons obtenir avec succès les propriétés 

thermodynamiques de NaCaF3 et NaSrF3. 

 

 

 

2) Propriétés structurales 

 

 

l’étape première et Essentiel dans nos calcul est La détermination des propriétés structurales 

de l’équilibre statique, tel que le paramètre de réseau a, le module de compressibilité B, et sa 

dérivée par rapport à la pression B’, nous avons réalisé un  calcul de l’énergie totale pour 

plusieurs paramètres du réseau "a" au voisinage du paramètre expérimental      pour trouver 

ces propriétés. 

 

le minimum de la courbe d’énergie totale Etot en fonction du volume donne Le paramètre du 

réseau d’équilibre a. 

 

Le module de compressibilité B et sa dérivée B’ sont définis en utilisant l’équation d’état de 

Murnaghan[25]. 
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Ou 

 

E0 représente l’énergie d’équilibre 

V0 le volume d’équilibre 

B le module de compressibilité 
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B' la dérivée du module de compressibilité par rapport à la pression. 
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Les composés fluoro-pérovskites NaCaF3 et Na Sr F3 ont une structure cristalline cubique 

simple avec les positions atomiques suivantes : 

 

les atomes de sodium (Na) occupent les sommets de cube(0, 0, 0)a, le calcium (Ca) et le 

Strontium (Sr) le centre (1/2, 1/2, 1/2)a et les atomes du fluor (F) les centres des faces du 

cube(0, 1/2, 1/2)a, (1/2, 0, 1/2)a et (1/2, 1/2, 0)a. La figure III-3 ci-dessous représente la 

structure cristalline du composé NaCaF3. 

 

 

Figure III-3 : La structure cristalline du composé NaCaF3. 
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Les figures III-4 et III-5 montrent la variation de l’énergie totale en fonction du volume des 

composés NaXF3 (X=Ca, Sr). 

 

Le paramètre du réseau d’équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée par rapport 

à la pression B’ ont été calculés par LDA et GGA pour ces deux matériaux et sont indiqués 

dans le tableau III-1 ou nous avons réunis d’autres calculs théoriques. 

 

Par l’ajustement des courbes des énergies en fonction du volume nous avons obtenus Les 

constantes de réseau à l’équilibre à l’aide de l’équation de Murnaghan qui sont de 4,35 et 4,64 

A° pour NaCaF3 et NaSrF3 respectivement. 

 

Nous avons aussi obtenus les valeurs du module de compressibilité qui sont 59.37 et 47,50 

GPa pour NaCaF3 et NaSrF3 respectivement et leurs dérivés par rapport à la pression B’ qui 

sont  4.66 et 4.32. 

 

Comme nous pouvons le voir les constantes de réseau calculées concordent bien avec les 

observations. Les écarts sont inférieurs à 10%. Nous pouvons également voir que les résultats 

calculés de NaCaF3 ont des valeurs de constantes de réseau plus petites que celles de NaSrF3. 

Le module de masse est une mesure de la rigidité du cristal (où la rigidité d'un matériau est 

une mesure de sa résistance à tout changement de sa forme permanente). 

Ainsi, nous pouvons dire que NaCaF3 est plus rigide que NaSrF3 en raison du fait que le 

module de masse de NaCaF3 est plus élevé que NaSrF3. 

 

 

 

Tableau III-1: Constante de réseau calculée (a), module de masse (B), et sa dérivée par 

rapport à la pression (B ') pour les composés de fluoroperovskite NaCaF3 et NaSrF3. Les 

résultats sont comparés avec les travaux théoriques précédents. 
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 Travail présent autres travaux théoriques 

 LDA GGA  

NaCaF3           a(Å) 

                     B (Gpa) 

                          B' 

4.30 

63.24 

4.48 

4.35 

59.37 

4.66 

4.46
a 
4.438

b
 4.378

c  
4.316

c'
 

43.98
 a' 

47.363
b' 

51.884
b'' 

4.381
b"' 

4.465
b""

 

 

NaSrF3            a(Å) 

                     B (Gpa) 

                          B' 

4.60 

49.31 

4.40 

4.64 

47.50 

4.32 

4.44
 a
 

27.57
 a'

 

 

a 
Ref. [26] 

b 
Ref. [27] 

b' ,b'' 
Ref. [28] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Volume (ua)
2 

Figure III-4: énergie totale par rapport au volume cellulaire unitaire de NaCaF3 
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Volume (ua)
2 

 

Figure III-5: énergie totale par rapport au volume cellulaire unitaire de NaSrF3 

3) Etude des propriétés électroniques 

 

3-1) Structures de bandes 

 

Les bandes d’énergie déterminent les énergies possibles des électrons et permet la 

compréhension du concept de conductivité électrique. Les points de symétries élevés dans la 

première zone de Brillouin sont uniquement traités.  

 

Le profil des bandes d'énergie électroniques calculées de NaCaF3 et NaSrF3 ainsi que les 

points de symétrie élevés X, R, M et Γ à l'intérieur de la première zone de Brillouin à pression 

nulle, à l'intérieur du GGA sont illustrés sur les figures III-6, III-7 respectivement. 

 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-conductivite-2070/
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En analysant ces figures, nous constatons que Les profils de bande globaux s'avèrent être les 

mêmes pour les deux composés. 

 

A partir de la structure de bande, il est clair que le maximum de bande de valence (VBM) du 

composé NaCaF3 est situé au point R, et au point Γ dans le cas de NaSrF3. Cependant, leur 

bande de conduction minimale (CBM) se trouve au même point pour les deux composés, soit 

au point Γ, résultant ainsi en une bande interdite indirecte (R- Γ) pour NaCaF3 et dans une 

bande interdite directe (Γ- Γ) pour NaSrF3, similaire à d’autres perovskites fluorés rapportés 

dans la littérature [29-31]. 

 

La bande interdite isolante calculée est égale à 5,16 (4,88) eV et 4,50 (4,26) eV, 

respectivement pour NaCaF3 et NaSrF3. Les résultats sont donnés dans le tableau III-2 la où 

les valeurs calculées des principaux bandes interdites directs et indirects des deux composés 

en utilisant LDA et GGA et des travaux théoriques précédents pour le composé NaCaF3 ont 

été  noté. À notre connaissance, il n'existe pas de données théoriques ou expérimentales sur 

les bandes passantes d'énergie disponibles dans la littérature pour effectuer une comparaison 

significative. 

 

Il convient de mentionner ici que dans les calculs de structure de bande auto-cohérente dans le 

formalisme fonctionnel de densité, à la fois LDA et GGA sous-estiment généralement la 

bande interdite d'énergie [32-33]. Ceci est principalement dû au fait qu'ils sont basés sur des 

hypothèses de modèles simples et ne tiennent pas correctement compte de l'énergie propre des 

quasi-particules, ce qui les rend peu flexibles pour reproduire correctement l'énergie 

d'échange et de corrélation et sa dérivée de charge. Les composés peuvent avoir des bandgaps 

plus grands que ceux prévus dans cette étude. 

 

 

 

Tableau III-2 Écarts d'énergie calculés aux points de symétrie élevés dans les composés 

NaCaF3 et NaSrF3 (les énergies sont en eV). Les résultats sont comparés avec les travaux 

théoriques précédents uniquement pour le composé NaCaF3. 
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 R–R Γ–Γ X–X M–M R–Γ  VBW 

NaCaF3 

    LDA             8.67 
    GGA            8.42 
   Autres 
        
 
NaSrF3 
    LDA            7.46 
    GGA           7.28 

 
5.27 
5.11 
 
 
 
 
4.48 
4.32            

  
 7.23 
 7.01 
 
 
 
 
6.36 
6.19 

 
8.32 
8.17 
 
 
 
 
7.13 
7.04 

 
5.13 
4.94 
5.005b 
5.115b 
 
 
4.65 
4.50 

 
1.50 
1.41 
1.71b 
 
 
 
0.66 
0.68 

 

b 
Ref. [27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6: Structure de bande électronique calculée de NaCaF3  
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Figure III-7: Structure de bande électronique calculée de NaSrF3 

 

 

3-2) Les densités d’états 

 

Cherchant à avoir une image plus complète de la structure électronique, nous avons également 

déterminé la densité atomique totale et partielle des états (TDOS et PDOS) pour connaitre le 

type d’hybridation et les états responsables des liaisons. 

 

 

Les figures III-8 et III-9 représentent la densité atomique totale (TDOS) et partielle (PDOS) 

en utilisant l'approximation GGA, pour la gamme d'énergie de - 20 eV à 15 eV. 

 

Nous pouvons voir que la bande de valence proche du niveau de Fermi est principalement 

formée par des états F-2p avec une très petite contribution des états Na-s et p. Alors que dans 
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la bande de valence de basse énergie, les états électroniques profonds localisés au voisinage 

de -20eV, en dessous de l'énergie de Fermi pour les deux composés NaCaF3 et NaSrF3 sont 

peuplés par les états F-2. La structure située à environ -15 eV pour NaCaF3 et -12 eV pour 

NaSrF3 est constituée des états Ca-p et Sr-p, respectivement. D'autre part, dans la bande de 

conduction des deux composés, les états Na-s et p sont principalement présentés, avec une 

partie notable des états Ca-p et Sr-p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-8: Densité totale et partielle des états de NaCaF3  
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Figure III-9: Densité totale et partielle des états de NaSrF3 
 

 

 

 

4) Propriétés optiques 
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     Les propriétés optiques peuvent être décrites par la fonction diélectrique, qui est exprimée 

comme [34-35]: 

 

      21  i                                                                                                                                 (III-9) 

 

ε1(ω) est la partie réelle et ε2(ω) est la partie imaginaire de la fonction diélectrique. 

 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique a été calculée à partir de la structure de bande 

électronique d'un solide [36]: 

 

                           kkk
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k
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     (III-10) 

 

où P est l'élément matriciel de quantité de mouvement entre les états des bandes α et β avec 

l'impulsion cristalline k.    et    sont les fonctions d'onde de cristal correspondant à la 

conduction et aux bandes de valence avec le vecteur d'onde de cristal k. 

 

La partie réelle    (ω) de la fonction diélectrique peut être extraite de la partie imaginaire en 

utilisant la relation de Kramers-Kroning: 

 

 
 







0

22

2
1 '

'
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 dP                                       (III-11)   

 

   

P est la valeur principale de l'intégrale. une fois que les parties réelle et imaginaire de la 

fonction diélectrique sont connues, les constantes optiques tel que L'indice de réfraction n (ω), 

le coefficient d'extinction k (ω), le coefficient d'absorption I (ω) et la réflectivité R (ω) dans le 

cristal peuvent être calculés en appliquant les relations suivantes [36]:    
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Toutes les propriétés optiques sont calculées à la constante du réseau d'équilibre théorique en 

utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA) pour l'énergie jusqu'à 40 eV. 

 

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de la fluoroperovskite NaXF3 (X = 

Ca et Sr) sont présentées aux Figures III-10 et III-11.  

 

Les parties imaginaires de la fonction diélectrique    (ω) sont la somme de toutes les 

transitions des bandes de valence aux bandes de conduction. Sur la figure III-10, les structures 

dans la réponse optique se sont décalées vers des énergies plus basses lorsque nous sommes 

passés de Ca à Sr, en accord avec la bande structurée.  

 

 

 

Notre analyse du spectre    (ω) montre que les premiers points critiques (énergie de seuil) de 

la fonction diélectrique apparaissent à environ 4,96 eV et 4,20 eV pour NaCaF3 et NaSrF3, 

respectivement. Ce point représente les transitions optiques directes et indirectes entre la 

bande de valence la plus élevée et la bande de conduction la plus basse aux points (R_ Γ) et 
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(Γ_ Γ)  dans NaCaF3 et NaSrF3, respectivement. Ceci est connu comme le bord d'absorption 

fondamentale. Au-delà de ce point, la courbe augmente rapidement en raison de 

l'augmentation brusque du nombre de points contribuant vers    (ω). 

 

 

   Selon la relation de dispersion de Kramers-Kronig, la partie réelle    (ω) de la fonction 

diélectrique dépendante de la fréquence est affichée sur la figure III-11.Le pic principal est 

d'environ 9,75 eV et 10,13 eV pour NaCaF3 et NaSrF3, respectivement. 

 La courbe montre des diminutions suivies d'augmentations puis diminuent pour atteindre    

(ω) = 0; suivi d'une lente augmentation vers zéro à haute énergie.  

La constante diélectrique statique calculée    (0) est d'environ 1,95 pour les deux composés. 

Nous notons que la valeur du zéro de    (ω) (   = 0), qui reflète l'absence de la dispersion, 

coïncide parfaitement avec le maximum du coefficient d'absorption I (ω) (figure 8), qui est 

situé à 13,56 eV. 

 

 

 

 

Figure III-10: Partie imaginaire calculée de la fonction diélectrique    (ω) de NaCaF3 et 

NaSrF3 
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Figure III-11: Partie réelle calculée de la fonction diélectrique    (ω) de NaCaF3 et NaSrF3 

 

 

 

 La connaissance de    (ω) et    (ω) permet de calculer l'indice de réfraction n (ω), le 

coefficient d'extinction k (ω), le coefficient d'absorption I (ω), la perte d'énergie L (ω) et la 

réflectivité R (ω). L'indice de réfraction calculé n (ω) et le coefficient d'extinction k (ω) sont 

indiqués sur les figures III-12 et III-13, respectivement. Le spectre de l'indice de réfraction 

indique que l'indice de réfraction statique n (0) a une valeur de 1,40 pour NaCaF3 et NaSrF3. 

Tous les pics de l'indice de réfraction et du coefficient d'extinction coïncident avec un léger 

décalage. 
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Figure III-12: L'indice de réfraction calculé n (ω) de NaCaF3 et NaSrF3. 

 

 

 

 

 
 

Figure III-13: Le coefficient d'extinction calculé k (ω) de NaCaF3 et NaSrF3. 



Chapitre III : Résultats et discussion 
 

99 
 

 

 

 

   Le coefficient d'absorption I (ω) est étudié à la figure III-14. Les pics d'absorption élevés 

aux énergies élevées sont indiqués. Le coefficient d'absorption maximal se situe autour de 

25,67 et 21,62 eV pour NaCaF3 et NaSrF3, respectivement. Ce matériau possède une 

absorption considérable.   

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure III-14: Le coefficient d'absorption calculé I (ω) de NaCaF3 et NaSrF3. 
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    La fréquence correspondant à la résonance du plasma peut être calculée à partir des 

spectres de perte d'énergie, représentés sur la figure III-15. La perte d'énergie de résonance 

maximale est de 30,08 et 26,68 eV pour NaCaF3 et NaSrF3, respectivement.    

 

 

 

 

 
 

 

 

Figure III-15: La perte d'énergie calculée L (ω) de NaCaF3 et NaSrF3. 

 

 

 

     La figure III-16 montre la réflectivité calculée R (ω). A partir de cette courbe, la limite de 

fréquence zéro de la réflectivité pour NaCaF3 et NaSrF3 est respectivement de 0,028 et 0,027. 

Il y a des pics de réflexion élevés aux énergies 10,78 eV, 25,02 eV, 28,94 eV pour les deux 

composés.    
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Figure III-16: La réflectivité calculée R (ω) de NaCaF3 et NaSrF3. 

 

 

 

 

5) Propriétés thermodynamiques 

 

 

Les propriétés thermiques des composés NaCaF3 et NaSrF3 à haute température et pression 

ont été étudiées dans le modèle de Debye quasi-harmonique. Dans un premier temps, nous 

avons obtenu l'énergie totale numérique en fonction du volume cellulaire unitaire, c'est-à-dire 

E (V), dans l'approche d'approximation statique. 

 

Dans un deuxième temps, l'équation d'état (EOS) a été dérivée par des raccords numériques. 

Ensuite, en utilisant l'EOS, les paramètres structuraux (à température et pression nulles) et les 

propriétés macroscopiques correspondantes en fonction de la pression et de la température ont 

été dérivés. 
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Ici, l'étude des propriétés thermiques est réalisée dans une gamme de température de 0 à 

1000K, en supposant la validité du modèle quasi-harmonique, et la pression est considérée 

comme une plage de 0-40GPa. 

 

 

 Le volume de cellule unitaire à l'équilibre V0 par rapport à la température, pour NaCaF3 et 

NaSrF3, à différentes pressions, est présenté sur la figure III-17. 

 

 

Nous pouvons voir que le volume V0 (a, constante de réseau) augmente de façon monotone 

quand la température augmente, et d'un autre côté, il diminue, à une température donnée, avec 

la pression P. Les constantes de réseau, obtenues pour NaCaF3 et NaSrF3, sont 4,46 et 4,76 Ǻ, 

respectivement, à pression nulle et à température ambiante. 

 

 

Comme noté sur la figure III-18, le bulk modulus est presque constant à une pression donnée, 

dans la gamme de température allant de 0 à 120K, puis il commence à diminuer linéairement 

pour une température supérieure à 120K à une pression donnée. Cependant, à une température 

donnée, il augmente avec la pression. Les valeurs calculées du bulk modulus, à 300K et à 

pression nulle, pour NaCaF3 et NaSrF3 sont respectivement de 98GPa et 77,7GPa. 
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Figure III-17: Dépendance de la température du volume V0 à diverses pressions pour 

NaCaF3 et NaSrF3. 
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Figure III-18: Dépendance de la température du Bulk modulus B0 à diverses pressions pour 

NaCaF3 et NaSrF3. 
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Les propriétés de vibration peuvent être accessibles à travers la capacité calorifique. Par 

conséquent, la capacité calorifique à volume constant, CV, a été calculée en fonction de la 

température, à une pression donnée (0, 10, 20, 30 et 40GPa). 

 

Les résultats obtenus pour NaCaF3 et NaSrF3 sont montrés sur la figure 13. Comme on peut le 

voir sur le diagramme présenté, initialement la courbe CV est fortement augmentée jusqu'à 

300K, mais à côté, elle augmente très lentement. A d'autres températures élevées, le CV tend 

à s'approcher de la valeur limite 3R, en accord avec la loi de Dulong-Petit [37]. 

 

Les diagrammes de la figure III-19 indiquent clairement qu'à T <500 K, la capacité 

calorifique CV dépend à la fois de la température et de la pression (CV est proportionnel à T
3
 

[38]). 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Résultats et discussion 
 

106 
 

0 200 400 600 800 1000

0

20

40

60

80

100

120

140

NaCaF
3

Température (K)

C
V

 (
J

m
o

l-1
K

-1
)

 0 GPa

 10 GPa

 20 GPa

 30 GPa

 40 GPa

0 200 400 600 800 1000

0

20

40

60

80

100

120

140

NaSrF
3

Température (K)

C
V

 (
J
m

o
l-1

K
-1

)

 0 GPa

 10 GPa

 20 GPa

 30 GPa

 40 GPa

 
Figure III-19: Variation des capacités calorifiques Cv avec la température à différentes 

pressions pour NaCaF3 et NaSrF3. 
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La température de Debye (θD) peut également être obtenue à partir des mesures de capacité 

thermique à basse température.  θD est également accessible pour l'évaluation au moyen de 

constantes élastiques. C'est une température caractéristique qui peut être évaluée à partir du 

spectre de phonons du cristal. 

 

 La figure III-20 illustre la dépendance en température de θD, sur la plage de pression 0-

40GPa, à la fois pour les composés NaCaF3 et NaSrF3. Comme on peut l'observer sur la figure 

III-20, θD est presque constant de 0 à 200 K et diminue linéairement avec la température. Nos 

θD calculés à la pression nulle et à la température ambiante sont 622,57 K et 491,36 K pour 

NaCaF3 et NaSrF3, respectivement.  

Probablement, ceci indique que le modèle de Debye quasi-harmonique assure le compte 

efficace des contributions des vibrations thermiques dans les fonctions thermodynamiques de 

cristal. 
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Figure III-20: Variation de la température de Debye    en fonction de la température à 

différentes pressions pour NaCaF3 et NaSrF3. 
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6) Conclusions 

 

        Dans ce travail, nous avons effectué des calculs ab-initio sur les propriétés structurales, 

électroniques, optiques et thermodynamiques de NaXF3 (X = Ca et Sr) en utilisant la méthode 

FP-LAPW avec LDA et GGA. Les résultats les plus pertinents sont résumés comme suit: 

 

• Les propriétés calculées de l'état fondamental telles que la constante de réseau et le 

module de masse concordent bien avec d'autres travaux théoriques. Nous avons trouvé 

que l'approximation GGA donne de plus grandes constantes de réseau et un plus petit 

module de masse par rapport à LDA.   

 

•  Les calculs de structure électronique ont montré que les deux composés suivent une 

tendance similaire, avec une large bande interdite indirecte (R-Γ) pour NaCaF3 et une 

bande interdite directe (Γ -Γ) pour NaSrF3. 

 

•  Les densités d'états totaux et partiels correspondants sont présentées et les principales 

structures sont identifiées. 

 

•  Sur la base de l'écart de bande large et des spectres de la partie imaginaire de la 

fonction diélectrique, on peut conclure que ces matériaux seront utiles pour les 

dispositifs optoélectroniques dans la région UV du spectre. 

 

• Grâce au modèle quasi-harmonique de Debye, les dépendances du volume, du module 

de masse, des capacités thermiques et de la température de Debye sur la température et 

la pression ont été obtenues avec succès.    
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Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques et les propriétés 

optiques  des deux composés fluoroperovskite NaXF3 (X = Ca et Sr).  

Le dispositif employé pour réaliser cette étude est la méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) telle que mise en œuvre dans le code Wien2k dans le cadre de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons utilisé l'approximation de gradient 

généralisée (GGA) et l'approximation de densité locale (LDA) comme potentiel de corrélation 

d'échange. 

Nous avons calculé les propriétés structurales telles que la constante du réseau d'équilibre, le 

module de masse et sa dérivée de pression et ils sont en bon accord avec les données 

disponibles. 

La nature du gap fondamental est indirecte (R-Γ) pour le composé NaCaF3 alors que NaSrF3 

a une bande interdite directe. Nous avons analysés La contribution des différentes bandes à 

partir des courbes de densité totale et partielle des états. 

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de la fluoroperovskite NaXF3 (X = 

Ca et Sr) ont été représenté. 

Nous avons calculés les différentes constantes optiques comme l'indice de réfraction n (ω), le 

coefficient d'extinction k (ω), le coefficient d'absorption I (ω), la perte d'énergie L (ω) et la 

réflectivité R (ω). 

Nous avons utilisés le modèle quasi-harmonique de Debye pour analysé le volume V de la 

cellule élémentaire et le module de compressibilité B en fonction de la pression, la capacité 

calorifique à volume constant CV et à pression constante Cp et la température de Debye (θD) 

en fonction de la température des deux composés. Pour conclure les calculs que nous avons 

présenté  dans ce mémoire ont l’originalité d’être exécuté avec la FP-LAPW. 
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