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Abstract 
 

Abstract 

In this memory we present the first principle calculation of the total energy on the 
structural, electronic and optical properties for BaXF3 compounds (X=K, Rb) and which are 
materials with pérovskite structures. For this, we have applied a theoretical study using the 
Linearised Augmented Plane Wave method to total potential (FP-LAPW) based on the density 
functional theory (DFT). The exchange-correlation potential is processed by the Local 
Density Approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA). 

     The structural properties such as the lattice parameter, the module of compressibility and 
its derivative are in good agreement with the available data.  

     The results obtained for the bands structure and the densities of states (DOS) show that 
the compounds BaKF3 and BaRbF3 have a direct gap (Γ-Γ). 

     The electronic charge density shows that the bond between the elements which constitute 
these materials is primarily ionic. 

     The optical properties such as the real and imaginary parts of the dielectric function ε 
(ω), the refractive index n(ω) and the extinction coefficient k(ω) are calculated. 

Key words: FP-LAPW; DFT; GGA, LDA, Fluoropérovskite. 

 



Résumé 
 

Résumé 

Dans ce mémoire nous présentons des calculs du premier principe de l'énergie totale sur les 

propriétés structurales, électroniques et optiques  des composés BaXF3 (X=K, Rb) et qui sont des 

matériaux de structures pérovskites. Pour cela nous avons appliqués une étude théorique en 

utilisant la méthode des ondes planes linéairement  augmentées à potentiel total (FP-LAPW) basée 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange-corrélation est traité 

par l’approximation de la densité locale (LDA) et l’approximation du gradient généralisé (GGA).  

     Les propriétés structurales telles que le paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa 

dérivée sont en bon accord avec les données disponibles. 

     Les résultats obtenus pour la structure de bandes et les densités d’états (DOS) montrent que les 

composés BaKF3 et BaRbF3 ont un gap direct (Γ-Γ). 

     La densité de charge montre que la liaison entre les éléments qui constituent ces  matériaux est 

principalement ionique.  

      Les propriétés optiques telles que les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique 

ε(ω), l'indice de réfraction n(ω) et le coefficient d'extinction k(ω) sont calculées. 

  Mots-clés: FP-LAPW; DFT; GGA, LDA, Fluoropérovskite. 
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Introduction Générale 
 

Les sciences des matériaux constituent un domaine très actif dans la recherche 

scientifique et le développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels.    

La physique des matériaux est une science très vaste, elle repose sur la relation entre les 

propriétés, la morphologie structurale et la mise en œuvre des matériaux qui constituent les 

objets qui nous entourent. Cette science a joué et continue à jouer un rôle fondamental dans le 

développement de notre société moderne en permettant l’avènement de nombreuses 

applications technologiques. L’électronique, le stockage de données, les communications, les 

capteurs, les transducteurs requièrent l’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques qui, 

à travers leur comportement particulier, vont pouvoir jouer un rôle actif au sein des dispositifs 

et y assurer une certaine fonction. L’existence même de nombreux dispositifs ainsi que 

l’évolution récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille) 

reposent souvent de manière cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés 

uniques ou exacerbées. 

Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent depuis plus d’une décennie un 

grand intérêt en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques uniques ainsi qu’à cause 

de leur comportement optique particulier. Ces propriétés sont sensibles à la température, à la 

pression et aux changements de phases. La structure pérovskite, c’est celle qui est adoptée par 

le minéral du même nom : CaTiO3. Elle a donné son nom à un type structural adopté par de 

nombreux nouveaux matériaux synthétiques du type ABX3 (X=F, H, I, Cl, Br).  

Les fluorures ternaires (appelés aussi les fluoro-pérovskites) de structure ABF3 où A est 

un métal alcalin et B est un alcalin terreux ou bien métal de transition forment actuellement 

une nouvelle classe des matériaux émergents. Plusieurs études théoriques et expérimentales 

ont été rapportées dans la littérature concernant les propriétés physiques recherchées pour des 

applications technologiques ciblées comme la ferroélectricité [1], l’antiferromagnétisme [2], 

la semi-conductivité [3] et les propriétés optiques [4,5].  

Une partie de ces matériaux est actuellement utilisée dans plusieurs domaines 

technologiques à titre d’exemple dans la fabrication des lentilles [6,7], dans les applications 

opto-électroniques et en particulier dans le domaine ultra-violet (UV) [8]. Ainsi l’objectif de 

cette étude est une investigation des propriétés structurales, électroniques,  et optiques des 

composés de type pérovskite BaRbF3 et BaKF3. Ces composés cristallisent dans la structure 

pérovskite cubique idéale dans les conditions ambiantes. Dans cette structure de type 

ABF3[9], huit cations A forment la maille cubique où les ions du fluor sont situés au centre de 

chaque face en formant un octaèdre dont le centre est occupé par le cation B. Récemment, G. 

Vaitheeswaran et al [10] ont étudié expérimentalement et avec la méthode linéaire des 

orbitales muffin-tin (FP-LMTO) l’effet de pression sur les propriétés structurales et les 

propriétés électroniques  du composé BaRbF3 . Le composé BaKF3 a été synthétisé par 
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différentes méthodes d’élaboration [11-14]. Toutes ces études montrent que ce composé 

cristallise dans la structure pérovskite idéale ABX3. Les paramètres structuraux tels que le 

paramètre de maille et le module de compressibilité ont été explorés expérimentalement [15-

16]. A notre connaissance, il n’existe que très peu d’études concernant ces matériaux et 

jusqu’à présent les caractéristiques détaillées n’ont pas été faites. Donc l’intérêt particulier de 

ce travail est une investigation détaillée de différentes propriétés physiques de ces matériaux 

qui sont très intéressants dans les applications technologiques. Plusieurs méthodes théoriques 

peuvent être utilisées pour calculer les propriétés structurales, électriques, et optiques de la 

matière. Les atouts de ces méthodes sont leur prédictibilité, la possibilité de pouvoir traiter à 

priori n’importe quel élément et elles sont susceptibles de remplacer des expériences très 

couteuses ou même irréalisables à l’état actuel dans les laboratoires.  

En effet, 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 [17]. 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). 

Ce travail se compose de trois chapitres. Dans le premier nous représentons les matériaux 

pérovskites et la domaine d’application. Le deuxième : 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.  Et nous présentons aussi le 

formalisme de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW). Dans un premier 

temps, on présente la méthode des ondes plane augmentées (APW), puis ses détails 

caractéristiques. 

Le troisième chapitre est consacré aux résultats et discussions : premièrement, nous 

présentons la structure cristalline de nos matériaux étudiés et les détails de calcul. Ensuite 

nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatifs aux propriétés structurales, 

électroniques,  et optiques des composés BaRbF3 et BaKF3.   

Enfin une conclusion générale résumant nos résultats et les perspectives.     
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ChapitreI : Généralité sur les matériaux pérovskites.
 

 

I.Introduction : 

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

du minéral CaTiO3 qui présente une structure cristalline 

la première fois en 1830 par le géologue

minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich Von Perovski

Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium

structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de 

composés possédant tous un même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus 

gros, B le plus petit et X l'anion. Cet anion peut être oxyde, 

chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place 

très majoritaire dans les systèmes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est dû non 

seulement à son occurrence large, mais

utiles liées à ce type structural.

(a) 

Figure I (a et b) : Représentation de la structure Pérovskite de CaTiO3
 

il existe deux grands types de matériaux Pérovskite

Les pérovskites simples : pour les quelles les sites A et B sont occupées par un seul type de 

cation, comme PbTiO3, CaTiO3…. 

Les pérovskites Complexes :

deux cation différents comme pour les compositions (Na, Bi) TiO3

cette catégorie englobe les solution, solides entre plusieurs composés à structure pérovskite 

(simple ou complexe ) [1]. Dans ce type structural, il peut exister ou nom, un ordre dans 

l’arrangement des cations au sein de la structure 

Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octaèdres BX6 Liés 

entre eux par leurs sommets, les cations B 

dans la cavité cuboctaèdrique formée par 8 octaèdres BX6

ChapitreI : Généralité sur les matériaux pérovskites. 
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Les pérovskites forment une des principales familles d'oxydes cristallins. Leur nom provient 

qui présente une structure cristalline analogue. Ce minéral fut décrit pour 

la première fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui l'a nommé en l'honneur d'un grand 

Lev Aleksevich Von Perovski.  
Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium 

structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de 

composés possédant tous un même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus 

gros, B le plus petit et X l'anion. Cet anion peut être oxyde, fluorure et, en quelques cas, 

chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place 

très majoritaire dans les systèmes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est dû non 

seulement à son occurrence large, mais également à une série de propriétés intéressantes et 

utiles liées à ce type structural.   

 

(b) 
 

: Représentation de la structure Pérovskite de CaTiO3

il existe deux grands types de matériaux Pérovskite : 

pour les quelles les sites A et B sont occupées par un seul type de 

cation, comme PbTiO3, CaTiO3….  

: ou les sites A et B sont Occupées simultanément par au moins 

deux cation différents comme pour les compositions (Na, Bi) TiO3 ; Pb (Mg, Nb) O3

cette catégorie englobe les solution, solides entre plusieurs composés à structure pérovskite 

Dans ce type structural, il peut exister ou nom, un ordre dans 

l’arrangement des cations au sein de la structure  

généralement représentées par un empilement d’octaèdres BX6 Liés 

entre eux par leurs sommets, les cations B sont en coordinence 6 et les cations A localisées 

dans la cavité cuboctaèdrique formée par 8 octaèdres BX6.[3] 

 

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

analogue. Ce minéral fut décrit pour 

qui l'a nommé en l'honneur d'un grand 

 CaTiO3 avec une 

structure cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de 

composés possédant tous un même arrangement atomique ABX3, où A étant le cation le plus 

fluorure et, en quelques cas, 

chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place 

très majoritaire dans les systèmes ternaires connus sous la composition ABX3, cela est dû non 

également à une série de propriétés intéressantes et 

 

: Représentation de la structure Pérovskite de CaTiO3 

pour les quelles les sites A et B sont occupées par un seul type de 

ou les sites A et B sont Occupées simultanément par au moins 

; Pb (Mg, Nb) O3 ; … 

cette catégorie englobe les solution, solides entre plusieurs composés à structure pérovskite 

Dans ce type structural, il peut exister ou nom, un ordre dans 

généralement représentées par un empilement d’octaèdres BX6 Liés 

sont en coordinence 6 et les cations A localisées 



ChapitreI : Généralité sur les matériaux pérovskites. 
 

 
6 

L'intérêt porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis de nombreuses années, 

résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les 

modifications de ces éléments entraînent un changement des propriétés intrinsèques du 

matériau laissant ainsi la porte ouverte à toutes sortes de propriétés physiques en fonction de 

la nature chimique et électronique des atomes A et B. On retrouve ainsi des propriétés telles 

que : la ferroélectricité (BaTiO3), l'anti-ferroélectricité (PbZrO3), le magnétisme (LaMnO3, 

La2/3Sr1/3MnO3), le ferromagnétisme (YTiO3), l'antiferromagnétisme  (LaTiO3), la 

supraconductivité (SrTiO3, YBa2Cu3O7),  etc  [1, 2]. De plus, leurs faibles différences 

structurales et leurs propriétés extrêmement variées pourraient, en les associant par épitaxie, 

leur donner un champ d'applications potentiellement plus large que celui des semi-

conducteurs classiques.  

I-1. Structure cristalline de la pérovskite : 
 Si le grand ion d’oxyde est combiné avec un ion en métal ayant un petit rayon, la structure 

qui résulte peut être considérée en tant qu’ions de l’oxygène étroitement emballés avec des 

ions du métal dans les interstices. Ceci est observé pour beaucoup de composés avec des ions 

de l’oxygène et des métaux de transition de valence +2, par exemple : NiO, CoO, et MnO. En 

ces structures les ions de l’oxygène forment une maille cubique compacte (ccp) avec l’ion du 

métal dans les interstices octaédriques (la structure du sel de roche). 

 

Figure I-2- Structure de type pérovskite 

Le remplacement d’un quart de l’oxygène par un cation approximativement du même rayon 

que l’oxygène (élément par exemple : alcalin, alcalino-terreux ou de terre rare) réduit le 

nombre de vides octaédriques, occupés par un petit cation, à un quart. La formule chimique 

peut être écrite comme ABX3 et la structure s’appelle la pérovskite. 

 
Figure I-3- Maille élémentaire de la structure pérovskite ABX3. 
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I-2. Description de la structure pérovskite : 

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

tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B  On désigne sous la dénomination 

générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes représentés 

conventionnellement sous la formule chimique ABO3 [4]. La maille prototype contient une 

seule molécule ABO3, selon (la Figure I.4) avec:   

A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K, ….) avec douze  anions 

d’oxygène comme proches voisins (coordinence égal à 12). 

 B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, …), de valence plus 

grande entourée par six anions d’oxygène comme proches voisins (coordinance égale à 6). 

  O est l’ion d’oxygène, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du type 

A et 2 du type B).  

 Les atomes A occupent les sommets des cubes. 

  Les atomes B occupent les centres des cubes. 

  Les atomes d’oxygène O occupent les faces des cubes.  

 
Figure I-4: Structure ideal de la pérovskite ABO3 

 
On peut également obtenir le même réseau par une répétition de structure cubique ou les 

atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les atomes d’oxygènes le 

milieu des arrêtes du cube (Figure I.5) [5].  
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Figure I-5: Representation du réseau tridimensional d’octaèdres BO6  

 
  En fonction du choix de l’origine, il ya deux façons de décrire la structure. Dans la première, 

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

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

position 3c (0, 1/2, 1/2) (Figure-6-a). Dans la deuxième façon, l’origine es déplacée d’un 

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

 position 1b (1/2, 1/2, 1/2), B la position 1a (0, 0, 0) et les atomes X se trouvent au milieu de 

chaque arrête, dans la position 3c (0, 1/2, 1/2) (Figure-6- b). 

 
                          (b)                                                                (a)

 
FigureI-6 : Structure cristalline de la pérovskite ABX3. 

      Les fluorures ternaires (appelés aussi les fluoro-pérovskites) de structure ABX3  

En remplace X par F (FLUOR), où A est un métal alcalin et B est un alcalin terreux ou bien 

métal de transition forment actuellement une nouvelle classe des matériaux émergents. 

     Dans ce travail nous avons étudié deux composés de ce métal, avec (A= Ba, B= K et Rb). 

Les atomes de Baryum (Ba) occupe les sommets de cube, le Potassium (K) et le  Rubidium 

(Rb) le centre et les atomes du fluor (F) les centres des faces du cube. La figure III-3 

représente la structure cristalline des composés [6]. 
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Figure-I-7 : Structures cristallines de BaXF3, où X = K et Rb. 

I-3. Stabilité de la structure :  
Toutes ces distorsions peuvent être prévues en considérant le paramètre de Goldschmidt [7] 

où facteur de tolérance t qui permet de définir la stabilité de la structure pérovskite.  

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

exactement de 5. Ce rapport VA/VB est une grandeur utile qui permet de caractériser 

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

structure est grande. 

2. Facteur de Goldschmidt a défini un facteur géométrique quantitatif, appelé facteur de 

tolérance t ou facteur de Goldschmidt [8] et qui quantifie l’écart à la structure idéale 

lorsque t =1.    

� =
(�� + ��)

√2(�� + ��)
 

       Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport à la 

valeur idéale. On peut donc distinguer plusieurs situations en fonction de la valeur du facteur 

de tolérance, comme le montre le tableau -1 : 
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t<0,75 
Ilménite 

0,75<t<1,06 
Pérovskite 

t>1,06 
Hexagonal 

Tableau 1 : Evolution des structures cristallines en Fonction de la valeur du facteur de 
tolérance. 
 
La stabilité de la structure dépend aussi de polarisabilité des ions du réseau ainsi que de la 

nature des liaisons (la pérovskite type covalente est moins stable que la pérovskite type 

ionique).  

Dans le cas idéal où t = 1, la structure est cubique.  

Dès que l'on s'éloigne de cette valeur, la maille subit les distorsions suivantes:  

• t > 1 : distorsion hexagonale (ex : BaTiO3, NaNbO3)  

• 0.95 <t< 1 : structure cubique (ex : BaZrO3)  

• 0.9 <t< 0.95 : distorsion rhomboédrique (ex : RbTaO3, KNbO3) 

 • 0.8 <t< 0.9 : distorsion orthorhombique (ex : PbTiO3, GdFeO3, LaMnO3)  

Et aussi : 

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

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

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

II. Types des Pérovskites : 

 II-1. Pérovskite tétragonale:  

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est le probablement BaTiO3 

ferroélectrique à la température ambiante avec a = 3.994 A°, c = 4.038 A° et Z= 1. Dans ce 

cas, les octaèdres TiO6 sont légèrement distordu (une liaison Ti-O à 1.86 A°, quatre à 2.00 A° 

et une plus longue à 2.17A°). Le Baryum est coordonné, par quatre oxygène à 2.80 A°, quatre 

à 2.83A° et quatre autre à 2.88A°. Dans l'iso type PbTiO3, les polyèdres TiO6 sont plus 

tordus que dans BaTiO3, cela peut être lié à la puissance plus grande de la polarisation et le 

rayon ionique du Pb (II), ceci a été souvent discuté dans les systèmes contenant ce cation [5]. 

 II.2. Pérovskite rhomboédrique:  

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation à la symétrie 

rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de l'indexer 

à la maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec les angles 

rhomboédriques α ~ 90° ou α ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés 

comme l'exige la maille de plus grande unité avec α ~ 60°. Les exemples des pérovskites 
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rhomboédriques sont LaAlO3, LaNiO3 et LaCoO3. LaCoO3 a la structure rhomboédrique à la 

température ambiante, mais à températures élevées, il subit deux transitions de phase 

intéressantes [3] se transformant à une autre phase rhomboédrique (R3c à R3), où le cobalt 

trivalent est ordonné de telle manière à avoir une alternance des plans (111) avec haut-spin et 

bas-spin des ions Co (III). Au-dessus de 937°C. une deuxième transition se produit, dans 

laquelle le groupe d'espace R3 est maintenu mais l'angle change abruptement de 60.4 à 60.0º. 

 II.3. Pérovskite Orthorhombique :  

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites 

orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramètres de mailles sont: 

a = 5.346 Å, b = 5.616 Å et c = 7.666 Å avec Z = 4. Ces paramètres sont liés au pseudo maille 

cubique a` par : a ~ b ~ √2a´ et c ~ 2a' [4]. Dans cette structure les octaèdres de FeO6 sont 

distordus et inclinés. En outre le polyèdre GdO12 est sévèrement distordu, montrant des 

coordinations (8+ 4).  

D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue sont NaUO3, NaMgF3, 

LaYbO3 et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrO3, LnGaO3, LnFeO3, 

LnMnO3, LnRhO3 [9], …etc   

II.4. Pérovskite monoclinique et triclinique : 

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3 et CsPbI3, PbSnO3, 

BiCrO3, etc.), tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup  

de cas, ces mailles se sont avérées être des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par 

exemple ; les phases de-type GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les bases d'une 

pseudo maille monoclinique avec a ~ b ~ a´ et β ~ 90º.  

II.5. Polymorphisme :  

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent 

plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont très importantes par rapport 

à ces propriétés physiques et à leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on 

observe les transformations suivantes avec l'augmentation des températures :    

Rhomboédrique ↔ orthorhombique ↔ tétragonale ↔ cubique  

 Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possèdent une 

maille unitaire pseudo cubique avec a´~ 4 Å. Il convient de noter que les trois formes sont 

ferroélectriques à plus basse température.  
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III. Défauts dans la structure pérovskite : 

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de cation dans les sites 

de A où de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excès de l'oxygène. Avant de détailler ce 

point, un aperçu générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [10].  

III-1. Défauts ponctuels : 
 Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts : 

  Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est l’absence d’un atome. Par exemple, une lacune 

cationique a donc une charge négative dans le cristal. 

  Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un atome 

étranger entre les atomes du réseau se nome solution solide interstitielle.  Substitution : La 

présence d’un atome étranger à la place d’un atome du réseau se  nomme solution solide de 

substitution.   

Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative  (électron libre) 

ou plus positive (trou d’électron), que les autre sites du même type.   

Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-à-dire formé de plusieurs types 

d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir des défauts d’anti-site, 

c’est à dire des atomes qui se trouvent bien à un nœud du réseau mais qui rompent la 

régularité chimique.  

IV. Propriétés des matériaux pérovskites et leurs applications : 

Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces matériaux 

céramiques avec leur structure cristalline particulière présentent une variété étonnante de 

propriétés électroniques et magnétiques dont on site quelques une :  

 Supraconductivité: Les pérovskites sont des supraconducteurs à des températures élevées. 

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

ultrarapide 

Piézoélectricité : Ces pérovskites transforment la pression mécanique ou la  chaleur en 

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

marins.   

Catalyseurs : Elles accélèrent les réactions chimiques utilisées comme cathode  dans les piles 

à combustible.  

Magnétorésistance :  Les pérovskites changes soudainement leur résistance  électrique 

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

disques magnétiques. 
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 Ferroélectricité : La propriété selon laquelle un matériau possède une polarisation  

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

électrique extérieur comme BaTiO3 et PZT.   

Ces matériaux très prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques 

transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaïques (  Figure I.8), ou les 

piles à combustible. Les pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car il 

est possible de faire varier dans des limites très larges leurs propriétés. C’est aussi la raison 

pour laquelle on les appelle aussi les caméléons chimiques. [11]   

 
 

Figure I.8 :les cellules solaire en pérovskites  du photovoltaïque 
 
Les matériaux importants de structure pérovskite, possédant des propriétés et des applications 

intéressantes peuvent être trouvés dans le tableau 2. [12]  

Composition      Propriété physique Application  
CaTiO� Di électricité  Micro-onde 
BaTiO� feeroélectricité Mémoire d’ordinateur  
PbZr₁-�Ti₂O₃ Piézoélectricité Sondes 

Ba₁-żLa₂TiO₃ Semi Conducteur Semi Conducteur 

(LnSr)CoO₃ Conducteur mixte  
Ionique et électronique  

Diffusion de gaz membranes 

BaLnO₂ Conducteur ionique  Electrolyte en pile à 
combustible  

AMnO₃ Magnétorésistance Géante Tête de lecture des disques 
durs  

   
 

Tableau 2: Propriétés physiques de certains composés présentant la structure de type 

pérovskite  
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I.1.Introduction : 
 
         Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétés structurales 

électroniques, optiques  des fluoro-pérovskites BaXF3 (X=K, Rb). 

         La compréhension profonde des propriétés électroniques, optiques des 

matériaux exige l’étude et la connaissance parfaite du milieu physique c’est-à-dire 

connaitre la façon sous laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce moment, la 

détermination des propriétés structurales est une première étape, très importante, 

pour avoir plus d’informations, du point de vue microscopique, sur les propriétés du 

matériau à étudier et ceci avant d’accéder aux autres propriétés physiques  

 A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des Ondes Planes 

Linéairement Augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de  la densité.  

Cette partie sera donc consacrée à l’interprétation de nos résultats ainsi qu’à leur 

comparaison avec certains travaux théoriques disponibles dans la littérature. 

I.2.Détails de calculs : 
 

  Dans ce travail, nous avons effectué des calculs de premier principe basés sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le 

code Wien2k [1]. Les atomes sont représentés par la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) Le potentiel d'échange et 

de corrélation est traité dans le cadre de l’approximation suivantes : 

-l’approximation de la densité locale LDA paramétrisée par Wang et al [2]. 

- l’approximation du gradient généralisé GGA développée par Perdew et al [3]. 

           L’initialisation se présente sous une série de programmes qui génèrent des fichiers 

d’entrée dans le but de définir une densité de départ, qui est utilisée dans le cycle autocohérent 

pour la détermination du potentiel et ainsi la résolution de l’équation de Schrödinger qui 

donne les valeurs propres et les fonctions propres.      

    Par la suite, une nouvelle densité est générée à partir des fonctions propres 

calculées. Ce cycle est répété jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. 

   Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en deux régions : les sphères qui ne 

se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphères muffin-tin) 

de rayons RMT et la région interstitielle située entre les sphères. Les fonctions de 

bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés d’une part en 

combinaison d’harmoniques sphériques à l'intérieur des sphères muffin-tin pour une 

valeur maximale de lmax=10 et d’autre part, en série de Fourier dans la région 

interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) RMT.Kmax = 7 (RMT est le plus 
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petit rayon des sphères muffin-tin et Kmax représente le plus grand vecteur d’onde 

dans l’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle).  

Les configurations électroniques pour les composés BaKF3 et BaRbF3 sont : 

Ba: (1s22s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6 6s2) ou   ([Xe] 6s2), 

F: (1s2 2s2 2p5) 

K: (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s1) ou ([Ar] 4s1) 

Rb: (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 5s1) ou  ([Kr] 5s1).                                        

Dans ces calculs nous avons traité les états : 

Ba (1s22s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6),  

F (1s2), K (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6),  

Rb (1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6)  

comme étant des états du cœur et le reste, c’est-à-dire Ba (6s2), K (4s1), Rb (5s1), 

et F (2s2 2p5) comme étant des états de valence. 

Les paramètres les plus importants qui doivent être raffinés pour décrire parfaitement 

les systèmes étudiés sont : les rayons des sphères muffin-tin (RMT), le cutoff 

(RMTKmax) des ondes planes dans la région interstitielle et le nombre de point k dans 

la zone réduite de Brillouin.  

Pour l’intégration, on a utilisé K=1000 dans la première zone de Brillouin 

correspondant à 56 points spéciaux dans la zone irréductible de Brillouin  pour les 

deux composés BaKF3, BaRbF3 et en utilisant les approximations GGA et LDA. 

  Les valeurs des rayons muffin-tin RMT et le nombre des points k spéciaux de la 

zone irréductible de Brillouin pour les deux composés sont représentés dans le 

tableau (III.1) 

  

 

 

 

 

Tableau III.1:les rayons muffin-tin RMT et le nombre des points k spéciaux utilisées 

pour les deux  matériaux. 

I.3.Propriétés structurales : 

 
       Les composés BaKF3 et BaRbF3 appartiennent à la famille des fluoro-pérovskites, de 

formule générale ABF3, avec A et B appartenant aux groupes des métaux alcalins et métaux 

 Nombre des points 
k 
 

RMT (Bohr) 

Ba F k Rb 

BaKF3 56 2.5 
    

1.8 2.1 --- 

BaRbF3 56 2.5    1.8 --- 2.3 
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alcalino-terreux respectivement. Nos deux composés sont des pérovskites cubiques qui 

cristallisent dans le groupe d’espace Pm3m. Les atomes A occupent les positions 1a de 

coordinence12, les atomes B les positions 1b de coordinence 6 et les atomes de fluor les 

positions 3c qui sont les centres des faces (Figure III.1). 

 
Figure III.1 : Maille cubique d’une structure pérovskite de la forme ABF3. 

 
   Les paramètres structuraux à l’équilibre, des composés BaKF3 et BaRbF3 ont été déterminés 

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

calculées à l’équation de Birch-Murnaghan [4] donnée par la formule suivante : 
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
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
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(III-1) 

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

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

rapport à la pression à température constante :    � = �
��

��
� � 

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

module de compressibilité B est déterminé par la courbure à V0.   

2

2

V

E
VB tot






        
(III-2) 

         Les variations de l'énergie totale en fonction du volume pour les deux 

composés sont représentées par les (figures III.2) Les résultats obtenus pour le 

paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée, sont illustrés dans le 

tableau   (III-2). Afin de confronter nos résultats avec d’autres travaux, nous avons 

reportés les résultats théoriques disponibles dans la littérature relatifs aux deux 

composés :  
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Références  B’0  B0  Paramètre du  réseau  a0 (A°)    

a 
Nos calculs 

b Nos calculs 
c [5] 
d
 [6]  

4.64 

5.19  

4.51  

37.09 

52.38 

37.48 

23.52  

4.72 

4.53 

4.72 

4.45  

BaKF3  

a 
Nos calculs 

b Nos calculs 
c
 [5] 

d [6]  

4.42  

4.80  

4.66  

31.24 

           40.75 

           31.72 

          25.71  

4.96 

4.77 

4.96 

4.40  

BaRbF3  

a GGA, 

 b LDA,  

c Calculs théoriques, 

 d Calculs théoriques  

Tableau III.2 : Le paramètre du réseau a0, le module de compressibilité B0   et sa dérivée 

B’0  Pour les composés BaKF3 et BaRbF3 comparés à d’autres résultats théorique en 

utilises GGA et LDA. 

  A notre connaissance, il n’existe pas de travaux expérimentaux sur les propriétés structurales 

des composés BaKF3 et BaRbF3. 

On remarque que nos paramètres de réseau calculés par LDA sont inférieurs à ceux calculés 

par GGA. Où on retrouve  l’approximation LDA sous estime le paramètre de maille et 

surestime le module de compressibilité contrairement aux GGA. 

Notons que nos valeurs du module de compressibilité sont considérablement proches des 

données théoriques, cet accord s’explique par l’utilisation de la même approche de calcul. 

Nous remarquons aussi que les modules de compressibilité des deux composés sont assez 

similaires. 

 Globalement, nos résultats sont en bonne concordance avec les résultats théoriques. 
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Figure III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour des composés 

BaKF3 et BaRbF3.en utilisant  la GGA. 
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Figure III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour des composés 

BaKF3(c) et BaRbF3(d).en utilisant  la LDA. 
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I.4.Propriétés électroniques : 

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

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

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

les différents éléments de ce matériau. 

I.4.1.Structure de bande : 
 
           La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du 

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

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

sont traitées. 

            Pour les fluoro-pérovskites de type BaXF3 (X=K et Rb), le calcul des structures de 

bandes s’effectue dans la première zone de Brillouin suivant les directions de haute symétrie 

représentées par la (figure III.4). On a utilisé les points de plus haute symétrie suivants : 

Γ (0.0.0), X (1.0.0), M (1.1.0) et R (1.1.1), ils sont exprimés en unité π/a. 

 

 
Figure III.4 : Première zone de Brillouin pour une structure cubique.  

 
 

    Le calcul des structures de bandes des composés BaKF3 et BaRbF3.a été réalisé par la 

méthode FP-LAPW en se basant sur deux les approximations : GGA et LDA,  Etant donné 

que les structures de bandes obtenues ont des allures très similaires avec seulement un léger 

déplacement de quelques bandes, nous ne présentons donc que les courbes obtenues par la 

GGA (Figure III.5). 

 

Nous constatons que les deux composés BaKF3 et BaRbF3 présentent un gap direct : le 

maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situe au point 

de haute symétrie Г. 

 La valeur du gap a été calculée à l’aide des deux approximations GGA et LDA, elle vaut 

respectivement 4.46 eV et 4.27 eV pour BaKF3 et 3.35 eV et 3.08 eV pour BaRbF3. 
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On remarque que ces composés présentent un large gap énergétique (Г- Г) qui est une 

caractéristique commune des fluoro-pérovskites. 

Les valeurs des gaps énergétiques sont en bon accord avec ceux trouvés théoriquement. 

 
          Tous les résultats des gaps d’énergie obtenus à partir les approximations GGA sont 

regroupés dans le tableau (III-3) et comparés avec d’autres calculs théoriques : 

 

 

  Gaps énergétiques (eV) 

 

  �Г
Г  ��

�  ��
� ��

� �ᴦ
� Références 

      BaKF3 
4.46 

4.27 

    4.6 

5.40 

5.44 

5.70 

5.94 

6.24 

6.52 

      5.05 

     4.97 

a Nos calculs  

b Nos calculs  

 c  [5]  

BaRbF3 3.35 

3.08 

     3.7 

4.28 

4.20 

4.56 

4.56 

     5.61 

     6.11 

     4.32 

     3.56 

a Nos calculs  

b Nos calculs 

c  [5] 
 

a  calculs  GGA,  
b  calculs  LDA, 

 c calculs théorique 

 

Tableau III.3 : Calcul l’énergie du gap aux points de haute symétrie pour les composés  

BaKF3 et BaRbF3. Les énergies en eV. 
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Figure III.5 : Les Structures de  bande des  composés BaKF3 et BaRbF3 en utilisant 

GGA. 

I.4.2.Densité d’états : 
La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques les plus 

importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractère électronique du système. 

Elle nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un 

cristal ou d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut 

déterminer le caractère prédominant pour chaque région. 

  Le Figure (III.6) illustre les densités d’états totales et partielles des composés BaKF3 et 

BaRbF3 obtenues par l’approximation GGA.  

         Le niveau de Fermi est pris comme étant origine des énergies. 
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         Ce Figure, montrent clairement l’existence de quatre régions distinctes séparées par le 

gap énergétique de chaque composé : 

 Pour BaKF3, la première région est localisée à environ [0eV,-1.8eV] elle est composée 

principalement des états 2p de l’atome F.  

        La seconde région comprise entre [-8.2 eV, -9eV] est dominée par les états 5p de l’atome 

K, et un pic d’une bande de conduction varie ente [11eV, 15eV] dominant est celui des états 

4d  de même atome. 

         La troisième bande comprise parmi [8.9eV,10eV], est constituée par les états 4s de 

l’atome Ba.  

         La dernière région [4.9eV, 10.5 eV], est une hybridation des états 2p de l’atome F et des 

états 3p de l’atome K mais la majorité c’est des états 4S de l’atome Ba 

 

 Pour BaRbF3 La plus basse bande de valence est située [-2eV,0eV] et elle est 

hybridation des états 2p de l’atome F et des états 2s de l’atome F et nous trouvons aussi 

un outre hybridation existe en deux zones [-7eV,-6eV], [-2eV, 0eV] des états 2p de 

l’atome F et des états 4p de l’atome Rb.  

La seconde région comprise entre [-13eV, -12eV] est dominée par les états 6s de l’atome 
Ba. Finalement, la plus basse bande de conduction est située à [4eV, 6eV] et elle est 
dominée principalement par des états 4d de l’atome Ba.                          
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Figure III.6 : Densité d’états partielle et total  des composé BaKF3 et BaRbF3 en utilisant 

la GGA  

I.4.3.Les densités de charge électroniques : 

 

       La distribution de la densité de charge de valence dans un cristal est un aspect important 

de la structure électronique, puisqu’elle nous informe sur la nature des liaisons cristallines. 

Afin d’étudier les propriétés de ces liaisons, nous avons calculé la densité de charge totale. 

obtenue à partir de la contribution des bandes de valence. Pour mettre en évidence le type de 

liaison atomique, des directions appropriées ont été choisies. On a représenté la distribution de 

la densité de charge dans le plan (110). Nous avons effectué les calculs en utilisant le 

paramètre du réseau calculé précédemment, pour le potentiel d’échange et corrélation on a 

utilisé l’approximation GGA. 

       La figure (III-7) montre les contours de la densité de charge dans le plan (110) pour les 

deux pérovskites BaXF3 (X=K, Rb). Cette figure montre que notre choix pour le rayon 

muffin-tin est à peu prés juste, puisque nous pouvons capturer la plupart des régions 

sphériques à l’intérieures des sphères muffin-tin. On peut avoir aussi que la plus forte densité 

de charge se trouve au voisinage des noyaux. 
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       On constate que la charge sphérique autour du site K et Rb est négligeable car les atomes 

sont éloignés indiquant que la liaison entre K

cela, il y a d’un partage de charge entre Ba et F due à l’hybridation des états 5p de Ba et les 

états 2p de F, signifie que il existe une liaison ionique entre at

mène à un mélange d’une liaison covalente ionique entre ces atomes. 

       Nos calculs montrent que pour les deux composés le caractère ionique est prédominant

(BaKF�) 

(BaRbF�) 
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On constate que la charge sphérique autour du site K et Rb est négligeable car les atomes 

nt éloignés indiquant que la liaison entre K-Rb et F est principalement covalente. En plus de 

cela, il y a d’un partage de charge entre Ba et F due à l’hybridation des états 5p de Ba et les 

états 2p de F, signifie que il existe une liaison ionique entre atome Ba et atome F, donc ce qui 

mène à un mélange d’une liaison covalente ionique entre ces atomes.  

Nos calculs montrent que pour les deux composés le caractère ionique est prédominant

On constate que la charge sphérique autour du site K et Rb est négligeable car les atomes 

Rb et F est principalement covalente. En plus de 

cela, il y a d’un partage de charge entre Ba et F due à l’hybridation des états 5p de Ba et les 

ome Ba et atome F, donc ce qui 

Nos calculs montrent que pour les deux composés le caractère ionique est prédominant 
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Figure III.7 : Contour de la densité de charge de valence des composés  BaKF3  Et  

BaRbF3 dans le plan (110) en utilisant GGA. 

 

I-5 Etude des propriétés optiques :  

 

  Les propriétés optiques des solides constituent un thème majeur aussi bien dans la recherche 

fondamentale que dans les applications industrielles. Par exemple, l’étude de l’effet 

photoélectrique a permit à Albert Einstein de découvrir que la lumière interagit avec la 

matière avec une énergie discrète, qu’on appelle aujourd’hui les photons. Plus récemment, il a 

été montré que dans les solides, sous l’influence des photons, la répartition des électrons 

parmi leurs états d’énergie quantifiés est transitoirement modifiée. La compréhension de ces 

effets a des conséquences importantes d’un point de vue aussi bien technologique que 

fondamentale. En effet, on arrive à exploiter les propriétés optiques des cristaux isolant qui 

permettent la réalisation des composants optoélectroniques, lesquels servent à la fabrication 

des détecteurs de lumière, de diodes émettrices de lumière et de cellules solaires. Plusieurs 

propriétés optiques, telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le coefficient 

d’absorption sont reliées à la structure de bande du cristal. 

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

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

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

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

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

travers les relations de Kramers-Kronig [8]. 

         La réponse linéaire d’un système au champ électromagnétique avec un petit vecteur 

d’onde est mesurée à partir de la fonction diélectrique complexe �(�). La nature cubique de 

l’ABF3 donne un tenseur diélectrique diagonal et isotrope. 

        La plupart de ces propriétés peuvent dériver de la fonction diélectrique complexe       

 �(�) =��(�)+���(�)  par des relations appropriées. 

Les propriétés optiques, sont basés sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), en 

utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Le potentiel 

d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de l’approximation (GGA). 

II.5.1.La fonction diélectrique : 
   La fonction diélectrique des cristaux est déterminée surtout par les transitions entre les 

bandes de valence et les bandes de conduction, selon la théorie de perturbation [7], qui est 

exprimée par la relation suivante : 
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��(�)=�
�����

����� ∑ ∫⟨�|�|�⟩� ��(1 − ��) × ���� − �� − �����                            (III.3) 

 

       Où les < i M j> représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i l’état 

initial et j l’état final, fi est la fonction de distribution de Fermi du ième état et Ei est l’énergie 

de l’électron du ième état.  

            Le produit  < i M j> f i   1f j Pvc  est l’élément de matrice représentant la 

probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de  la bande de 

conduction. La conservation de l’énergie au cours des transitions est représentée par la 

fonction de Dirac : � ��� − �� − ℏ�� 

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation 

Kramers-Kronig [8]. 

                                                   ��(�) = 1 +
�

�
� ∫

�́�� ��́

(�́����)

∞

�
                  (III.4) 

 

                                            ��(�) = −
��

�
� ∫

�� �́��

(�́�����)

∞

�
��́    (III.5) 

 

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

 

         Ce calcul des propriétés optiques nécessite un nombre élevé de k-points. on choisis Le 

nombre de k-points  pour notre calcul est de 3000.   

Les parties réelles et imaginaires des fonctions diélectriques sont représentées sur les figures 

(III-8) et (III-9), respectivement. On général, il y a deux contributions de  �(�) , nommés les 

transitions inter-bandes et intra-bandes.  

          La contribution des transitions intra-bandes est essentielle que pour les métaux. Les 

transitions inter-bandes peuvent encor être divisées en transitions directes et indirectes. Dans 

ce travail, nous avons seulement transitions directs. 

 D’après les figures (III-8) et (III-9), on observe que l’allure des parties réelles et imaginaires 

de la fonction diélectrique est similaire pour les deux matériaux. Cette similarité est une 

conséquence de la similarité des structures de bande. Si nous examinons la partie réelle de la 

fonction diélectrique, nous pouvons voir clairement que le passage de la partie réelle de la 

fonction diélectrique par le niveau zéro se produit à environ 18.1ev et 17.97ev respectivement 

pour les composés BaKF3 et BaRbF3 à haute énergie.  

 Ces énergies représentent les énergies du plasma [9]. On note que la valeur zéro de  ��(�) 

(�� =0), qui reflète l’absence de la dispersion coïncide parfaitement avec le maximum du 

coefficient d’extinction �(�) (voir Figure (III-11)). Pour des fréquences nulles (� = 0), nous 

obtenons la constant diélectrique statique ��(0) qui présente un intérêt technologique très 

important.  

Les calculs que nous avons effectué, sur nos composés BaKF3 et BaRbF3 pour déterminer   

Les figures (III.9) et (III.8) reportent l’évolution de la partie réelle et imaginaire de la fonction 
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diélectrique dans la gamme d’énergie [0,35] eV.  A partir de ces courbes nous avons 

déterminé les valeurs statiques de la fonction diélectrique  réelle    et sont regroupées 

dans le tableau (III-4). 

 

 )0(1  �(0) 

Nos résultats Nos résultats 

BaKF3      2.45     1.58 

BaRbF3     2.48     1.53 

 

Tableau III.4 : La fonction diélectrique statique (0) et l’indice de réfraction statique 

n(0) Calculés pour BaKF3 et BaRbF3. 

        La partie imaginaire du tenseur diélectrique est directement liée à la structure de bande 

électronique dans un solide.  

        L’analyse des pics de cette partie pour les deux fluoro-pérovskites laisse apparaitre des 

pics de seuil à 3.8ev et 3.2ev respectivement pour BaKF3 et BaRbF3. Les énergies de ces pics 

sont reliées aux transitions directes entre le maximum de la bande de valence (VMB) et le 

minimum de la bande de conduction (CBM) au voisinage du point de haute symétrie (�) dans 

les deux composés.  

        C’est ce qu’on appel le bord de l’absorption fondamentale. Au-delà de ce point, les 

courbes de augmentent rapidement en raison de l’augmentation brusque du nombre des k-

points spéciaux utilisés dans la partie optique. Les pics de seuil dans les deux matériaux sont 

suivis d’un pic situé à environ  6.65 et 5.86 eV pour BaKF3 et BaRbF3, respectivement. Ce pic 

est dominé par les transitions des états F-p juste au dessous de l’énergie de Fermi aux états 

Ba-d dans la bande de conduction. Dans tous les composés les pics principaux sont suivis par 

d’autres pics,  
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Figure III.8: Variation de La partie réelle de la fonction diélectrique et la variation de la 

partie imaginaire en fonction de L’énergie pour BaKF3 et BaRbF3.  
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Figure III.10 : Variation de l’indice de réfraction en fonction de l’énergie Pour BaKF3 et 

BaRbF3.  
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Figure III.11 : Variation du coefficient d’extinction en fonction de l’énergie Pour BaKF3 

et BaRbF3. 
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Partie I : LA THEORIE DE LA 
FONCTIONNELLE DE LA DENSITE 
(DFT)  

I-1.Introduction : 
    

 Même s’ils peuvent prendre des formes diverses et présenter des propriétés extrêmement 

variées, les matériaux sont tous constitués d’atomes. Et l’étude de leurs propriétés revient dès 

lors en principe à décrire le comportement d’un ensemble d’électrons et de noyaux en 

interaction et à essayer de comprendre comment l’agencement des atomes et la manière dont 

ils peuvent interagir confèrent à l’ensemble ses propriétés particulières. Cette démarche est 

envisageable sur base des lois fondamentales de la mécanique quantique, de 

l’électromagnétisme et de la physique statistique et permet d’établir un lien formel entre la 

structure à l’échelle atomique d’une part et les propriétés macroscopiques d’autre part. C’est 

la raison pour laquelle on parle de méthodes de premiers principes (first-principles study) ou 

techniques ab-initio.  

     Les simulations quantiques ont acquis depuis quelques années une place de choix dans les 

sciences physiques et permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés structurales, 

électroniques et dynamiques de la matière sans connaissance expérimentale a priori des 

systèmes étudiés. Il est devenu courant de parler à leur sujet d’expériences numériques. Cette 

appellation définit de fait un champ de la physique apparenté à la fois aux approches 

expérimentales et théoriques [1]. La modélisation permet, moyennant certaines 

approximations pratiques que nous allons décrire ici, de prédire uniquement par calcul des 

propriétés de plus en plus complexes et de proposer a priori de nouveaux matériaux possédant 

des propriétés optimisées. Il s’agit d’une part d’observer aussi finement que possible le 

comportement de la matière à l’échelle désirée : en cela, les simulations numériques peuvent 

seconder les expériences. 

     D’autre part, la comparaison des résultats obtenus avec les expériences disponibles permet 

de valider la pertinence des approches théoriques dont les simulations ne sont que des mises 

en œuvre numériques. 



Chapitre II :méthode de calcules 
 

 
17 

     L’objectif des études ab-initio est donc triple : aider à comprendre les données 

expérimentales, servir de guide pour l’expérimentation et faire des prédictions pour des 

nouveaux matériaux. Dans ce chapitre, nous montrerons comment il est possible d’étudier les 

propriétés physiques d’un solide à partir de premiers principes. Nous exposerons les 

formalismes qui forment la base du calcul ab-initio : le théorème de Hohenberg-Kohn et les 

équations de Kohn-Sham. Nous parlerons également des différentes approximations 

physiques (approximation de Born et Oppenheimer, expression approchée de la fonctionnelle 

d’échange-corrélation) et numériques (échantillonnage de la zone de Brillouin, RMT.Kmax) qui 

sont nécessaires pour pouvoir étudier l’état fondamental d’un solide périodique. 

 Nous montrerons alors comment ce formalisme permet de déterminer les paramètres 

géométriques d’un cristal et d’étudier la réponse d’un solide à des perturbations comme des 

champs électriques ou des déplacements. Ne s’agissant ici que d’une présentation 

conceptuelle, nous n’entrerons pas dans les détails techniques comme les algorithmes de 

minimisation numérique ou de transformée de Fourier rapide utilisés dans les calculs.  

I.2.Equation de Schrödinger à un électron : 
 
       Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les 

électrons. Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre 

l'organisation intime de ces particules à l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la 

mécanique classique s'avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique 

dont la base est la résolution de l'équation de Schrödinger : 

 

 EH        ((I-1)) 

       Avec H  l’Hamiltonien,    une fonction d’onde décrivant l’état du système et E son 

énergie totale Le problème général peut être posée sous la forme d'une équation du 

mouvement de toutes les particules présentes dans le cristal. 

 L'hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces 

électrostatiques d'interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, 

électrons).                                                                                      

       Lorsque la partie potentielle de l’hamiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener 

cette équation à un problème aux valeurs propres, l’équation indépendante du temps : 

 

           iiiineeeennn RrERrUUTUT


,,  
          (I.2) 

    où Tn et Unn sont les opérateurs respectivement d’énergie cinétique et d’énergie potentielle 

des noyaux (interaction coulombienne répulsive noyau-noyau) , Te et Uee sont les opérateurs 
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d’énergie cinétique et d’énergie potentielle des électrons (interaction coulombienne répulsive 

électron- électron) et Uen est l’opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les noyaux 

(interaction coulombienne attractive électron-noyau).  

    Les termes apparaissant dans l’hamiltonien prennent la forme explicite suivante : 
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  Où : 

 Zi représente le nombre atomique de l’atome i et e le module de la charge de l’électron. On 

devrait donc être capable de prédire les propriétés physiques de tels systèmes (possédant Ni 

noyaux et Ne électrons) en résolvant l’équation de Schrödinger qui leur est associée. Mais en 

pratique le potentiel ressenti par chaque électron est imposé par le mouvement, non seulement 

des plus proches voisins mais également par l’ensemble des autres électrons du système réel  

Dans la suite du chapitre nous allons suivre l’acheminement des trois principales approches 

conduisant à la formulation et la mise en œuvre de la DFT, à savoir : 

     1◦  l’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation). 

     2◦ l’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la DFT (deuxième niveau 

d’approximation 
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   3◦ les approximations inhérentes à la résolution des équations (troisième niveau 

d’approximation). 

II.1.L’approximation de Born-
Oppenheimer et l’équation de 
Schrödinger électronique : 

 

      La première approximation qui va être introduite est celle de Born Oppenheimer 

(approximation adiabatique) [3].Cette approximation consiste à séparer les mouvements des 

noyaux de celui des électrons, elle est justifiée par le fait que les noyaux sont beaucoup plus 

lourds que les électrons, par conséquent, ils se déplacent beaucoup plus lent que ces derniers.       

      Le mouvement des noyaux est considéré nul par rapport à celui des électrons, de ce fait le 

mouvement des électrons est dans un champ à noyaux fixes: 

                         r, Rer.R                (I-8)                                                   

     Où, Ψr, R est la fonction d'onde totale à n électrons et N noyaux, Ψer la fonction d'onde 

électronique, et R est la fonction d'onde nucléaire qui décrit le mouvement des noyaux. 

       En négligeant le mouvement des noyaux par rapport au mouvement des électrons c'est-à-

dire on tient compte que celui des électrons. Ainsi l'énergie cinétique Tn des noyaux est 

négligée, l'énergie potentiel noyaux-noyaux devient une constante et on peut la choisir comme 

la nouvelle origine des énergies. 

    Alors un nouveau Hamiltonien des électrons est défini comme suit: 

                       He Te Vn-e Ve-e                                         (I-9) 

     Dans ce cas l'équation de Schrödinger s’écrit sous la forme suivante: 

                      He .e R, r Ee R.e R, r                                                      (I-10) 

    Où, Ψe R, r est la fonction d'onde électronique, He est l'hamiltonien électronique, avec:    
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                          (I − 11)       

      La résolution de l'équation de Schrödinger pour ce hamiltonien électronique mène à des 

fonctions d'ondes électroniques. Or une fonction d'onde électronique donnée dépend des 

coordonnées nucléaires, et on obtient donc des différentes fonctions d'ondes électroniques. 
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II.2 L’approximation de Hartree : 
     En 1928, Hartree fut le premier à proposer une méthode [4], dans laquelle, la fonction 

d’onde à Ne électrons   ir


  est représentée comme le produit de fonctions d’onde à une 

particule. 

                         NeNeNe rrrrrr


 ...,...,, 221121                                       (I.12)  

     Une solution à  EH   est donnée par tout état qui respecte la condition de 

stationnarité.                 

                                    0
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
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H
                                                                (I.13)           

     Chaque fonction d’onde à une particule est alors solution de l’équation de Schrödinger 

mono-électroniques dans l’approche de Hartree : 
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     Dans ce qui suit les vecteurs r


et R


 expriment respectivement les positions spatiales de 

l’électron et du noyau. 

     Dans l’équation (I.14) extV représente l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les 

noyaux du cristal, et iV  le potentiel moyen représentant la répulsion coulombienne exercée 

sur l’électron i  par tous les autres électrons ij  , chacun étant dans son état j  : 
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    avec : ��  � � ′����⃗ �  est la densité électronique au point 'r


 

                                           
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                                                    (I.16) 

   Il existe Ne équations de la forme (I.14) (une pour chaque électron), toutes différentes et 

couplées entre elles par les différents potentiels  rVi


. Le calcul est donc sans solution en 

pratique si l’on ne procède pas à des approximations supplémentaires. 
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II.3.approximation de Hartree-Fock 

    En 1930, Fock [5] a montré que la fonction d’onde de Hartree (II-13) viole le principe 

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

interchangés: 

 

                     NeijNeji rrrrrrrrrr


,...,,...,,...,,,...,,...,,...,, 2121                                (I-17) 

     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 [6] 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>> [7]. 

   

     �� = ����,��, … … … , ��� =
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�� (��)   �� (��)   �� (��)

�                        (I.18)      

    Où 
�

��!
 est la constante de normalisation. 

      La fonction   donnée par l’équation (I.18) conduit aux équations de Hartree-Fock pour 

un système à une particule [8]. 
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     Ces équations diffèrent des équations de Hartree (I.14) 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 
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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. 

 

III. Théorie de la fonctionnelle de la 
densité (DFT: Density Functional 
Theory)  

III-1. Historique : de la fonctionnelle de  à la fonctionnelle de  
 Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que 

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

Hartree-Fock. En fait, l’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la 

mécanique quantique avec les travaux de Thomas [9] et Fermi [10] d’après lesquels les 

propriétés électroniques d’un système peuvent être décrites en terme de fonctionnelles de la 

densité électronique, en appliquant localement des relations appropriées à un système 

électronique homogène [11]. Hohenberg et Kohn, en 1964 [12], ont repris la théorie de 

Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe une fonctionnelle de l’énergie E r   associée à 

un principe variationnel, ce qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de 

la densité. Des applications pratiques ont été possibles par la suite grâce aux travaux de Kohn 

et Sham (KS) [13] qui ont proposé, en 1965, un ensemble d’équations monoélectroniques 

analogues aux équations de Hartree-Fock et à partir desquelles il est en principe possible 

d’obtenir la densité électronique d’un système et donc son énergie totale. 

III.2.Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

 
       Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les 

années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964).                                            

Qui s'applique à tout système de Ne électrons interagissant dans un potentiel externe ext V et 

dont l'état fondamental (appelé GS pour grounds-state) est non dégénéré. Les deux théorèmes 

sont comme suit [13-14] :         

comme suit [13-14] :         

              Premier théorème de Hohenberg et Kohn : 

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

particules � (�) pour un potentiel externe vext (r) donnée » 
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       Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la 

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

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

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

                �[�( �⃗)] = �[�(�⃗ ) + ����[�(�⃗ )] + ∫ ���� [� ( � ��⃗ ) ]                            ((I-21)) 

                �[�( �⃗)] = ���[�(�⃗ )] + ∫ �(�⃗ )���� ( � ��⃗ ) ��                                      ((I-22)) 

      Avec ��� = ��[�(�⃗ )] + ����[� ( � ��⃗ ) ] qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn 
contenant l’énergie cinétique et l’énergie potentielle dues à l’interaction répulsive électron-
électron.  
 
                 Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn : 

           Le deuxième théorème fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son 

minimum pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de l’état fondamental peut être 

obtenue à partir du principe vibrationnel » [15-16] 

         Ce deuxième théorème découle du fait que, la fonctionnelle de l’énergie totale de tout 

système à plusieurs particules possède un minimum qui correspond à l’état fondamental.      

         La densité de particules de l’état fondamental vérifie :   
                                                
                                                   E (ρ0)=min E(ρ).         ((I-23))                                   
 
 Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de l’état fondamental c’est celle qui 
minimise l’énergie E(ρ), et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette 
densité. L’énergie de l’état fondamental d’un système électronique dans un potentiel extérieur 

est déterminée par la méthode vibrationnelle. 

III.3.L'idée de Kohn et Sham : 

  En s'appuyant sur le fait que les théorèmes de Hohenberg et Kohn sont valides quelque soit 

le système, Kohn et Sham ont eu l'idée, en 1965[17], de considérer un système fictif de Ne 

électrons indépendants  0eeU , dont l'état fondamental est le déterminant de Slater formé 

par les Ne orbitales i  des électrons, et dont la densité électronique est la même que celle du 

vrai système d'électrons en interaction.                                                                                                           

La densité électronique s'exprime alors en fonction des orbitales i   :  

   
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1
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i rr
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((I-24)) 

      L'intérêt de l'introduction de ce système fictif  est  que l’on peut désormais exprimer la 

fonctionnelle de l'énergie cinétique en fonction des orbitales i :  
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((I-25))  (l’indice s fait référence à single particule)     
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       A partir de la densité ((I-24)), on peut définir la fonction elle relative à l'énergie 

coulombienne (ou énergie de Hartree) : 

                                              '33

'

'

0

2

8
rdrd

rr

rre
EH













          ((I-26)) 

        Le lien avec le système en interaction se fait en définissant une énergie d'échange et de 

corrélation par                HeesXC EUTTE  .                   ((I-27)) 

        On notera que cette énergie d'échange et corrélation contient la partie de l'énergie 

cinétique du système d'électrons en interaction [18], que l'on avait négligé en considérant le 

système fictif d'électrons indépendants. 

        Avec cette définition de l'énergie d'échange et corrélation, le théorème de Hohenberg et 

Kohn formule que l'énergie de l'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle 

                  
            rdrVrEETE extXCHs

 3              ((I-28)) 

Où la densité électronique est définie par l'équation ((I-24)). 

III.4.Les équations de Kohn- Sham 

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

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

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

[17] : 

 

             �−
��

��
∆� + ����(�) + ��(�) + ���(�)� ��(��)=����                             (I.29) 

 

��(��) : La fonction d’onde de l’électron i.  

 ����(�) : Le potentiel ionique  

 ��(�⃗) : Le terme de Hartree donné par : 

 

��(�⃗) = ∫
�(�⃗�)�(�⃗�)

|�⃗���⃗�|
������⃗ ������⃗                                                    (I.30) 

 

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

corrélation Exc  par rapport à la densité : 
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                           ���(�⃗) =
����|�(�⃗)|

��(�⃗)
                                                                (I.31) 

 

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

            ����(�)=�−
ℏ�

��
∆� + ����(�)� ��(��)=�� �(�)                                    (I.32) 

 

     Où chaque électron subit l’effet du potentiel effectif créé par tous les noyaux et les autres 

électrons, ce potentiel est donné par : 

              ����(�) = ����(�) + ∫
�

�������
 �(�)�� + ���(�)                               (I.33) 

 

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

 

                        �(�, �) = ∑ ������ (�, �)                                                       (I.34) 

  

��(�, �): sont les fonctions de base. 

��� : Les coefficients de développement. 

 

    La résolution d’équations K-S consiste alors à déterminer les coefficients Cij pour les 

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

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

comme suit : 

                           (� − ∅�� �)�� =0                                                      (I.35) 

 

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

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

E [�(�)] et pour cela, on est obligé de passer par d’autres approximations. 

III.5.Fonctionnelles d’échange-corrélation 

    L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la 

seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la 
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fonctionnelle d’échange-corrélation   rE XC


 . Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et 

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées. 

     Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois types : l’échange, la 

corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. 

     L’effet d’échange résulte de l’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-à-vis de 

l’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que 

deux électrons de même spin ont une probabilité nulle de se trouver dans un même état. Cet 

effet est indépendant de la charge de l’électron et est pris en compte dans la théorie de 

Hartree-Fock à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction 

d’onde. 

       L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques résultant 

de la répulsion interélectronique coulombienne en
'

1

rr



. Il correspond essentiellement à des 

effets de corrélation pour des électrons de cœur. Contrairement à l’effet d’échange, cet effet 

est dû à la charge de l’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé dans la 

théorie de Hartree-Fock. 

    Le troisième effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en 

termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ″self-interaction″, qui doit 

conduire à un comptage correct du nombre de paires d’électrons. 

    La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été 

énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le système 

réel. Ainsi, le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain 

nombre d’approximations. 

III.6.L’approximation de la densité locale (LDA) : 

  
 Dans l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) [19-20], il est 
supposé que la densité électronique peut être traitée localement sous la forme d’un gaz 
d’électrons uniforme. Ce qui revient à effectuer les deux hypothèses suivantes : 
   -Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située en r


. 

   -La densité  r


 est une fonction variant lentement vis-à-vis de r


.Cette approximation 

consiste donc à considérer que la contribution de   rEXC


 à l’énergie totale du système peut 
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être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il 

était localement uniforme. 

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme: 

                       rdrrrE LDA
XC

LDA
XC

 3 
              

(I-36) 

       Dans laquelle   rLDA
XC


  représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron 

dans un gaz d’électrons dont la distribution est supposée uniforme. 

       A partir de   rLDA
XC


 , le potentiel d’échange-corrélation  rV LDA

XC


peut être obtenu d’une 

façon variation elle selon l’équation :   

                            
     

 r

rr
rV

LDA
XCLDA

XC 







            (I-37)  

       La LDA suppose que la fonctionnelle   rXC


  est purement locale. Cette énergie est 

composée de deux termes : 

                                   rrr CXXC


                    (I-38) 

Où:   rX


  est l’énergie d’échange et   rC


 est l’énergie de corrélation. L’énergie 

d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en 3
1

  par la formule de Dirac-

Fermie définie, en unités atomiques comme suit :       

                S
LDA
X rr /4581.0


               (I-39) 

       En unités atomiques où le paramètre Sr est appelé rayon de la sphère de Wigner 

(quelques fois appelé rayon de Seitz) avec 
3

1

4
3 





 Sr .  

       Le paramètre Sr correspond physiquement au rayon d’une sphère qui englobe une seule 

unité de charge électronique. Il est généralement admis dans la littérature d’utiliser le 

paramètre Sr plutôt que   pour décrire l’énergie de corrélation.                                                  

La partie corrélation a été estimée en premier par Wigner comme : 

 

  
8.7

44.0




S

LDA
C

r
r


                  (I-40) 

       D’autre part, l’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons libres de densité uniforme à été 

modélisée dans une simulation Monte Carlo par Ceperlyet Alder, et a été paramétrisée par 

Perdew et Zunger par[21]  :    
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                  
SS

LDA
C

rr
r

3334.00529.11

1423.0







                        

Où             1Sr           (I-41) 

   SSSS
LDA
C rrrrr ln0020.00116.0ln0311.00480.0 


           Où   1Sr       (I-42) 

       D’autres paramétrisations pour l’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons homogène 

parmi elles figurent entre autres celles de Kohn et Sham, Hedin et Lundqvist  et celle de 

Perdew et Wang. 

III.7. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

      Dans ces dernières années, l’approximation de la densité locale (LDA) utilisée dans les 

calculs de la DFT est de plus en plus remplacée par la GGA. Cette approximation a été 

développé en vue d’améliorer la qualité des résultats de la LDA et de remédier à certaines 

anomalies obtenues par la LDA dans certains cas, où il y’avait contradiction avec 

l’expérimental. 

     Pour cette raison le gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant à 

l’approximation du gradient généralisé GGA où l’énergie d’échange et de corrélation est en 

fonction de la densité d’électron et de son gradient : 

                 ���
��� (�) =  ∫ �[�(�). �� (�)]�� �                                                           (I.33) 

    La GGA est donné par différentes paramétrisations, nous pouvons citer entre autres celle de 

Perdew et Wang(1992) [22], et Perdew et al(1996) [23]. 

    Des séries de tests sur différents systèmes ont montré des résultats prometteurs. 

III.8. L’auto-cohérence dans les calculs : 

    Pour simplifier les calculs, en résolvant les équations de KS pour les points de symétrie 

dans la première zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manière itérative en 

utilisons un cycle d’itération auto-cohérent illustré par l’organigramme de la fig. I.1 .On 

commence par une densité d’essai in  pour la première itération. 

    Typiquement on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcul la matrice 

de Kohn-Sham, à cette étape, en calculant la nouvelle densité .Si la densité ou l’énergi 

beaucoup changé (critère de convergence), on retourne à la première étape, et en mélangeant 

les deux densités de charge in  et out  , de la manière suivante : 

  out
i
in

i
i   11  ,        (I.34) 

 i : Représente iémé itération. 
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  : Un paramètre de mixage. 

    Ainsi la procédure itérative peut être poursuivie jusqu'à ce que la convergence soit réalisée. 

 On peut représenter cette procédure par le schéma ci-après. 

 

                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

 

Figure I.1 : Schéma général de la procédure d’autocohérence du calcul De la densité de 

charge de l’état fondamental du système. 

Structure  cristalline 

Super position des ρ atomiques 

Calcule   du potentiel, 

Résolution des équations 

De  Kohn et Sham,  

Calcule  de ρout 

ρout=Σi|ψi|
2
 

mélange de                     

ρinet ρout 

ρin= ρout? 

convergence? 

ρ  cristal = ρin  

STOP 

Oui Non 

Calcule  atomique Hψ=Eψ 
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IV.Conclusion : 

 

       Nous avons présente dans ce chapitre les notions de base de la théorie DFT, a savoir 
les théorèmes d’Hohenberg et Khon et l’approche de Khon Sham, ainsi que les 
approximations LDA et GGA et leurs différentes version, revient a La résolution de 
l’équation de Schrödinger correspondant a n électrons indépendants évoluant dans un 
potentiel effectif qui peuvent être utilisées pour la détermination de l’énergie d’échange-
corrélation. Puisqu’elle inclut la densité électronique locale, le gradient et le gradient du 
second ordre, les simplifications d’ordre numérique que se doit de maîtriser l’utilisateur 
d’un code de calcul ab-initio, la version est fréquemment utilisée pour traiter les 
propriétés structurelles des molécules.  
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Partie II: La Methods des plane lineaire 
Augmenter ( FP-LAPW) : 

I.1. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) 

 La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du 

problème à plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une 

base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Khon-Sham. Il existe plusieurs 

méthodes qui permettent de résoudre l’équation de Schrödinger. Ces méthodes diffèrent par la 

forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. Parmi elles les 

méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [1-2], 

permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalisées 

(OPW) et leurs dérivées [2-3] applicables aux bandes de conduction de caractère « s-p » des 

métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4]. Les 

méthodes linéarisées mises au point par Andersen [5] : Ondes planes augmentées linéarisées 

(LAPW) et orbitales «muffin-tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres 

de grandeur dans les temps de calcul. 

Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel à la surface de la sphère 

"muffin-tin" MT, développe le potentiel sous la forme suivante : 

 

  �(�) = �
�(�)     ����    � ≤ ��

0           ����    � > ��   
�                                              (II.1) 

      Ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW "full-potential LAPW". Ainsi, 

avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW. 

II-2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

 
        En 1937, Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son 

article ,proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:Augmented 

Plane Wave) pour résoudre l’équation de Schrödinger à un seul électron, cette dernière 

correspond à l’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. 

La méthode APW est basée sur l’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le potentiel 

cristallin. 
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        Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux types de régions: des 

sphères appelées «Muffin-Tin» (I) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque 

atome α de rayon Rα et régions interstitielles (II) (l’espace vide) (figure (II-1)). En 

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

la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les 

sphères MT et ondes planes dans la région interstitielle. 

 

 
Figure II.1 : Représentation de la partition de l’espace suivant la méthode APW. 

 

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

                

 

   
















 

lm
lmllm

G

rKGi
G

RrPourrYrUA

RrPoureC

r





 2
1

1

                           (II.2)      

  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 Ylm.  

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

radiale qui s’écrit sous la forme:          

                          �−
��

��� +
�(���)

�� + V(r) − E�� rU�(r) = 0                               (II.3) 

 

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

radiales définies par (II-2) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité 

disparaît en limite de sphère[6], comme le montre l’équation de Schrödinger suivante : 
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                            (E� − E�)rU�U� = U�
�����

��� − U�
�����

���                      (II.4) 

   Où 

 U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2.  

  Le recouvrement étant construit en utilisant l’équation précédente et en l’intégrant par 

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

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

Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lors 

queEl 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 Φ(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 : 

                   A�� =
����

��/���(��)
∑ C�j�(|K + g|R�)Y��

∗ (K + G)                                          (II.5) 

        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 E1 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 Schrödinger dans les sphères, mais 

seulement pour l’énergie El.  

         En conséquence, l’énergie El doit être égale à celle de la bande d’indice G. Ceci signifie 

que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple 

diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction 

de l’énergie.  

          La méthode APW ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

U�(R�) qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.4). En effet, suivant la valeur du 

paramètre El, la valeur de U�(R�) 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  [7] et par Andersen.  
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   La modification consiste à représenter la fonction d’onde Φ(r) à l’intérieur des sphères par 

une combinaison linéaire des fonctions radiales Ul(r) et de leurs dérivées U˙ (r)par rapport à 

l’énergie, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW 

II.3. Principe de la méthode FP-LAPW 

      Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des 

combinaisons linéaires des fonctions radiales Ul(r)Yl(r) et de leurs dérivées U˙lYlm(r) par 

rapport à l’énergie. Les fonctions U1 sont définies comme dans la méthode APW et la 

fonction U˙lYlm(r) doit satisfaire la condition suivante : 

                 �−
��

��� +
�(���)

�� + �(�) − ��� ���
̇ (�) = ���(�)                                    (II.6) 

     Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et U˙l assurent, à la surface de la 

sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi 

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW : 

            �(�) = �

�

��/�
∑ ����(���)�                                          � > ���

∑ ������(�) + ��� U̇�(r)����(�)                 � <  ��    ��

�               (II.7)        

       où les coefficients Blm correspondent à la fonction U˙ l(r) et sont de même nature que les 

coefficients Alm. Les fonctions Lapis sont des ondes planes uniquement dans les zones 

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

sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El diffère un peu de l’énergie de 

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

APWs. 

  Par conséquent, la fonction Ul  peut être développée en fonction de sa dérivée U˙l et de 

l’énergie El. 

                 ��(�, �) = ��(��, �) + (� − ��)�̇�(�, �) + 0((� − ��)�)                         (II.8) 

    où O ((E – El)
2) représente l’erreur quadratique énergétique.  

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

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

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

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  (E – El)
2 et une 

autre sur les énergies de bandes de l’ordre de (E − El)4.  
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    Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui permet, avec 

un seul El, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque 

cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce 

qui est une grande simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Ul est égale à 

zéro à la surface de la sphère, sa dérivée U˙l 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 FP-

LAPW.  

    Takeda et Kubler [8] 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 Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode FP-LAPW standard pour N = 2 et El1 proche de El2, 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 [9] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base 

sans augmenter l’énergie de cutoff des ondes planes. 

II.4. Le rôle des énergies de linéarisation (El) 

    Les fonctions Ul et U˙l sont orthogonales à n’importe quel état de cœur strictement limité à 

la sphère MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas où il n’y a pas d’états de  

cœur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-

cœur avec les états de valence. 

    Ce problème n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de 

quelques états de cœur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de El. Dans ce cas, 

on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El.  

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

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

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

divers El devraient être définis indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont 

des orbitales différentes.  

    Pour un calcul précis de la structure électronique, El doit être choisi le plus proche possible 

de l’énergie de la bande, si la bande a le même l.  
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II.5. Développement en orbitales locales 

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

énergies de linéarisation El [10]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces 

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

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

bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [10,11] et les métaux 

de transition [12,13]. C’est le problème fondamental de l’état de semi-cœur qui est 

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

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

développement en orbitales locales. 

 Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm défins 

précédemment. Une orbitale locale est définie pour un l et un m donnés et également pour un 

atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les 

atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également être utilisées au-delà du 

traitement des états de semi-cœur pour améliorer la base vis-à-vis des bandes de conduction. 

Cette amélioration de la méthode LAPW est à l’origine du succès de la méthode de 

linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure où elle permet d’étendre cette 

méthode à une catégorie de composés beaucoup plus large. 

II.5.1.Construction des fonctions radiales : 

    La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales à l’intérieur des sphères 

MT et leurs dérivées avec un paramètre d’énergie El 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 Ulm (r) et Ulm (r). 

2- La détermination des coefficients Alm et Blm. 

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

radiales relativistes. 

II.5.2.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, 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. 

   La modification relativiste consiste à remplacer les équations (II-7) et  par les équations de 

Dirac et leurs dérivées par rapport à l’énergie. 

  Koellin et Harmon [14] (voir aussi Rosicky [15], Wood et Boring[16], Takeda [17], 

Macdonald et al. [18] ont présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac avec 
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un potentiel sphérique dans  lesquelles l'effet de spin-orbite est initialement négligé, mais peut 

être inséré ultérieurement 

II.5.3.Les fonctions radiales non relativistes : 

       Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales Ul(r) sont des solutions de l'équation de 

Schrödinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation El. 

Où V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphère MT pour l = 0. La condition 

aux limites Ul (r0) = 0 ayant été appliquée. 

  Les solutions radiales doivent être normalisées dans la sphère MT. 

U : est une solution homogène de l'équation inhomogène, cette condition de normalisation 

dans la méthode FP-LAPW, Avec ce choix, la norme de Ul(r), ‖ U�‖ soit indique l'ordre de 

grandeur de l'énergie El. En particulier, les erreurs sur l'énergie de linéarisation sont 

acceptables selon Andersen quand : ‖ U�‖|E� −  E|<1 

            Si un tel choix n'est pas possible, plusieurs options sont disponibles : 

- Diviser le domaine d'énergie en fenêtres, et traiter chaque fenêtre séparément avec une 

énergie El appartenant à chaque état. 

- Utiliser un développement sous la forme d'orbitales locales (méthode quadratique). 

- Réduire la taille des sphères, ce qui revient à réduire la norme du dérivé de Ul (r). 

Les deux premières options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La dernière 

n'est pas disponible dans tous les programmes et elle n'a été appliquée, à notre connaissance, 

que par Goedeker [18]  

II.5.4.Détermination des coefficients Almet Blm : 

     Les coefficients Almet Blm sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque 

atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’à leurs dérivées premières d’être continues 

aux limites des sphères de MT.                                                                                                                             

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle                   

  rikk nn .exp2
1

 (II-52)  Avec nn Kkk 
                  (II-9) 

Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les 

sphères MT.             rYEUBEUAk lmlllmlllmn  










                

(II-10)  

         Dans l’équation ((II-9)), Ω est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et kn un 

vecteur du réseau réciproqua l’opposé  du formalisme de la méthode APW standard, dans 

laquelle l’énergie El est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs 

différentes du paramètre El suivant la valeur du moment angulaire. 

         La condition aux limites à la surface de la sphère de MT permet d’utiliser un 

développement en ondes planes de Rayleigh. 

         RYkYRkjiRk lmnlmnl
lm

l
n




 ,4, 2
1

            
(II-11)                                                                                

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient 
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     nlnlm
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     nlnlm
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1
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            (II-12) 
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Et  l’équation (II-12) devient :                    nlnlm
l

nlm kakYiRkA 


 2
1

24   
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     nlnlm
l

nlm kbkYiRkB 2
1

24


          (II-13) 

     







 njUnjUkb llllnl

''  

          où  Rkj nl est remplacé par  nil . Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi 

éliminé le problème de l’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW 

 

II.6.Détermination des potentiels : 

II.6.1.La résolution de l'équation de Poisson : 
   Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham comprend le terme d’échange et de 

corrélation, et le terme coulombien VC(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel de 

Hartree (VH(r)) et du potentiel nucléaire.VC(r) est déterminé par l’équation de Poisson à partir 

de la densité de charge (électronique et nucléaire) :       

                                                  rrVC 42      (II-14)                                                  

  L’intégration de cette équation est seulement possible dans l’espace réciproque. 

  La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due à Hamann [19] et Weinert [20] 

est basée sur deux observations : 



Chapitre II :méthode de calcules 
 

 
40 

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup 

plus rapidement dans les sphères. 

- 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. 

            Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier 

                                                   
    riG

G

eGr . 
                    

(II-15)                                                                                                                         

et les ondes planes riGe . sont calculées à partir de la fonction de Bessel jl 
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     
 rrYGYrrGjiee lmlm
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l

lriGriG  .. 4
            

(II-17) 

Où r est la coordonnée radiale, r la position de la sphère  et R son rayon. 
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2

4

G

G
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
            (II-18) 

         Le potentiel interstitiel VPWa été trouvé directement par intégration de (II-17). 
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(II-19) 

Soit :  
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m

lmvmv rYCrK
                

(II-20) 

Donc :     

   rVCrV PW
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PW
v  ,

              
(II-21) 

On détermine le potentiel à l’intérieur de la sphère MT par l’utilisation de la fonction de 
Green. 
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(II-22)  

Où les  rv  sont les parties radiales de la densité de charge. 
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II.6.2.Potentiel d’échange et de corrélation : 

   Dans l’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation est 

linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc être calculé dans l'espace réel où 

il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la figure (II-3). 

La représentation de la charge interstitielle dans l’espace réel est obtenue directement à partir 

de la transformation de Fourier [21-22] et Mattheiss [23]  a utilisé la formule de Wigner [24] 

pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de corrélation suivant : 






















 




3
1

3
1

3
1

57.121

8963.8943656.0
984.0




xcV

 

 A l’intérieur des sphères, la même procédure est appliquée avec des valeurs différentes de  et un 

potentiel à symétrie sphérique

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : calcule potentiel d’échange et de corrélation. 
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II.6.3.Les équations variationnelles : 

  La méthode variationelle [25] utilise la solution la plus générale des orbitales de Kohn-

Sham : 

 GG
G

G kC     (II-24) 

         Ces fonctions de base satisfont à la fois les conditions aux limites des cellules et les 

conditions de liaison à la surface des sphères de MT. L’équation :  

'' GGGG ESH 
     

(II-25) 

     revient à résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de matrice, 'GGS e

'GGH (recouvrement et hamiltonien) sont : 

 '' GGGGS 
        

(II-26) 

                                                   
(  '' GGGG HH 

        
II-27) 

où 
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(II29) 

         Dans l’expression de 'GGS les régions interstitielles sont prises en compte par le premier 

terme et la région à l’intérieur des sphères par le second de symétrie sphérique. 

         Dans l’expression de 'GGH , le premier terme représente les régions interstitielles où Test 

l’opérateur énergie cinétique et  r  une fonction échelon dont la transformée de Fourierest 

égale à zéro à l’intérieur des sphères et égale à un dans les zones interstitielles. Le second  

terme est la somme de l’hamiltonien H et d’un potentiel non sphérique VNS. 

         Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des 

ondesplanes. 

Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant l'origine de lamaille 

primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S deviennent desmatrices 

symétriques réelles. 
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III.1 Le code WIEN2k

    

 

                                                                 Figure II.3 Schéma du code wien2k

 

  Historiquement, Wien2k a été développé par 

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

pour la première fois en 1990.Les versions suivantes ont été 

     Une application réussie de la méthode 

développé par Blaha, Schwarz

champ électrique [27,28], les systèmes supraconducteurs à haute température 

minéraux [30], les surfaces des métaux de tr

[32] et même les molécules [33]

Wien2k [26] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C

SCRIPT.    

    L’obtention des propriétés physiques d’un matériau donné avec Wien2k nécessite trois 

grandes étapes de calcul, que nous allons détailler dans cette section

auto-cohérent de la densité et finalement le calcul des propriétés

  III.1.1 Initialisation 
    Après avoir rentré dans un fichier de données la structure du cristal étudié, l’étape 

d’initialisation fait intervenir cinq programmes qui s’exécutent successivement. Elle permet 

de réunir l’ensemble des données né

 NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins
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III.1 Le code WIEN2k : 

 

Figure II.3 Schéma du code wien2k 

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz 

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

.Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN97

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

Blaha, Schwarz et Luitz [26]. Il a été appliqué avec succès pour le gradient du 

les systèmes supraconducteurs à haute température 

, les surfaces des métaux de transition [31], les oxydes non ferromagnétiques 

[33].              

consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C

L’obtention des propriétés physiques d’un matériau donné avec Wien2k nécessite trois 

grandes étapes de calcul, que nous allons détailler dans cette section : l’initialisation, le calcul 

cohérent de la densité et finalement le calcul des propriétés physiques. 

Après avoir rentré dans un fichier de données la structure du cristal étudié, l’étape 

d’initialisation fait intervenir cinq programmes qui s’exécutent successivement. Elle permet 

de réunir l’ensemble des données nécessaires au calcul auto-cohérent : 

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

Karlheinz Schwartz de l’institut 

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

WIEN97, WIEN2K. 

est le programme Wien, un code 

Il a été appliqué avec succès pour le gradient du 

les systèmes supraconducteurs à haute température [29], les 

, les oxydes non ferromagnétiques 

consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL 

L’obtention des propriétés physiques d’un matériau donné avec Wien2k nécessite trois 

: l’initialisation, le calcul 

physiques.  

Après avoir rentré dans un fichier de données la structure du cristal étudié, l’étape 

d’initialisation fait intervenir cinq programmes qui s’exécutent successivement. Elle permet 

: C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins 
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qui aide à déterminer le rayon atomique de la sphère. 

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

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

cœur avec ou sans orbitales locales. 

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

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

du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

 KGEN : Génère la grille de points k dans la partie irréductible de la première 

 zone de BRILLOUIN. 

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

 superposition des densités atomiques générées dans LSTART. 

III.1.2 Calcul auto-cohérent 
       Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de 

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

 LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

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

propres. 

 LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

 LCORE : Calcul les états du cœur et les densités. 

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

III.1.3 Calcul des propriétés : 

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

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

 calculer le paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

 TETRA : Calcule la densité d’état totale et partielle. 

 SPAGHETTI : Calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres  

générées par LAPW1. 

 OPTIC : Calcule les propriétés optiques. 

 XSPEC : Calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X. Les 

différents processus de calcul sont illustrés sur le diagramme de la fig. II.4  
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Figure  II.4 : Organisation des programmes dans Wien2k.  
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Conclusion Générale : 

Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques et les propriétés 

optiques du composé fluoro-perovskite BaKF� et BaRbF�  

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 vérifié à travers les calculs des propriétés de l’état fondamental de ces 

matériaux, les paramètres de réseau d’équilibre et les modules de compressibilité, sont bien 

décrits par les différentes approximations appliquées dans cette étude (l’approximation de la 

densité locale de Perdew-Wang LDA, l’approximation de gradient généralisé de 

PerdewBurke-Ernzerhof PBE-GGA)  

Les valeurs calculées des paramètres de réseau d’équilibres, des modules de compressibilité et 

leurs premières dérivées pour les composés BaKF� et BaRbF� sont trouvés en bon accord 

avec ceux calculés par  d’autres techniques théoriques. 

Toutes les propriétés électroniques calculées par les différentes approximations sont 

pratiquement similaires. A partir des calculs de la densité de charge, on a observé un transfert 

de charge vers les atomes des Fluor 

Dans cette étude nous avons aussi calculé les densités d‘état partielles et totales et les 

structures de bande des matériaux avec et sans caractère. Une grande ressemblance 

topologique entre les différentes structures de bande pour les deux matériaux.  

Les densités de charge, les densités d’état et les structures de bande des ternaire sont 

examinées pour différentes concentrations. Dans tous les cas étudiés, on a convergé à un gap 

direct(�.�). 

 On sait que les propriétés optiques d’un matériau sont très importantes du point de vu 

optoélectronique, pour cela une étude qualitative de la fonction diélectrique, l’indice de 

réfraction et la réflectivité a été présentée. Nous avons aussi identifié l’origine microscopique 

des principaux comportements des spectres optiques dans les ternaire choisis dans cette étude. 

Nos résultats sont trouvés en bon accord avec ceux des calculs de la structure de bande et de 

l’expérience. 

Notre calcul présente de nouveaux résultats des propriétés structurales, électroniques et 

optiques de ces matériaux en utilisant l’approche APW+lo. Ces résultats montrent 

l’importance fondamentale de la nature de la liaison chimique pour déterminer les 

propriétésphysiques de ces matériaux.  
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Notre étude reste une partie des grands efforts théoriques pour explorer les différentes 

propriétés physiques des matériaux à base du fluor . 

 

 


