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 :الملخص

 والضوئية والإلكترونية والمرونية الهيكلية الخصائص على الضغط تأثيرات دراسة إجراء تم

 بالكمون الخطية المعززة المستوية الموجات باستخدام مرة لأول 3NaBeF يبيروفسكايت لفلوريد

 اعتماد تم .Wien2K كود في المنفذة (FP-LAPW + lo) المحلية المدارات إلى بالإضافة الكامل

 Becke-Johnson و EV-GGA و (GGA) المعمم التدرج وتقريب المحلية الكثافة تقريب

 مع جيداً المحسوبة الهيكلية الخصائص تتوافق. والارتباط التبادل إمكانات لدمج (mBJ) المعدلة

 مما 3NaBeF لـ eV 11.87 هي ) Γ -R (المتوقعة المباشرة غير النطاق فجوة. السابقة النتائج

 يمكن أنه المحسوبة والتماسك التكوين طاقات تؤكد. البيروفسكايت لفلوريد العزل سلوك إلى يشير

ً  المركب هذا تحقيق  ميكانيكيًا مستقرة 3NaBeF سبيكة أن إلى المرنة الخصائص تشير. تجريبيا

 نموذج مع المحسوبة الضوئية الخصائص تتوافق. مختلطة ترابط طبيعة ذات الخواص ومتباينة

Penn على الضغط تأثيرات في التحقيق يكشف. الطاقات من كبير لفاصل شفافيتها عن وتكشف 

 زيادة مع تزداد الطاقة وفجوات الانضغاط وحدة أن المدروسة للسبيكة الفيزيائية الخصائص بعض

 للأجهزة فحصها تم التي السبيكة استخدام يمكن. الضغط زيادة مع الشبكة ثابت يتناقص بينما الضغط

          دراسة الثوابة المرونية للمركبات  .الكهروضوئية والأجهزة التردد عالية الضوئية

(X=F, Cl, Br, I) 3NaBeX  ينومرن بتباين الخواص حسب الاتجاه ون متمتعين ظليانهم بينت 

  بشدة وأن الصلابة تتناسب عكسياً مع عدد الإلكترونات.

 .الاجهاد تأثير ، المرونة التمغنط، :مفتاحية كلمات

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Résumé : 

Les études des effets de la pression sur les propriétés structurelles, 

élastiques, électroniques et optiques de la fluoride-perovskite NaBeF3 sont 

réalisées pour la première fois en utilisant l’approche des ondes planes 

augmentées et  linéarisées à plein potentiel plus les orbitales locales (FP-

LAPW + lo) implémentées dans le code Wien2K. L’approximation du 

gradient généralisé (GGA), l'EV-GGA et les approches Becke-Johnson 

modifiées (mBJ) sont adoptées pour incorporer le potentiel d'échange et de 

corrélation. Les propriétés structurales calculées sont en bon accord avec 

les résultats précédents. La bande interdite indirecte prédite (R – Γ) est de 

11,87 eV pour NaBeF3 indiquant le comportement isolant de la pérovskite 

fluorée. Les énergies de formation et de cohésion calculées affirment que 

ce composé peut être réalisé expérimentalement. Les propriétés élastiques 

indiquent que l'alliage NaBeF3 est mécaniquement stable, ductile et 

anisotrope avec une nature de liaison mixte. Les propriétés optiques 

calculées sont conformes au modèle de Penn et révèlent sa transparence 

pour un large intervalle d'énergies. L'étude des effets de la pression sur 

certaines propriétés physiques de l'alliage étudié révèle que le module de 

compressibilité et les écarts d'énergie augmentent avec l'augmentation de 

la pression alors que la constante de réseau diminue avec l'augmentation 

de la pression. L'alliage étudié peut être utilisé pour des dispositifs 

optiques et optoélectroniques à haute fréquence. L’investigation des 

constantes élastiques de NaBeX3 (X=F, Cl, Br, I) révèle qu’ils  restent 

fortement anisotrope et ductile et que la rigidité est inversement 

proportionnelle au nombre d’électrons.  

Mots clés : Magnétisme, Elasticité, Effet  des contraintes. 

 

 



 

 

Abstract : 

The investigations of the pressure effects on structural, elastic, electronic 

and optical properties of fluoride perovskite NaBeF3 are carried out for the 

first time using the full-potential linearised augmented plane wave plus 

local orbitals (FP-LAPW + lo) implemented in the Wien2K code. Local 

density approximation, generalised gradient approximation (GGA), EV-

GGA and modified Becke– Johnson (mBJ) approaches are adopted to 

incorporate the exchange and correlation potential. The calculated 

structural properties are in good agreement with the previous results. The 

predicted indirect band gap (R–Γ) is 11.87 eV for NaBeF3 indicating the 

insulating behaviour of the fluoride perovskite. The calculated formation 

and cohesion energies assert that this compound can be experimentally 

realised. The elastic properties indicate that NaBeF3 alloy is mechanically 

stable, ductile and anisotropic with a mixed bonding nature. The computed 

optical properties are in line with the Penn model and reveal its 

transparency for a large interval of energies. The investigation of the 

pressure effects on some physical properties of the studied alloy reveals 

that the compressibility module and the energy gaps increase with 

increasing pressure whereas the lattice constant decreases with increasing 

pressure. The studied alloy can be used for high-frequency optical and 

optoelectronic devices. Investigation of the elastic constants of NaBeX3 

(X=F, Cl, Br, I) reveals that they remain strongly anisotropic and ductile 

and that the stiffness is inversely proportional to the number of electrons. 

Key words: Perovskite, Magnetism, elastecity, strain effect. 
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Introduction générale  

Les dix dernières années ont vu une explosion de l'intérêt pour la grande famille des matériaux à 

base de pérovskites aux halogénures métalliques [1], bien qu'ils soient connus depuis le XIXe 

siècle et aient été activement recherchés en ce qui concerne les propriétés magnétiques et 

optiques, électroniques et applications depuis la fin du XXe siècle [2]. Un certain nombre de 

propriétés semi-conductrices souhaitables, notamment : (1) des structures électroniques qui 

offrent des bandes interdites accordables directes, une forte absorption de la lumière, des masses 

effectives électron/trou relativement petites et équilibrées et une résistance aux défauts (c'est-à- 

dire des défauts dominants qui ne provoquent pas de recombinaison non radiative significative) 

sont ce qui attirent les chercheurs vers ces systèmes [3]. 

Les matériaux de structure pérovskite [4] ont été et font toujours l’objet de nombreuses études 

(les condensateurs diélectriques, dispositifs piézo-électriques, les cellules photovoltaïques). Les 

différentes études effectuées sur les matériaux de type pérovskite démontrent la richesse de cette 

famille. Peu de composées pérovskites présentent la structure idéale cubique, la maille est en fait 

plus ou moins déformée [5].  

Les Fluoride-pérovskites [6] ont connu un engouement considérable depuis une dizaine d’années 

et sont devenues des matériaux clés pour l’optoélectronique [7]. A gap direct, de propriétés 

aisément ajustables selon la composition, et autorisant de procédés d’élaboration bas coût, elles 

permettent d’envisager de nouvelles générations d’émetteurs de lumière tels que des LEDs [8], 

des Lasers [9], voire des dispositifs polar toniques, pour des applications clé comme la 

communication optique en espace libre (Visible Light Communication) [10], ou les écrans (tels 

les micro‐displays pour la réalité virtuelle) [11]. Ces applications nécessitent le développement 

de LEDs blanches, à faible consommation énergétique et au diagramme de rayonnement 

finement contrôlé. Par rapport aux technologies actuelles, particulièrement pour les écrans, cette 

technologie émissive élimine les pertes de filtrage ou de conversion de couleur, et est donc 

potentiellement économe en énergie, moyennant notamment une bonne efficacité d’extraction 

lumineuse [12]. 
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Notre travail est motivé par le manque de travaux concernant les fluoride-perovskites, ainsi que 

leurs applications dans les nouvelles technologies. La recherche de la phase fondamentale et les 

propriétés physiques appropriées représentent en fait l’objectif global de la thèse.  

Ce travail comporte quatre parties : 

Le chapitre 1 récapitule des généralités sur les pérovskites et leurs Applications ainsi que 

l’historique des travaux théorique et expérimentaux réalisés sur ce type de composés. 

Le chapitre 2 est une présentation détaillée du cadre théorique ainsi que de la Théorie de la 

Fonctionnelle de la densité (DFT). 

Le chapitre 3 expose le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW). 

Le chapitre 4 résume les résultats théoriques de l’investigation des propriétés physiques du 

composé NaBeF3, notamment les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques, 

Ainsi que l’effet de la pression sur le comportement de ce matériau. L’étude de l’influence des 

éléments sp (X) sur quelques propriétés physique des composes NaBeX3 (X= F, Cl, Br, I) est 

aussi reporté dans ce même chapitre. 

La dernière partie de cette thèse est une conclusion générale.   
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Chapitre I 

Généralités sur les pérovskites et leurs Applications 

I-1 Introduction 

Après avoir épuisé toutes les idées que nous apportent les nouvelles technologies, les chercheurs 

se sont orientés ces dernières années vers une nouvelle façon de développer les technologies 

existantes en découvrant de nouveaux matériaux afin que ces matériaux puissent prendre la place 

des matériaux anciens. Par exemple, la technologie des panneaux solaires. 

La technologie des cellules solaires est très ancien, remontant au début du XIXe siècle, et la 

première à être inventée par le physicien français Alexandre Becquerel  en 1839 [1], il 

recherchait alors l'effet de la lumière photovoltaïque et la considérait comme la base de la cellule 

solaire en découvrant l'émission d'énergie lorsque la lumière du soleil tombe sur une électrode. 

En 1873, Smith Willoughby [2] a découvert que la conductivité des tiges de sélénium augmentait 

considérablement lorsqu'elles étaient exposées à une forte lumière. Cet article a été invoqué par 

les deux scientifiques, Richard Evans Day et Williams Grylls Adams [3], pour publier leurs 

recherches en 1877, où ils ont conclu que le sélénium peut produire un courant électrique 

lorsqu'il est exposé au soleil. 

En 1888, la première cellule solaire a été créée en utilisant des composés de sélénium sur une 

fine couche d'or par le scientifique Charles Frits [4], mais ces cellules étaient inefficaces pour 

générer de l'énergie jusqu'à ce que Russell Ole [5]  invente une cellule solaire au silicium en 

1941. 

Malgré les avantages techniques avancés des cellules solaires, elles souffrent de quelques 

problèmes techniques, dont le plus important est (le rendement 27% pour les cellules au silicium 

conventionnelles) [6], ce qui empêche son utilisation à l'échelle commerciale. C'est pour ca les 

scientifiques ont essayé de développer cette technologie grâce à des recherches lancées il y a des 

années. Ces recherches ont abouti à l'invention des cellules solaires à pérovskite (le rendement de 

29%) [7]. 

La pérovskite est un type de matériau qui présente des capacités exceptionnellement 

prometteuses en termes de transport et de qualités physiques par rapport aux matériaux 
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céramiques ou composites typiques. Dans les domaines de la science des matériaux, de la 

physique, de la chimie, de la géologie et de l'ingénierie, ils ont récemment suscité beaucoup 

d'intérêt. Ils ont déjà été largement utilisées dans les LED, le photovoltaïque, les photos 

détecteurs, et les applications laser [8]. 

Ce chapitre donne un aperçu des pérovskites, y compris leur création, leur histoire et leur 

catégorisation et leurs Applications dans les dispositifs optiques et optoélectroniques. 

I-2 Histoire de pérovskite 

L'histoire des cellules solaires à pérovskite remonte à 1839, lorsqu'un scientifique allemand du 

nom de Gustav Rose [9] a découvert un nouveau minéral à base de titanate de calcium dans les 

montagnes de l'Oural et l'a surnommé « pérovskite » d'après le minéralogiste russe Lev von 

Perovski [10]. 

D. Weber [11] de l'Université de Stuttgart en Allemagne a produit la première pérovskite 

halogénure organique-inorganique en 1978, remplaçant les cations de césium dans le composé 

halogénure original synthétisé par Wells et al (en 1892) [12]. 

Avant la Première Guerre mondiale à l’école scientifique de Sheffield HL Wells et al dans une 

unité de l'Université de Yale a préparé la première pérovskite aux halogénures synthétiques à 

base de césium et de plomb. Environ un demi-siècle plus tard, bien que sa structure pérovskite et 

La photoconductivité a également été rapportée dans ce matériau n'ait été déterminée que dans 

les années 1950 par C.K. MØller [13] au Collège Royal Vétérinaire et Agricole de Copenhague, 

au Danemark.  

Pendant ce temps, des scientifiques de Philips (Eindhoven, Pays-Bas) et de Western Electric 

(New York, New York) ont développé des pérovskites d'oxyde à utiliser dans les condensateurs 

et les transducteurs électromécaniques [14]. À partir des années 1950, la recherche et le 

développement sur les pérovskites oxydées ont explosé, entraînant leur utilisation dans une large 

gamme de produits, notamment les piles à combustible, les articles en vitrocéramique, les 

catalyseurs, les capteurs de gaz, les éléments chauffants, les lasers et les dispositifs 

supraconducteurs, ainsi que les condensateurs multicouches de plus en plus populaires [15]. 

Les capacités optoélectroniques des pérovskites aux halogénures ne seraient pas utilisées pour 

des applications commerciales avant 16 ans. Des dispositifs électroluminescents basés sur des 
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pérovskites halogénures organiques-inorganiques luminescents ont été développés en 1994 par 

T.J. Watson [16] de le centre de recherche IBM (Yorktown Heights, New York), et des cristaux 

optiques non linéaires à base de sels d'halogénure de césium-germanium ont été développés en 

1996 par Boeing [17] Amérique du Nord (Seal Beach, Californie). 

En 1999, l’institut national des sciences et technologies industrielles avancées (Tokyo, Japon) a 

annoncé la fabrication d'une couche d'absorption optique pour une cellule solaire constituée d'un 

composé de pérovskite à base de terres rares [18]. 

Le nouveau millénaire a vu une augmentation de la recherche sur les cellules solaires à 

pérovskite, entraînant le développement de nouvelles formulations de matériaux et de nouvelles 

méthodes de fabrication, ainsi que les premières étapes vers la commercialisation. 

La figure suivante présente Histoire de pérovskite 

 
Figure I-1: Histoire de pérovskite. 

 

 

 

•la découvert de minéral à base de CaTiO31839

•l'utilisation d'oxydes cristallins ferroélectriques à structure pérovskite 
pour la fabrication de transducteurs électromécaniques.

1955

•Évalué la microstructure des composés produits par et 
découvert qu'ils avaient une structure pérovskite.

1957

•la fabrication de résonateurs piézoélectriques pour filtres 
électromécaniques.

1959

•A proposé que le manteau inférieur de la Terre soit 
constitué principalement de pérovskite MgSiO3.

1962

•Utilisations des pérovskites dans les piles à combustible.1964

•Utilisations des pérovskites dans les articles en 
vitrocéramique. 

1971

•Utilisations des pérovskites dans les capteurs de gaz. 
1975

•Développement des premières pérovskites aux halogénures 
organiques-inorganiques.1978

•Utilisations des pérovskites dans les lasers, dispositifs émettant de 
la lumière, cellules solaires, .........1981 jusqu'a maintenemt 
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I-3 Description de la structure 

La minérale pérovskite (CaTiO3), du nom du minéralogiste russe M. Lev Alekseyevich von 

Perovski (1792-1856), a donné naissance au terme pérovskite. Les pérovskites sont une large 

classe de minéraux avec une structure cristalline similaire ou dérivée de CaTiO3, avec la formule 

générale ABX3. A et B sont des cations dans les pérovskites, tandis que X est l'anion, et les 

cations A sont plus grands que les cations B. Un octaèdre de six anions X entoure le plus petit 

cation. En conséquence, ce réseau de pérovskite est constitué d'octaèdres connectés au sommet 

reliés par des cations A [19]. 

La figure suivante présente La structure cubique de la pérovskite ABX3. 

 

Figure I-2: La structure cubique de la pérovskite ABX3. 

 

L'intégrité structurelle de la structure pérovskite est souvent fournie par l'ion-site, tandis que les 

caractéristiques sont déterminées par l'ion-site. La structure de pérovskite idéale appartient 

cependant au groupe d'espace cubique Pm-3m (n°221), avec A, B occupant  (0, 0, 0)  et (1/2, 1/2, 

1/2) respectivement, pour les trois atomes X occupant (1/2, 1/2, 0) et (1/2, 0, 1/2) et  (0, 1/2, 1/2) 

[20]. 

Outre CaTiO3, plusieurs minéraux naturels, tels que l'ilménite FeTiO3 [21], SrTiO3 [22] et 

d'autres, ont une structure pérovskite. 
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Ces dispositifs à base de pérovskite peuvent recevoir une variété de noms, qui peuvent se 

rapporter à une classe plus large de matériaux ou à une combinaison spécifique, selon leur 

structure plutôt générique. Nous avons préparé le tableau ci-dessous pour illustrer le nombre de 

noms pouvant être dérivés d'une seule structure fondamentale [23]. 

A B X 

Cation organique Métal Trihalogénure 

(ou trihalogénure) 

Méthylammonium Plomb Iodure (ou triiodure) 

Formamidinium Plomber Chlorure 

(ou trichlorure) 

Tableau I-1: le nombre de noms pouvant être dérivés d'une seule structure. 

 

Le tableau suivant résume les éléments possibles pour les cations et les anions qui forment la 

pérovskite [24].  

A B X ABX3 

(exemple) 

Li, Na,  K  Rb, Cs, Mg, Ca, 

Sr, Ba, Sc, Y, Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, 

Zn, Cd, Hg, Al, In, Ti, Ge, 

Sn, Pb, Sb, Bi, Te, I, La, 

Ce, Pr, Nd, Sm, Pu, Eu, 
Am, Gd, Tb, Dy Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu 

Li, Na, Be,  Mg, Ca, Sr, Ba  

Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta 
Cr, Mo, W, Mn, Re,  Fe, Ru, 

Os, Co, Rh, Ir, Ni, Cu, Ag, 

Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In,  

Ti, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, P, 
As Sb, Bi, S, Se, Te, Cl, Br, 

I, Ce  Th, Pa, U, Np, Sm, Pu, 

Eu, Am, Dy, Ho, Er Tm, Yb, 
Lu 

H 

O 
F 

Cl 

Br 

I 

KSrH3 

CaTiO3 

NaBeF3 

CsZnCl3 

RbSnBr3 

CsSnI3 

…….. 

Tableau I-2: les éléments possibles pour les cations et les anions qui forment la 

pérovskite. 

 

D’âpres le tableau la formule générale des pérovskites est ABX3 (X=H, O, F, Cl, Br, I). Dans le 

paragraphe suivant, nous allons concentrer l'explication sur les pérovskites de la formule 

générale ABF3.   
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I-3-1 Fluoride- Pérovskite 

Dans les composés considérés avec la formule chimique ABF3, F est supposé être un anion fluor, 

et A, B sont les cations. La structure de ces matériaux peut être définie comme un empilement de 

couches AX3 ordonnées et compactes, les cations B couvrant toutes les positions octaédriques 

d'anions entre les deux. L'empilement de couches cubiques et hexagonales est les deux variétés 

d'empilement de couches AX3 parfait. Les octaèdres BX6 partagent des coins dans l'emballage 

cubique idéal [25]. 

La structure pérovskite cubique est formée en trois dimensions. Tous les composés ayant des 

structures qui peuvent être obtenues à partir du type de pérovskite idéal par de légères distorsions 

du réseau ou la suppression de certains atomes sont inclus dans la famille des pérovskites. 

A est un élément monovalent, divalent ou trivalent, tandis que B est pentavalent, tétravalent ou 

trivalent dans ces composés de type pérovskite. 

Les propriétés physiques des composés de type pérovskite ont fait l'objet de recherches 

approfondies [26, 27,28]. 

Le cation B a une taille plus petite que le cation A, ce qui distingue les composés. Dans chaque 

direction [100], les chaînes linéaires d'octaèdres Bx6 sont étirées. 

La forme de symétrie la plus élevée de ces pérovskites appartient alors à la structure cubique 

idéale dans le groupe d'espace holoédrique centrosymétrique Pm3m. 

 En d'autres termes, le cadre des octaèdres BX6 détermine les dimensions et la stabilité de ces 

structures de type pérovskite. Cette stabilité est caractérisée par le "facteur de tolérance". 
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I-4 Condition de la stabilité  

D’âpres Tableau I-2, on trouve 𝐴49
1 . 𝐴68

1 . 𝐴6
1   =19992 structures des pérovskites possibles 

peuvent être formées, mais la plupart d'entre elles sont instables. 

L'interaction réactionnelle entre la pérovskite limite sa stabilité dans les roches ignées. Elle est 

rarement rencontré combiné dans les roches volcaniques, à l'exception d'une étendit 

camerounaise [29]. 

La formule générique ABO3 décrit la structure des pérovskites, qui est approximativement 

cubique. L'ion du site A dans cette structure est généralement un élément alcalino-terreux ou de 

terre rare près du centre du réseau. Les éléments de métal de transition 3d, 4d et 5d constituent 

les ions du site B dans les coins du réseau. Si le facteur de tolérance de Goldschmidt est compris 

entre 0,75 et 1, un nombre considérable d'éléments métalliques sont stables dans la structure 

pérovskite [30]. 

I-4-1 Le facteur de tolérance de Goldschmidt 

Victor Moritz Goldschmidt [31] a décrit le facteur de tolérance pour la pérovskite pour la 

première fois en 1926, Il l'a présenté comme un critère de stabilité et de distorsion de la structure 

cristalline [32]. Les facteurs de tolérance étaient auparavant uniquement utilisés pour caractériser 

la structure pérovskite ABO3, mais ils sont maintenant utilisés pour décrire les autres structures 

comme ABF3 [33]. Le facteur de tolérance peut également être utilisé pour déterminer la 

compatibilité d'un ion avec une structure cristalline. 

Le facteur de tolérance de Goldschmidt t est le rapport géométrique le plus largement utilisé et le 

plus efficace pour la structure pérovskite [34] : 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑋)
           (I.1) 

Où  rA et rB sont respectivement le rayon ionique des cations des sites A et B. 

 rX est le rayon ionique de l'anion. 

Le facteur de tolérance détermine si le cation du site A peut s'insérer dans les cavités du cadre 

BX3. Un facteur de tolérance de 1 implique une correspondance parfaite ; les pérovskites se 

forment généralement dans la gamme entre 0,8 et 1, bien qu'elles puissent être déformées dans la 
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moitié inférieure de cette gamme en raison de l'inclinaison des octaèdres BX6 et de l'abaissement 

de la symétrie. 

Si t > 1, le cation du site A est trop gros, ce qui empêche la production d'une pérovskite, et si t < 

0,8, le cation A est trop petit, ce qui conduit à d'autres structures. Le facteur de tolérance s'est 

avéré extrêmement utile pour définir et prévoir la stabilité des pérovskites oxydées et fluorées 

[35]. 

L'électronégativité élevée des anions dans ces composés se traduit par un degré élevé d'ionicité 

dans la liaison, ce qui rend les hypothèses du modèle de sphère dure plus précises. Li et al 

[36] ont trouvé 192 composés ABO3 dans leur étude de 2004, dont 121 produisaient des 

pérovskites à température et pression ambiantes. En utilisant les critères du facteur de tolérance 

pour la stabilité des pérovskites entre 0,8 et 1, 163 (85 %) des 192 substances ont été classées 

avec précision comme pérovskites ou non pérovskites. En utilisant un critère de stabilité de la 

pérovskite de t > 0,85, les mêmes scientifiques ont découvert que 62 (95 %) des 65 composés 

ABF3 étaient classés de manière appropriée [37]. 

I-5 Propriétés des pérovskites 

Ce paragraphe  résume les caractéristiques des pérovskites. Les applications de ces matériaux 

sont basées sur leurs capacités diélectriques, ferroélectriques, piézoélectriques et pyroélectriques, 

qui sont importantes dans des applications électroniques comparables telles que les dispositifs 

électromécaniques. 

I-5-1 Diélectrique 

Un matériau diélectrique est une substance qui conduit mal l'électricité mais supporte 

efficacement les champs électrostatiques. Un champ électrostatique peut stocker de l'énergie si le 

flux de courant entre les pôles de charge électrique opposés est réduit au minimum et si les lignes 

de flux électrostatiques ne sont pas obstruées ou interrompues. Cette fonctionnalité est très utile 

dans les condensateurs aux fréquences radio. Les lignes de transmission radiofréquence sont 

également construites avec des matériaux diélectriques [38]. 

Lorsqu'aucun champ électrique n'est donné à un milieu contenant des molécules polaires, elles 

seront généralement dans des orientations aléatoires. En orientant les moments dipolaires des 

molécules polaires, un champ électrique appliqué polarise la substance [39]. 
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Cela réduit le champ électrique effectif entre les plaques, augmentant la capacité de la structure 

de plaques parallèles. Pour réduire tout courant continu de fuite via un condensateur, le 

diélectrique doit être un bon isolant électrique [40]. 

I-5-2 Ferroélectrique 

Les transitions de phase ferroélectriques sont fréquemment classées comme displacives (comme 

BaTiO3) [41] ou comme ordre-désordre (comme NaNO2) [42], mais de nombreuses transitions 

de phase présentent des caractéristiques des deux. La transition dans le titanate de baryum [43], 

un ferroélectrique à déplacement typique, peut être comprise en termes de catastrophe de 

polarisation, dans laquelle si un ion est légèrement déplacé de l'équilibre, la force des champs 

électriques locaux due aux ions dans le cristal augmente plus rapidement que la forces de rappel 

élastique [44]. En conséquence, les emplacements des ions d'équilibre se déplacent de manière 

asymétrique, ce qui entraîne un moment dipolaire persistant. Dans le titanate de baryum, le 

déplacement ionique fait référence à la position relative de l'ion titane dans la cage octaédrique 

d'oxygène [45]. Une autre substance ferroélectrique importante est le titanate de plomb [46], 

Bien que la structure soit similaire à celle du titanate de baryum, le mécanisme d'entraînement de 

la ferroélectricité est plus complexe, les interactions entre les ions plomb et oxygène jouant 

également un rôle. Chaque cellule unitaire dans un ferroélectrique ordre-désordre a un moment 

dipolaire, mais à des températures élevées, elles pointent dans des directions aléatoires. Lorsque 

la température est réduite et que la transition de phase se produit, les dipôles d'un ordre de 

domaine pointent tous dans la même direction [47]. 

I-5-3 Piézoélectrique 

De nombreux matériaux, à la fois naturels et artificiels, présentent une variété de phénomènes 

piézoélectriques. La berlinite [48] (qui est physiquement identique au quartz), le sucre de canne, 

le quartz, le sel de Rochelle, la topaze, la tourmaline et l'os sont des exemples de matériaux 

piézoélectriques naturels [49] (l'os sec présente certaines propriétés piézoélectriques en raison 

des cristaux d'apatite, et l'effet piézoélectrique est généralement censé agir comme un capteur de 

force biologique). Le titanate de baryum et le titanate de zirconate de plomb sont deux exemples 

de matériaux piézoélectriques artificiels [50]. 

L'effet piézoélectrique est réversible, ce qui signifie que les matériaux qui présentent l'effet 

piézoélectrique direct (la création d'électricité lorsqu'une contrainte est appliquée) présentent 
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également l'effet piézoélectrique inverse (la génération de contrainte lorsqu'un champ électrique 

est appliqué) [51]. 

Lorsqu'un matériau piézoélectrique est soumis à une contrainte mécanique, les centres de charge 

positifs et négatifs du matériau changent, ce qui crée un champ électrique externe. Lorsque le 

champ électrique externe est inversé, il étire ou comprime le matériau piézoélectrique [52]. 

L'effet piézoélectrique est particulièrement bénéfique dans diverses applications telles que la 

génération et la détection de son, la génération de haute tension, la génération de fréquence 

électronique, les microbalances et la focalisation ultra fine d'ensembles optiques [53]. 

I-5-4 Pyroélectrique 

La pyroélectricité est un phénomène bien connu qui a été signalé pour la première fois en 314 

avant JC par le philosophe grec Théophraste [54] dans sa thèse "On Stones". Il a remarqué que 

lorsqu'il était chauffé, le lyngourion de pierre (très probablement la tourmaline minérale) se 

chargeait, attirant des fragments de sciure de bois ou de paille [55]. J. G. Schmidt a documenté 

l'expérience des tailleurs de pierres précieuses hollandais au début du 18ème siècle selon 

lesquelles la tourmaline a la vertu non seulement d'extraire les cendres des charbons chauds ou 

ardents, comme un aimant fait le fer, mais aussi de les repousser plus tard. Ces deux découvertes 

caractérisent déjà le comportement fondamental des matériaux pyroélectriques en réponse à la 

formation d'une charge de flux de chaleur lors d'un changement de température, suivie d'une 

élimination progressive de la charge, si la température ne fluctue pas [56]. 

La pyroélectricité apparaît dans certains matériaux (semi)cristallins qui répondent à trois 

exigences : la structure moléculaire doit avoir un moment dipolaire non nul, pas de centre de 

symétrie et aucun ou un seul axe de symétrie de rotation qui n'est pas inclus dans un axe 

d'inversion. Vingt et une des 32 classes de cristaux ne sont pas centrosymétriques et dix d'entre 

elles ont des caractéristiques pyroélectriques. Outre les qualités pyroélectriques, tous ces 

matériaux ont des propriétés piézoélectriques : ils génèrent une charge électrique en réponse à 

une contrainte mécanique [57]. Certains matériaux pyroélectriques sont ferroélectriques, ce qui 

signifie qu'un champ électrique externe suffisamment fort peut inverser la polarisation électrique 

spontanée et que le matériau est défini par la température de Curie Tc. Au-dessus de ce point, il 

est paramagnétique [58]. 

Ces matériaux comprennent des céramiques inorganiques telles que le BaTiO3 ou des cristaux 
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tels que le sulfate de triglycérine et le LiNbO3 [59], des polymères semi-cristallins tels que le 

PVDF (fluorure de polyvinylidène) et son copolymère avec le TrFE (trifluoroéthylène), et des 

matériaux biologiques tels que le collagène, les peptides et l'hydroxyapatite [60], un constituant 

majeur de l'os. Les matériaux ferroélectriques ont des coefficients pyroélectriques plus élevés 

que les non ferroélectriques, ce qui les rend plus attrayants pour les applications [61]. 

La figure suivante présente les déférentes propriétés des pérovskites et leurs applications.    

 

 

Figure I-3: les déférentes propriétés des pérovskites et leurs applications.    

 

Ces propriétés se prêtent à de nombreuses applications technologiques comme : (Les guides 

d'ondes optiques, les capteurs d'oxygène à haute température, les dispositifs à ondes acoustiques 

de surface, la mémoire dynamique à accès aléatoire, les doubleurs de fréquence, les 

condensateurs multicouches, les thermistances et les transducteurs, condensateur intégré dans les 

circuits CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) [62] compacité dans les 

téléphones mobiles, les microsystèmes résonnants pour les scanners optiques, capteur infrarouge 

pour caméras de nuit, ou encore mémoires de stockage. dans la paragraphe suivante, nous allons 

expliquer  les applications des pérovskites. 

• application: Moteurs 
piézoélectriques,Générateur

s d'impulsion haute 
tension...

•application: Détecteurs 
thermiquesImageurs IR ...

•application: condensateur 
Capteur sonar...

•application: Modulateurs
Diodes optiques...

pérovskite

Ferroélectrique

pérovskite

Diélectrique

pérovskite

Piézoélectrique

pérovskite

Pyroélectrique
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I-6 Application de pérovskite 

Les pérovskites ABX3 forment une classe importante de structures cristallines pour lesquelles 

présentent une multitude de phénomènes, tels que la ferroélectricité, le magnétisme, la 

multiferroïcité, la piézoélectricité, la magnétoélectricité, les ordres de charge et d'orbite, la 

supraconductivité, etc... De ce fait, elles constituent un riche terrain de recherche et sont 

importantes pour diverses technologies, qui expliquent la multitude d'activités qui leur ont été 

consacrées. De façon intéressante, dans cette partie Nous nous concentrerons sur les utilisations 

de la pérovskite dans ces technologies. 

I-6-1 Application de pérovskite dans les dispositifs optiques et 

optoélectroniques 

L'optoélectronique est la recherche, la conception et la construction d'un dispositif matériel qui 

transforme l'énergie électrique en lumière et la lumière en énergie en utilisant des semi-

conducteurs pour communiquer entre l'optique et l'électronique. Des minéraux cristallins solides, 

plus légers que les métaux mais plus lourds que les isolants, constituent ce dispositif. Un 

dispositif optoélectronique est essentiellement un dispositif électrique basé sur la lumière. De 

nombreuses applications optoélectroniques, telles que les services militaires, les 

télécommunications, les systèmes de contrôle d'accès automatique et les équipements médicaux, 

utilisent cette technologie [63]. 

Les pérovskites ont ouvert la voie aux dispositifs optoélectroniques de nouvelle génération 

hautes performances. La stabilité de ces matériaux dans des conditions humides, les transitions 

de phase, l'hystérésis, la toxicité intrinsèque et les prix élevés des matériaux ont tous été abordés 

avec un succès scientifique significatif. L'énorme adaptabilité des structures et des compositions 

de pérovskite est prometteuse pour de futures améliorations technologiques, même si ces 

préoccupations sont pour la plupart inexplorées [64]. 

Les diodes électroluminescentes (LED), les diodes laser, les photodiodes, la fibre optique et les 

cellules solaires constituent la majorité des dispositifs optoélectroniques. 

La figure suivante présente les applications les plus importantes de la pérovskite. 
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Figure I-4: les applications les plus importantes de la pérovskite. 

 

I-6-1-1 Les diodes électroluminescentes à pérovskite 

Un composant électrique connu sous le nom de diode électroluminescente (LED) est simplement 

une source lumineuse à semi-conducteur à deux fils. Il s'agit d'une diode à jonction p-n qui émet 

de la lumière lorsqu'une tension est appliquée aux fils, provoquant la recombinaison des 

électrons à l'intérieur de l'appareil avec des trous d'électrons, libérant de l'énergie sous forme de 

photons. La couleur de la lumière est régie par la bande interdite d'énergie du semi-conducteur 

sélectionné dans un processus connu sous le nom d'électroluminescence [65].  

Les semi-conducteurs à bande interdite directe sont utilisés dans les LED de haute qualité 

d'aujourd'hui, mais la production de ces dispositifs est difficile car ils doivent être traités à des 

températures élevées et sous vide, ce qui les rend coûteux à créer en grandes quantités. Les 
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pérovskites, qui sont des semi-conducteurs à bande interdite directe, pourraient être une 

alternative viable à d'autres types de matériaux à bande interdite directe pour des applications 

telles que les écrans couleur, car ils sont peu coûteux et simples à fabriquer, et peuvent être 

facilement modifiés pour émettre une large gamme de couleurs [66]. 

En raison de son rendement élevé, de son coût de fabrication bon marché, de son émission de 

lumière extrêmement pure et largement contrôlable et d'autres avantages, les diodes 

électroluminescentes à pérovskite (PeLED) ont suscité beaucoup d'intérêt ces dernières années. 

L'efficacité quantique externe des PeLED a été considérablement augmentée à plus de 20%, bien 

comparable aux technologies d'émission de lumière commercialisées existantes, grâce à des 

efforts importants dans l'ingénierie des compositions de pérovskite et des architectures de 

dispositifs. Cependant, une stabilité opérationnelle médiocre, telle que l'instabilité du spectre 

dans les PeLED bleu pur (longueur d'onde d'émission, 450–470 nm) et rouge pur (longueur 

d'onde d'émission, 620–650 nm), ainsi qu'une durée de vie opérationnelle limitée sous 

polarisation électrique, continuent à limiter leurs utilisations potentielles [67]. 

I-6-1-2 Les diodes laser 

Les lasers sont des appareils qui amplifient et excitent des atomes ou des molécules pour 

produire de la lumière à certaines longueurs d'onde, ce qui produit un faisceau de rayonnement 

très étroit. Typiquement, l'émission est confinée à une petite gamme de longueurs d'onde 

visibles, infrarouges ou ultraviolettes. Les lecteurs de disques optiques, les imprimantes laser, les 

lecteurs de codes-barres, la fibre optique, la chirurgie au laser et d'autres utilisations médicales, 

les équipements militaires et d'application de la loi, et bien d'autres secteurs et applications 

utilisent des lasers [68]. 

Pour créer les couleurs primaires rouge, vert et bleu à partir d'une source ponctuelle, les systèmes 

de projection laser actuels utilisent un laser bleu focalisé pour pomper un matériau lumineux. 

L'efficacité optique de cette méthode est limitée. Les nanocristaux de pérovskite pourraient être 

utilisés comme matériau à gain vert ou rouge, réduisant la complexité et les dépenses des 

projecteurs laser haut de gamme (une réduction des coûts de 30 à 40 % pour la source lumineuse 

du projecteur est prévue). Dans ce contexte, la bande interdite ajustable des pérovskites et 

l'excellent gain optique sont essentiels [69]. 

Les lasers plasmoniques ont suscité l'intérêt en raison de leur potentiel à créer une lumière 
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cohérente dans des volumes de mode inférieurs à la limite de diffraction des lasers photoniques. 

Alors que des dispositifs à l'échelle nanométrique dans une ou deux dimensions ont été 

développés, le laser plasmonique avec des cavités submicrométriques dans les trois dimensions 

s'est avéré problématique. Nous développons des lasers plasmoniques de taille submicrométrique 

sur des substrats d'or revêtus de polymère à température ambiante en utilisant des cristaux de 

pérovskite de césium-plomb-bromure (CsPbBr3) [70]. 

I-6-1-3 La cellule solaire pérovskite 

Une cellule solaire pérovskite est une cellule qui utilise un composé structuré en pérovskite 

comme couche active de collecte de lumière, le plus souvent un matériau hybride organique-

inorganique à base de plomb ou d'halogénure d'étain [71]. 

Les matériaux pérovskites sont généralement peu coûteux et faciles à fabriquer. Ils ont des 

qualités inhérentes telles qu'un large spectre d'absorbance, une séparation de charge rapide, de 

longues distances de transport d'électrons et de trous, une durée de vie prolongée de séparation 

des porteurs et d'autres qui en font des matériaux appropriés pour les cellules solaires à semi-

conducteurs [72]. 

En 2012, les professeurs Henry Snaith [73] de l'Université d'Oxford et Michael Graetzel de 

l'Ecole polytechnique fédérale de Lausanne [74] ont découvert que les cellules solaires contenant 

de la pérovskite comme composant actif pouvaient être fabriquées avec des rendements de 

conversion de puissance supérieurs à 10% pour transformer les rayons du soleil en énergie 

électrique, s'appuyant sur le travail de Tsotomu Mayasaka de Tokyo [75]. Snaith a augmenté ce 

chiffre à 17% deux ans plus tard. Il a fallu 20 ans d'études pour que les cellules solaires à base de 

silicium en arrivent là. 

Depuis lors, l'efficacité des cellules solaires à pérovskite pour convertir la lumière du soleil en 

électricité a augmenté, le record du laboratoire s'établissant à 25,6 % (en avril 2021) [76]. 

Les cellules solaires en pérovskite sont également combinées avec des cellules solaires en 

silicium ordinaires par des chercheurs. Les conceptions nanotexturées ont la capacité d'atteindre 

une efficacité de conversion de puissance de plus de 29 % [77], ce qui, selon les simulations, 

pourrait être encore amélioré avec de meilleures procédures de fabrication et plus de texturation. 
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Chapitre II 

Aperçu sur le cadre théorique 

II-1. Introduction. 

Ces dernières années, tous les scientifiques se sont dirigés vers la recherche de nouveaux 

matériaux à utiliser dans des technologies permettant d'obtenir de bons rendements et à moindre 

coût par rapport aux matériaux actuellement utilisés. L'objectif est donc d'obtenir de nouveaux 

matériaux aux propriétés adaptées à ces technologies. 

La connaissance des propriétés électroniques, structurelles, élastiquées et magnétiques de tous 

les matériaux pouvant se substituer à tout appareil électronique ou magnétique utilisé dans 

l'industrie moderne et technologique. Par conséquent, la caractérisation des matériaux est la base 

de tout développement technologique (spintronique, optoélectronique, biophotonique ….).  

Pour cette caractérisation nous avons besoin de moyens théoriques bien définis et de méthodes 

physiques et informatiques adaptées aux objectifs poursuivis, allant de la mécanique classique à 

la mécanique quantique et les différentes méthodes et améliorations apportées à cette théorie 

pour résoudre l'équation de Schrödinger. Car la résolution de cette équation nous permettra 

d'arriver à connaître toutes les propriétés physiques de tous les matériaux et ainsi connaître la 

possibilité de leur utilisation dans les technologies. 

Parmi ces méthodes : DFT (Density Functional Theory en anglais), qui est la plus efficace pour 

l'étude et le calcul sur les matériaux pour obtenir des résultats très précis et fiables afin de 

déterminer les propriétés structurelles, électroniques, élastiquées et magnétiques de nos 

matériaux à l'aide du logiciel WIEN2K sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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II-2. Les bases de la théorie 

En 1929 Paul Dirac dit « Les lois physiques fondamentales nécessaires à la théorie 

mathématique d'une grande partie de la physique et de la totalité de la chimie sont ainsi 

complètement connues, et la difficulté est seulement que l'application exacte de ces lois mène à 

des équations beaucoup trop complexes pour être résolues » [1] 

Cet énoncé prouve que tout phénomène physique peut être écrit sous la forme d'une équation 

établie par Erwin Schrödinger (1887-1961) en 1925 [2], appelée depuis équation de 

Schrödinger, et qui s'écrit [3] : 

    𝐻 𝜓𝑒 = 𝐸 𝜓𝑒  (II.1) 

Où 𝐻 : est l'hamiltonien moléculaire 

𝜓𝑒   : est la fonction d'onde 

𝐸 : Son propre énergie 

La résolution de cette équation nous permettra d'arriver à calculer toutes les propriétés physiques 

des matériaux. Mais ce n'est pas aussi simple qu'il y paraît, car l'équation a de nombreuses 

complications, que nous aborderons dans les prochains paragraphes. 

II-3. Présentation d’un hamiltonien d’un cristal 

II-3-1. L'expression de l'hamiltonien 

 L’équation de Schrödinger est l’équation de base du théoricien physico-chimiste. Elle 

permet de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un 

système donné. Cette équation s’écrit sous la forme: 

𝐻 𝜓𝑒(𝑟𝑖, �⃗⃗�𝑛) = 𝐸 𝜓𝑒(𝑟𝑖, �⃗⃗�𝑛) (II.2) 

Avec : 

ri : les positions des électrons Ne  de masse m. 

Rn : les positions des noyaux Nn de charge Zn et masse M . 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Erwin_Schr%C3%B6dinger
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_de_Schr%C3%B6dinger
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quation_de_Schr%C3%B6dinger
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hamiltonien_mol%C3%A9culaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
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Tout phénomène physique qui peut être simplifié ou traduit sous la forme d’une expression 

mathématique, nous l'appelons : L’ Hamiltonien. 

𝐻 est l’opérateur Hamiltonien du système sa forme est : 

 

𝐻 = 𝑇 + 𝑉  (II.3) 

Où 

T : l’opérateur de l'énergie cinétique. 

Telque : 

T= Te +Tn  (II.4) 

V : l’opérateur de l'énergie potentielle. 

Telque : 

 

V= Ve-n+Ve-e+Vn-n   (II.5) 

On remplace les deux équations (II.4) et (II.5) dans (II.3), Le développement de l’hamiltonien H 

du système s’écrit : 

 

H=Te +Tn+Ve-n+Ve-e+Vn-n (II.6) 

 

Dans laquelle les termes Te, Tn , Ve-n , Ve-e et Vn-n correspondent respectivement [4]  : 

L’énergie cinétique des électrons est : 

𝑇𝑒 = −
ℏ

 2
∑

ℏ2

𝑚

𝑁
𝑖 𝛻𝑖

2 (II.7) 

 

L’énergie cinétique des noyaux est : 
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𝑇𝑛 = −
ℏ

2
∑

ℏ2

𝑀
𝛻𝑁

2𝐴
𝐼   (II.8) 

 

L’énergie potentielle de l’interaction  (électrons – noyaux) est : 

 

Ve-n =
1

4𝜋𝜖0
∑

𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖,𝐼   (II.9) 

 

L’énergie potentielle de l’interaction  (électrons – électrons) est : 

 

Ve-e =  
1

8𝜋𝜖0
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗  (II.10) 

 

L’énergie potentielle de l’interaction (noyaux – noyaux) est :    

 

Vn-n =  
1

8𝜋𝜖0
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗−𝑅𝐽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|𝐼<𝐽  (II.11)  

 

Où  Z I et ZJ sont les charges des noyaux I et J .  

On remplace les équations (II.7), (II.8), (II.9), (II.10) et (II.11) dans (II.6), l'hamiltonien d'un 

cristal pourra être présenté sous la forme :  

 

H=−
ℏ

2
(∑

ℏ2

𝑚

𝑁
𝑖 𝛻𝑖

2 + ∑
ℏ2

𝑀
𝛻𝑁

2𝐴
𝐼 ) +

1

4𝜋𝜖0
(∑

𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖,𝐼 +
1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗 +
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗−𝑅𝐽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|𝐼<𝐽 )  (II.12) 

En suite on remplace cette expression dans (II.1), on aura : 

 

(−
ℏ

2
(∑

ℏ2

𝑚

𝑁
𝑖 𝛻𝑖

2 + ∑
ℏ2

𝑀
𝛻𝑁

2𝐴
𝐼 ) +

1

4𝜋𝜖0
(∑

𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖,𝐼 +
1

2
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗 +
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗−𝑅𝐽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|𝐼<𝐽 )) 𝜓𝑒 = 𝐸 𝜓𝑒(II.13) 

 

 

 



Chapitre II                                                                                  Aperçu sur le cadre théorique 
 

29 
 

Pour connaître l'énergie et la fonction d'onde du système il faut résoudre cette équation à 

plusieurs variables, ce problème est connu en physique théorique sous le nom problème à 

plusieurs corps, et c’est pratiquement impossible même pour les systèmes d'un nombre de 

particules peu élevé. 

II-3-2. Le problème à N corps 

Dans la plupart des cas, nous ne trouverons pas de problème avec un seul corps, mais plutôt un 

problème à N corps, C'est ce qui rend difficile la résolution de cette équation de Schrödinger . 

Reiner M. Dreizler et Eberhard K. U. Gross ont prouvé dans leur livre que la résolution de cette 

équation est très difficile et prend beaucoup de temps, et ils ont pris l'exemple de l'atome 

d'oxygène qui possède Z=8 électrons, où ils ont trouvé que le temps nécessaire pour écrire la 

fonction d’onde  a besoin d'environ 3 169 milliards d’années [5].  

La question qui se pose est : comment allons-nous résoudre ce problème ? Autrement dit, 

comment obtenir l’état fondamental du système à partir 

de l’équation de Schrödinger ?, sachant  que l’hamiltonien du système est compliqué. 

La reponse de cette question est il est 

impossible de résoudre cette équation  de cette forme, c'est-à-dire c’est difficile pour trouver 

l’énergie E  donc il faut simplifier le terme de H. 

II-3-3. Approximation de Born-Oppenheimer 

La première étape dans la simplification de l’équation de Schrödinger est l’approximation de 

Born et Oppenheimer qui consiste à découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, 

en s’appuyant sur l’importante différence de masse entre les deux types de particules. En effet, à 

cause de leur masse plus élevée (mn = 1836 me), le mouvement des noyaux est beaucoup plus 

lent que celui des électrons, et les électrons s’adaptent de manière adiabatique à la position des 

noyaux (L’énergie cinétique des noyaux est considéré comme négligeable par rapport à l’énergie 

cinétique des électrons parce que Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons). 
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𝑇𝑛 = −
ℏ

  2
∑

ℏ2

𝑀
𝛻𝑁

2𝐴
𝐼 = 0 

Deuxième mot en prendre le terme de répulsion entre les noyaux est considéré comme constant. 

Vn-n =  
1

8𝜋𝜖0
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗−𝑅𝐽⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|𝐼<𝐽 = 𝑐𝑠𝑡 

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

1967)) l’ hamiltonien électronique peut ainsi être défini comme : 

H=Te + Ve-n+Ve-e (II.14) 

H=−
ℏ

 2
∑

ℏ2

 𝑚

𝑁
𝑖 𝛻𝑖

2+ 
1

4𝜋𝜖0
∑

𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖 ,𝐼 + 
1

8𝜋𝜖0
∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗   (II.15) 

Notons que par la suite, nous exprimerons les équations en unités atomiques pour plus de clarté :  

m =1 

ℏ

  𝑚 
= 1 

𝑒²

4𝜋𝜖0
 =1 

 Alors H peut s’exprimer d’une façon simple : 

H=−
1

2
∑  𝑁

𝑖 𝛻𝑖
2+ ∑

𝑍𝐼

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖,𝐼 + 
1

2
∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗  (II.16) 

On remplace l’équation (II.16) dans l’équation (II.1), on obtient: 

[−
1

2
∑  𝑁

𝑖 𝛻𝑖
2 +  ∑

𝑍𝐼

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗⃗|𝑖,𝐼 +  
1

2
∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑖<𝑗 ] 𝜓𝑒 = 𝐸𝑒𝜓𝑒  (II.17) 

La fonction d’onde peut être écrite comme le produit d’une fonction d’onde électronique et 

d’une fonction d’onde nucléaire selon : 

𝜓𝑒([𝑟𝑖. 𝑅𝑖]) = X(R) 𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖]) (II.18) 

Avec X(R) est la fonction d’onde nucléaire et 𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖]) est la fonction d’onde électronique. On 

remplace l’équation (II.18) dans (II.1) :  

𝐻 {X(R)𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖])} = 𝐸 {X(R)𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖])} (II.19) 
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 On a : Les positions R sont des paramètres fixés alors : 

𝐻 𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖]) = 𝐸 𝜙([𝑟𝑖. 𝑅𝑖]) (II.20) 

L’énergie totale du système sera donc la somme de l’énergie électronique et l’énergie des 

noyaux: 

E=𝐸𝑒 + 𝐸𝑛  (II.20) 

II-3-4. Approximation de Hartee 

La méthode précédente a traité la partie électronique seulement, c’est pour ca  l’équation 

électronique  restant à résoudre demeure un problème à N corps. La nouvelle fonction d’onde 

totale du système dépend des coordonnées de tous les électrons et ne peut pas être découplée en 

contributions à une seule particule en raison de leur interaction mutuelle de sorte que le problème 

reste beaucoup trop complexe pour être résolu dans des calculs utilisant les ressources 

informatiques actuelles. En raison de cette difficulté, Douglas Hartree (1927) [6] proposa une 

méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies approchées d'ions et 

d'atomes. Pour cela, l’idée de base de cette approximation consiste à considérer que les électrons 

se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement est décorrélé. Ainsi, si on 

considère deux électrons I et J, la probabilité de présence de l'électron de coordonnées rI dans 

l'orbitale I est indépendante de celle de l'électron de coordonnées rJ. L’Hamiltonien d'un tel 

système s'écrit :                    

𝐻 = ∑ ℎ𝑖
𝑁
𝑖=1  (II.21) 

 Où hi est le Hamiltonien mono-électronique. 

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constitué d'un produit  

mono-électronique [7]. Elle est appelée produit de Hartree [8]: 

𝜓(𝑟1 𝑟2 𝑟3 … … … … 𝑟𝑛)=𝜓(𝑟1)𝜓(𝑟2)𝜓(𝑟3) … … 𝜓(𝑟𝑛) (II.22) 

La fonction d'onde représentée par l'équation que propose par Douglas Hartree n'est cependant 

pas encore complète, car elle ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le 

principe d'exclusion de Pauli [9]. Celui-ci a montré que pour les fermions (particules à spin ½), 
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un spin-orbitale doit être antisymétrique par rapport à la permutation impaire des coordonnées 

d'espace et de spin (l’hypothèse d’électrons libres). 

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

électrons [10]. Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de Hartree Fock  

[11] prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de Schrödinger. 

II-3-5. Approximation de Hartee-Fock 

L’approximation de Hartree est basée sur l’hypothèse de Chaque électron ressent sa propre 

charge ce qui ne prend pas en considération les interactions entre les électrons c'est-à-dire on 

prend les électrons comme particules libres.   

Malgré cette méthode donne une solution au problème à N corps, elle donne aussi facilement une 

solution à l'équation de Schrödinger mais ne donne pas des très bons résultats, plus de ca le 

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

L’approximation de Hartree-Fock est largement utilisée en chimie quantique pour des calculs 

approximatifs de structure électronique [11]. Dans le cas le plus simple l'état des électrons est 

décrit par un seul déterminant de Slater et on cherche à minimiser l'énergie par variation des 

orbitales à un électron. Ceci est fait par un algorithme de champ auto-cohérent tel que the 

Roothaan et the level-shift algorithm [12]. Bien qu'il y ait eu des progrès remarquables 

récemment dans l'analyse des propriétés de convergence de ces algorithmes [13], on comprend 

encore mal ce qui est réellement approximé. Ceci a été remarqué indépendamment par Fock [14] 

et Slater [15] en 1930. 

Fock [16] a donc propose d’exprimer la fonction d’onde d’un système à n électrons, en utilisant 

une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la forme 

générale d’un déterminant de Slater: 

Pour notre problème à deux électrons, nous pouvons satisfaire le principe d'antisymétrie par une 

fonction d'onde telle que : 

𝜓(𝑟1 , 𝑟2) =
1

√2
 (𝜓 1(𝑟1) 𝜓 2(𝑟2) −  𝜓 1(𝑟2) 𝜓 2(𝑟1)) (II.23) 
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Et si nous avons plus de deux électrons ? Nous pouvons généraliser la solution ci-dessus à N 

électrons en utilisant des déterminants. Dans le cas à deux électrons, nous pouvons réécrire la 

forme fonctionnelle ci-dessus sous la forme : 

𝜓(𝑟1 , 𝑟2) =
1

√2
|
𝜓 1(𝑟1) 𝜓 1(𝑟2)

𝜓 2(𝑟1)  𝜓 2(𝑟2)
| (II.24) 

Maintenant la généralisation à N électrons est alors facile à voir : 

 

                             𝜓 1(𝑟1) 𝜓 2(𝑟1)……..… 𝜓 𝑛(𝑟1) 

                                                              𝜓 1(𝑟2) 𝜓 2(𝑟2) ……… 𝜓 𝑛(𝑟2) 

 𝜓(𝑟1 𝑟2 𝑟3 … … … … 𝑟𝑛)=
1

√𝑁!
                                                              (II.25)    

                                                              𝜓 1(𝑟𝑛) 𝜓 2(𝑟𝑛) … … … … . 𝜓 𝑛(𝑟𝑛) 

                                                                         

Un déterminant des orbitales de spin est appelé déterminant de Slater d'après John Slater. Une 

conséquence intéressante de cette forme fonctionnelle est que les électrons sont tous 

indiscernables, ce qui correspond aux étranges résultats de la mécanique quantique. Chaque 

électron est associé à chaque orbitale ! Ce point s'oublie très facilement, d'autant plus qu'il est 

fastidieux d'écrire tout le déterminant qui rappellerait cette indiscernabilité. En parlant de cela, il 

est temps d'introduire une notation plus compacte. 

En utilisant ce déterminant, nous trouvons l'expression de l'énergie suivante : 

 

𝐸 = ∫ 𝜙∗ (𝑟1, 𝑟2, . ) [−
ħ

2

2𝑚
∇𝑖

2𝑈𝑖(𝑟1, . . 𝑅𝑖)] 𝜙(𝑟1, 𝑟2, . . )𝑑𝑟  
1

2
∑ ∫ 𝜙∗ (𝑟1, 𝑟2……)

𝑒2

𝑟𝑖𝑗𝑖≠𝑗 𝜙(𝑟1, 𝑟2, . )𝑑𝑟 

(II.26) 

Notons que la première intégrale de cette équation est identique au terme correspondant de 

l'équation de Hartree, le deuxième terme contient des intégrales d'échange qui n’existent pas 

dans l'équation de Hartree 
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1

2
∑ ∫ 𝜙∗ (𝑟1, 𝑟2……)

𝑒2

𝑟𝑖𝑗𝑖≠𝑗 𝜙(𝑟1, 𝑟2, … . )𝑑𝑟 
1

2
∑ ∑ (−1)𝑙+𝑘 ∫ 𝜙𝑘

∗
𝑘𝑙𝑖𝑗 (𝑟𝑖)𝜙𝑙

∗(𝑟𝑗)
𝑒2

𝑟𝑖𝑗
𝜙𝑘(𝑟𝑖)𝜙𝑙(𝑟𝑗)𝑑𝑟𝑗𝑑𝑟𝑖

(II.27) 

Lorsque (k=l) nous retrouvons l'énergie d'interaction électrostatique moyenne de Hartree 𝐸𝐻, et 

lorsque (k≠l) nous obtenons l'énergie d'échange 𝐸𝑥  

 

𝐸𝐻 =
1

2
∑ ∫

∫ 𝜙𝑘
∗ (𝑟𝑖)𝜙𝑙

∗(𝑟𝑗)𝜙𝑘(𝑟𝑖)𝜙𝑙(𝑟𝑗)

/𝑟𝑖−𝑟𝑗/𝑘,𝑙 𝑑𝑟𝑗𝑑𝑟𝑖  (II.28) 

𝐸𝑥 =
1

2
∑ ∫

∫ 𝜙𝑘
∗ (𝑟𝑖)𝜙𝑙

∗(𝑟𝑗)𝜙𝑘(𝑟𝑖)𝜙𝑙(𝑟𝑗)

/𝑟𝑖−𝑟 ,/𝑘,𝑙 𝑑𝑟𝑗𝑑𝑟𝑖  (II.29) 

L’énergie totale correspondante devient la somme de toutes ces quatre contributions énergétiques 

(cinétique des électrons, externe, de Hartree et d’échange): 

E =Ecin +EH +Eext +Ex  (II.30) 

Ce n'est pas du tout évident à ce point, mais il s'avère que l'hypothèse selon laquelle les électrons 

peuvent être décrits par un produit antisymétrisé (déterminant de Slater) équivaut à l'hypothèse 

que chaque électron se déplace indépendamment de tous les autres sauf qu'il ressent le La 

répulsion de Coulomb due aux positions moyennes de tous les électrons, par conséquent, la 

théorie de Hatree-Fock est également appelée modèle indépendant ou théorie de champ moyen. 

(Beaucoup de ces descriptions s'appliquent également à la théorie fonctionnelle de la densité de 

Kohn-Sham, qui présente une ressemblance frappante avec la théorie de Hartree-Fock ) 

II-4. Principe de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) 

 En 1998, Walter Khon (1923-2016) fut récompensé du prix Nobel de Chimie pour son 

développement de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui s'est imposée comme un 

moyen réputé pour calculer la structure électronique dans la plupart des branches de la chimie et 

de la science des matériaux [17]. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (pour Density Functional Theory) forme 

aujourd'hui l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
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électronique des nouveaux matériaux autant en physique des matériaux. La DFT trouve ses 

origines dans le modèle développé par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi à la fin des années 

1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre 

Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel 

repose la méthode actuelle. 

Cette méthode repose sur un principe simple, qui consiste à écrire l'énergie en termes de densité. 

De ce point de vue, le gros problème (calcul l’énergie et la fonction d’onde) s'est transformé en 

un problème simple (écrire l’énergie en fonction de la densité). Pour cette raison, dans le 

paragraphe suivant, nous discuterons de la densité. 

II-5. La Densité électronique 

 Un atome (un nuage électronique qui entoure son noyau évolue continument et ne 

s'annule qu'à l'infini) n'est pas une sphère dure, il est donc difficile de donner une définition 

précise de la taille d'un atome [18]. 

En raison du principe d’incertitude, il est impossible d’identifier l’emplacement exact d’un 

électron à tout instant dans le temps c'est-à-dire l’électron est plus susceptible de se trouver dans 

les régions à forte densité électronique c’est pour ca on peut définie la densité électronique  par  

une représentation de la probabilité de trouver un électron dans un emplacement spécifique 

autour d’ un atome [19] .    

La densité électronique ρ(r) correspondant à une fonction d'onde N-électronique Ψ (N) est la 

fonction monoélectronique donnée par l’intégrale multiple sur les 

coordonnées d’espace et de spin de tous les électrons [20] :  

ρ(r) =  ∫ 𝑑 𝑟1𝑑𝑟2 … 𝑑𝑥𝑁|Ψ (𝑁)(𝑟1r2 … rN)|
2
 (II.31) 

Où Ψ (𝑁)
  est un déterminant de Slater (la fonction d'onde d'un système de N électrons). 

Cette expression valable en chimie quantique, et en générale  mécanique quantique on peut écrire 

la densité électronique comme : 

ρ(r) =
1

𝑁
∑ |𝜙𝑘(𝑟)|2𝑁

𝑘=1   (II.32) 

https://www.greelane.com/fr/science-technologie-math%C3%A9matiques/science/definition-of-electron-chemistry-604447/
https://www.greelane.com/fr/science-technologie-math%C3%A9matiques/science/definition-of-atom-and-examples-604373/
http://www.physique-quantique.wikibis.com/fonction_d_onde.php
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9terminant_de_Slater
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_quantique
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9canique_quantique
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Où 𝜙𝑘(𝑟) est une spin orbitale (une fonction d'onde caractérisant la position et la variable 

de spin d'un atome ). 

II-6. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Lorsque la densité électronique est définie dans le paragraphe précédente, dans cette partie nous 

utiliserons l’expression ρ(r) comme fonction afin de rendre plus intéressante la résolution de 

l’équation de Schrödinger et ainsi décrire le solide dans son état fondamental  

Pour résoudre l’équation de Schrödinger (calcule l’énergie fondamentale et la fonction d’onde) 

Thomas et Fermi proposent une théorie exacte difficile à appliquer, C’est pour ca Pierre 

Hohenberg et Walter Kohn développent L'approche que de reformuler la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. Cette approche est applicable pour tout système de particules en 

interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorèmes essentiels qui furent 

énoncés et démontré en deux théorèmes dans leur article de 1964 [21]. 

 

II-6-1. Premier théorème 

Après que Walter Khon (1923-2016) ait résolu le problème de la détermination des propriétés 

physiques des matériaux en connaissant la densité électronique (le formalisme de la DFT). À 

partir de là, le problème est devenu de savoir comment déterminer ou mesurer ce densité ! 

Le Premier théorème de Hohenberg et Kohn [22] détermine l’operateur hamiltonien, ce 

operateur est spécifié par le potentiel externe et le nombre total d’électrons .Maintenant, après 

avoir connu la densité de charge puis l’hamiltonien, nous pouvons arriver à calculer les 

propriétés physiques de n’importe quelle molécule. 

Pour tout système de particules en interaction on écrit : 

∫ ρ(r). dr = N (II.33) 

La connaissance de ρ(r) nous amène à l'énergie totale 𝐸 [𝜌]. Celle-ci peut s'écrire sous la forme : 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Particule_(physique)
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𝐸 [𝜌] = 𝐹ℎ𝑘[ρ] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟 (II.34) 

Où 𝐹𝐻𝐾[𝜌] est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn. 

Telque :      

𝐹ℎ𝑘[ρ] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌] (II.35) 

Vext(r) est un potentiel externe. 

Telque : 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) = 𝜌 𝑉(𝑟)    (II.36) 

La fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn 𝐹ℎ𝑘[ρ] est indépendante du potentiel externe  , 

elle  prenant en compte tous les interactions entre les électrons. Donc ce théorème valable 

quelque soit le système étudié a condition : 

 La connaissance de 𝐹ℎ𝑘[ρ]    

Cette condition est très difficile a vérifiée parce que la forme exacte de La fonctionnelle 

universelle de Hohenberg-Kohn est à l'heure actuelle loin d'être connue, heureusement il existe 

plusieurs approximations nous donnent une forme approche de cette fonctionnelle.   

II-6-2. Deuxième théorème 

Dans l’approche Hartree-Fock, Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn est un principe 

variationnel analogue montre [23] :  

 l'énergie apparaît comme une fonctionnelle de la densité. 

 valide pour tout potentiel externe Vext(r). 

 la densité  𝜌(r) qui lui est associée correspond à la densité exacte 𝜌0(r) de l'état 

fondamental. 
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Pour un système de N électrons en interaction le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

déplacer le problème posé par la résolution d’une équation de Schrödinger multiélectronique, 

elle  consiste à rechercher la minimisation de 𝐸 [𝜌(r)] pour résoudre  l’équation de Schrödinger :  

|
𝜕(𝐸 [𝜌(r)])

𝜕(ρ(r))
|
𝜌0(𝑟)

= 0      (II.37) 

Malgré que le travail fait par Hohenberg et Kohn  dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (la recherche de l’état fondamental revient a priori à minimiser la fonctionnelle de 

la densité), Cependant  la résolution d’une équation de Schrödinger est difficile  à l’heure 

actuelle. Par conséquent, il est nécessaire de suggérer des approximations pour résoudre ce 

problème. 

 

II-7. Les équations de Khon et Sham 

En 1965, les difficultés du théorème de Hohenberg et Kohn a été résolu par Kohn et Sham où ils 

ont suggéré  des équations nommées : Les équations de Khon et Sham [24]. 

L’idée de  Walter Kohn et Lu Jeu Sham propose une équation de Schrödinger de forme est 

associée à un système mono-électronique fictif ayant la même densité électronique qu'un 

système réel d'électrons en interactions[25]. 

L’équation de Schrödinger qui correspond à ce système est: 

𝐻𝐾𝑆 
𝜓𝑒(𝑟𝑖, �⃗⃗�𝑛) = 𝐸 [𝜌] 𝜓𝑒(𝑟𝑖, �⃗⃗�𝑛)     (II.38) 

 

Où 𝐻𝐾𝑆 ∶ 𝑒𝑠𝑡 l’hamiltonien de Kohn − Sham . 

𝐸 [𝜌] : est l'énergie de la solution propre.  

Telque :  

HKS=T0+VH+Vext+Vxc     (II.39) 

Où  T0 : est  l’énergie  cinétique  des  électrons  non  interactifs. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Lu_Jeu_Sham&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9_%C3%A9lectronique
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VH : est le terme de Hartree d’interaction coulombienne. 

 Vxc : est le potentiel d’échange et de corrélation de ce système [26]. 

Telque : 

𝑉𝑋𝐶 =
𝑑𝐸𝑥𝑐  ⌊ρ(r)⌋

𝑑ρ(r)
       (II.40) 

Avec :  

𝜌(𝑟) = ∑  𝜙𝑖(𝑟) ∗𝑁
𝑖 𝜙𝑖(𝑟)    (II.41) 

             

 

Où  𝜌(𝑟): est la densité exacte de l’état fondamentale d’un système à N électrons. 

𝜙𝑖(𝑟) : sont les fonctions d’onde à une seule particule. 

 

Les fonctions d’onde à une seule particule sont les N solutions de la plus basse énergie de 

l’équation de Schrödinger. Alors la résolution de cette équation donne l’énergie de ce système 

que s’écrit comme suit : 

 

𝐸 [𝜌] = 𝑇0[𝜌(𝑟) ] +  𝑉𝐻  [𝜌(𝑟)]  +  𝑉𝑋𝐶  [𝜌(𝑟)]  +  𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)]  (II.42) 

 

II-8. Différents types de fonctionnelles 

Après avoir résolu la plupart des problèmes pour que la DFT devienne applicable 

(l'approximation de Born-Oppenheimer, l'approximation de Hartree et l'approximation de 

Hartree-Fock sont simplifiées l’expression de l’hamiltonien, les théorèmes de Hohenberg et 

Kohn  développent L'approche que de reformuler la théorie de la fonctionnelle de la densité, les 

équations de Khon et Sham propose une équation de Schrödinger  qui peut être résolu), mais le 

potentiel d'échange-corrélation (contenant également la correction à l'énergie cinétique) est 
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jusqu'à présent inconnue. Il est donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation. 

On est obligé de passer par des approximations pour que la DFT et les équations de Kohn et 

Sham deviennent utilisables. 

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

La première approximation du potentiel d’échange et corrélation c’est l’approximation de la 

densité locale que proposée par Kohn et Sham en 1965, l’idée c’est négliger les effets de 

variation de la densité  c’est-à-dire on considère  un gaz d’électrons inhomogène comme 

homogène localement. 

Dans cette approximation  le terme d’échange-corrélation s’écrite comme : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] =      ∫ ρ(r)ϵxc

LDA[ρ(r)]dr3    (II.43) 

Ou  ϵxc
LDA[ρ(r)] : est devisée respectivement en contributions d’échange et de corrélation. 

Telque : 

ϵxc
LDA[ρ(r)] = ϵx

LDA[ρ(r)] + ϵc
LDA[ρ(r)]    (II.44) 

L’énergie d’échange d’un électron dans un gaz uniforme est en effet connue de manière exacte 

grâce à la formule de l’échange de Dirac[26]  : 

ϵx
LDA[ρ(r)] = −

3

4

 
√

3ρ(r)

𝜋

3
    (II.45) 

On remarque bien que le terme ϵxc
LDA[ρ(r)]   est :  

 ne dépend que de la valeur locale de la densité. 

 cette fonctionnelle n’est dépendante que de caractère local r. 

L'extension des fonctionnelles de densité aux systèmes polarisés en spin est simple pour 

l'échange, où la mise à l'échelle exacte du spin est connue, mais pour la corrélation, d'autres 

approximations doivent être utilisées. Un système polarisé en spin en DFT utilise deux densités 
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de spin, ρα et ρβ avec ρ = ρα + ρβ, Parmi ces approximation c’est l'approximation de la densité de 

spin locale (LSDA). 

Dans les débuts des années 80 Ceperley et Alder [28] et en 1994 Ortiz et Ballone [29] utilisent 

des simulations de Monte-Carlo pour  déterminer le terme de l’énergie d’échange-corrélation  

analytiquement pour un gaz d’électrons inhomogène c’est à dire  un gaz homogène 

(l’approximation de la densité locale). 

Mais le désavantage de cette approximation c’est que Le terme de l’énergie de corrélation  est 

encore méconnu de façon exact, l’approximation de Vosko, Milk et Nussair (VWN) [30]  est 

pour cela la plus couramment utilisée. Cette approche, notée généralement LSDA où 𝑆 désigne le 

spin électronique. 

D’apres LSDA  l’énergie d’échange-corrélation s’écrite comme la manière suivante : 

 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[ρα, ρβ] =      ∫ ρ(r)ϵxc

LSDA[ρα, ρβ]dr3     (II.46) 

Ou  ϵxc
LSDA : est devisée respectivement en contributions d’échange et de corrélation (d’après 

LSDA) 

Telque :  

ϵxc
LSDA[ρα, ρβ] = ϵx

LSDA[ρα, ρβ] + ϵc
LSDA[ρα, ρβ]     (II.47) 

Ou  ϵx
LSDA[ρα, ρβ] : est la valeur exact de l’énergie d’échange  

Telque : 

ϵx
LSDA[ρα, ρβ] =

(ϵx
LSDA[2ρα]+ϵx

LSDA[2ρβ])

2
               (II.48) 

Le terme de l'énergie d'échange donne un résultat exact parce que il est connu en termes de 

fonction non polarisée de spin pas seulement pour les approximations de densité locale [31]. 

Comme résumés : les avantages de la LDA et son  amélioration LSDA sont : 
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 étudié les systèmes peu inhomogènes comme systèmes homogènes. 

 acceptable si la variation de la densité est suffisamment douce. 

 permet de d´écrire les liaisons covalentes. 

II-8-2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

 En cas de la densité est une fonction variant très lentement, Kohn et Sham utilisent 

l’approximation de la densité locale (il est admis que la densité électronique peut être traitée 

localement comme un gaz d'électron uniforme)  mais cela n'existe pas parce que les densités en a 

et b ne sont pas équivalente. Ils ont donc amélioré cette méthode (la méthode LDA a été 

remplacée par LSDA) dans laquelle les densités de spin sont prises en compte.  

Dans un cas plus général, la fonctionnelle décrivant l'échange-corrélation ne dépend plus 

seulement de la densité électronique mais aussi des dérivées de la densité. C'est pour ca les 

méthodes LDA et LSDA deviennent imprécises. Pour cette raison le gradient de la densité 

d’électron a été introduit conduisant à l’approximation du gradient généralisé (GGA: generalized 

Gradient Approximations). 

La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Perdew, Burke et 

Ernzerhof (PBE)[32]; Becke (B88)[33]; Perdew (PW86)[34] ; Handy et Cohen (OPTX)[35] et la 

fonctionnelle de Yang Parr (BLYP)[36]. 

Cette approximation permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et les termes 

dépendant du gradient. Alors l’énergie d’échange-corrélation s’écrite comme la manière suivante 

: 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 = ∫ ρ(r)ϵxc[ρ(r) , ∇ρ(r) ]dr     (II.49) 

Ou ∇ρ(r)  est le gradient de la densité. 

On remarque bien que le gradient de la densité ∇ρ(r)  est introduit afin de rendre compte du non 

homogénéité de la densité électronique réelle. 

Le `` méta-GGA '' (MGGA) [37], [38], [39] c'est essentiellement une extension du GGA dans 

lequel la densité d'énergie cinétique sans interaction est utilisée comme entrée pour la 
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fonctionnelle ainsi que la densité électronique et son gradient. La forme indépendante du spin de 

cette fonctionnelle est donc [40] : 

𝐸𝑥𝑐
𝑀𝐺𝐺𝐴 = ∫ ρ(r)ϵxc[ρ(r), ∇ρ(r), г𝑠(r)]dr    (II.50) 

Ou г𝑠(r) ∶est la densité d'énergie cinétique sans interaction définie. 

Telque :  

г𝑠(r)
1

2
∑  𝑖𝑘 |∇𝜙

𝑖𝑘
(𝑟)|

2
   (II.51) 

Perdew et autres proposent également un « hyper-GGA » [41], [42] dans lequel la densité 

d'énergie d'échange exacte est également incluse comme ingrédient de la fonctionnelle. Ceci est 

destiné à fournir un traitement précis de la corrélation, au-delà du LDA ou du GGA. 

II-9. Résolution des équations de Kohn et Sham 

Théoriquement, il est possible de résoudre les équations de Kohn et Sham en supposant connues 

les fonctionnelles d’échange et de corrélation. Cependant la résolution d’un système constitué 

d’un nombre infini d’électrons qui se meuvent dans un potentiel effectif généré par un nombre 

infini de noyaux ou d’ions, est loin d’être évident. 

Grace à l’utilisation de cette théorie le problème complexe de la résolution d’un Hamiltonien à 

N-corps est réduit à celui d’un Hamiltonien mono-électronique plus simple. Pour cela, on 

introduit la fonction d’onde 𝜓𝑖(𝑟 ) sous la forme d’un simple développement sur un ensemble 

complet de fonctions de base:  

𝜓𝑖(𝑟 ) = ∑ 𝐶𝑖𝑗𝜙𝑗
(𝑟 )

𝑁
𝑖=1     (II.52) 

Où 𝜙𝑗(𝑟 ) : sont les fonctions de base . 

𝐶𝑖𝑗 : sont les coefficients de développement. 

 

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait d’une façon itérative dans une procédure de 

cycle auto-cohérent. Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes : 
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1- Commencer par une densité d’essai pour la première itération 

2- Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.  

3- Résoudre l’équation de Kohn-Sham  

4- Calculer la nouvelle densité.  

5- Vérifier le critère de convergence. 

6- Calculer les différentes grandeurs physiques  

7- Fin de calcul. 

Maintenant, après l’utilisation des méthodes (LDA, LSDA, GGA, meta-GGA …..), des 

approximations (l’approximation de Born et Oppenheimer, l’approximation de Hartree, 

l’approximation de Hartree-fock….) et des théorèmes des Hohenberg et Kohn, nous pouvons 

résoudre l’équation de Schrödinger. 
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Figure II-1 : Schéma récapitulatif de la résolution de l’équation de Schrödinger dans le 

cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La densité électronique constitue la 

quantité fondamentale pour déterminer l’énergie du système étudié. 

L’équation de Schrödinger  

𝑯 𝝍𝒆 = 𝑬 𝝍𝒆 

H=Te +Tn+Ve-n+Ve-e+Vn-n 

Approximation de Born Oppenheimer 

  [−
𝟏

𝟐
∑  𝑵

𝒊 𝜵𝒊
𝟐 +  ∑

𝒁𝑰

|�⃗⃗�𝒊−𝑹𝑰⃗⃗ ⃗⃗ ⃗|𝒊,𝑰 +  
𝟏

𝟐
∑

𝟏

|𝒓𝒊⃗⃗⃗⃗ −𝒓𝒋⃗⃗ ⃗⃗ |𝒊<𝒋 ] 𝝍𝒆 = 𝑬𝒆𝝍𝒆                                          

Equations de Kohn et Sham  

𝑯𝒌𝒔𝝓𝒊 = 𝝐𝒊𝝓𝒊 

 Avec :   HKS=T0+VH+Vext+Vxc                                 

                    Et      𝑽𝑿𝑪 =
𝒅𝑬𝒙𝒄 ⌊𝛒(𝐫)⌋

𝒅𝛒(𝐫)
                                                                            

Développement de l’ Equations de Kohn et Sham 

 

[𝑻𝟎[𝝆(𝒓)] +  𝑽𝑯 [𝝆(𝒓)] +  𝑽𝒆𝒙𝒕[𝝆(𝒓)]+𝑽𝑿𝑪 [𝝆(𝒓)] ]𝝍𝒊(𝑹) = 𝑬 𝝍𝒊(𝑹) 

Avec : 

𝝍𝒊(𝑹) = ∑  𝐜𝐢𝐩

 

𝐩

𝛟
𝐢
(𝐫) 

 

𝐄 = 𝐄 [𝛒] 
𝛒(𝐫) = ∑  𝛟𝐢(𝐫) ∗

𝐍

𝐢

𝛟𝐢(𝐫) 

𝝆(𝒓) 

𝑽  [𝝆(𝒓)] 

Pseudo potentiel 

LDA     ou   GGA 

𝑽𝑿𝑪  [𝝆(𝒓)] 
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II-10. Conclusion 

 

Chaque problème a une solution tant qu'il existe une science appelée physique, l'utilisation de 

certains matériaux anciens dans les technologies est devenue un problème car cela nous rapporte 

peu de rendement et parfois à un coût plus élevé, les scientifiques ont suggéré de rechercher de 

nouveaux matériaux par l'expérimentation. 

Ce type de recherche est plus cher, c'est pour ca la physique a mis au point une nouvelle méthode 

appelée simulation, et parmi ces méthodes il y a la DFT, elle a donné des résultats fiables en les 

comparants avec les mesures expérimentales. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité s'est rapidement imposée comme un moyen 

relativement rapide et fiable pour simuler les propriétés électroniques, magnétiques, élastiques, 

optiques, thermodynamiques et structurales pour les nouveaux matériaux. 

Dans le cadre de la DFT, il existe des techniques de calcul de les propriétés physique des 

matériaux ou molécules, parmi ces techniques il y’a les méthodes ab-initio comme la méthode 

des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui sera décrit au chapitre suivant. 
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Chapitre III 

La méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) 

III-1 Introduction 

Les propriétés structurelles, électriques, élastiques et optiques de la pérovskite ABX3 (A=Na, 

B=Be et X=F) sont calculées à l'aide du logiciel WIEN2K basé sur DFT. 

Pour la résolution des équations de la DFT, il existe plusieurs  méthodes  de calcules. Ces 

méthodes diffèrent en termes d'écriture (le potentiel et les fonctions d’onde), sa précision varie 

également. 

Parmi ces possibilités, nous nous concentrerons sur la méthode la plus précise : l'approche par 

onde plane augmentée linéarisée (FP-LAPW). 

Cette section passera en revue la méthode, ses concepts et comment elle pourrait être améliorée. 

III-2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Les équations de Kohn-Sham [1] peuvent être résolues dans une variété de méthodes. Une 

méthode variationnelle est fréquemment utilisée, dans laquelle un vecteur de Bloch k et une 

fonction d'onde d'indice de bande V(r) sont recherchés comme une combinaison linéaire de 

fonctions de base 𝜙 (𝑟) satisfaisant aux conditions aux limites de Bloch [2]. L'extension de la 

fonction d'onde en ondes planes ou en séries de Fourier [3] serait l'option la plus simple. 

Slater a créé la technique APW en 1937[4]. L'approche APW commence par supposer un 

potentiel muffin-tin car le potentiel cristallin effectif s'est avéré constant dans la plupart des 

régions ouvertes entre les noyaux. Au cœur, le potentiel est celui d'un ion libre, et il est 

strictement constant hors du cœur. On suppose maintenant que la fonction d'onde pour le vecteur 

d'onde k est: 

𝜙(𝑟) = {
1

Ω1/2
∑ 𝑐𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟       𝑟 > 𝑅𝛼𝐺

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅𝛼𝑙𝑚

         (III.1) 
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Où r est le rayon du noyau 

G sont tous des vecteurs de réseau réciproques jusqu'à la plus grande valeur de Kmax et 𝑐𝐺  sont 

des coefficients variationnels. 

 Ul est la solution numérique de la partie radiale de l’équation de Schrödinger. 

Avec l’énergie de linéarisation El : 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

𝑟2 + 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟𝑈𝑙(𝑟) = 0                (III.2)                                   

Avec V est la composante sphérique du potentiel. 

Les coefficients Alm doivent être développés en fonction des coefficients CK des ondes planes 

existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi définis par l’expression 

suivante: 

 

Alm =
4Πil

Ω
1
2Ul(Rα)

∑ CkJl(|k + G|G Rα)Ylm
∗ (k + G)                (III.3)         

  Jl : La fonction de Bessel. 

 Comme le potentiel est constant à l'extérieur du noyau, la fonction est une onde plane. La 

fonction atomique à l'intérieur du noyau est découverte en résolvant l'équation de Schrödinger à 

atomes libres appropriée. La fonction atomique est également choisie pour qu'elle relie l'onde 

plane à la surface de la sphère formant le coeur de manière continue ; c'est l'exigence limite. 

Comme nous avons : 

E =ħ2k2/2m         (III.4) 

 Il n'y a pas de contrainte liant  k et E pour une onde plane. La valeur de  k pour un E donné est 

déterminée par les conditions aux limites. 

APW consiste à diviser la cellule primitive en deux types de régions: 

 Une région sphérique : des sphères concentrées autour de tous les emplacements 

atomiques constitutifs et de rayons muffin-tin R. 

 Une région interstitielle. 
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Figure III-1: Division de la cellule unitaire en région muffin-tin et région interstitielle. 

Malgré que Les fonctions propose par Slater sont des solutions de l’équation de Schrödinger 

dans les sphères mais seulement pour l’énergie𝐸𝑙 . Cette considération (séparation des fonctions 

radiales par rapport aux fonctions d’ondes planes) présente quelques difficultés liées à la 

fonction 𝑈𝑙(𝑟). 

Pour surmonter ce problème, Plusieurs Physiciens (Koelling, Arbman [5]  et Andersen [6]) ont 

apporté des modifications à la méthode APW ont été apportées. Cette modification donnant ainsi 

naissance à la méthode LAPW. 

III-3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-

LAPW) 

L'approche FP-LAPW est conçue pour obtenir des énergies de bande précises autour des 

énergies de linéarisation El [7]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir les énergies E 

vers le centre des bandes. Cependant, cela n'est pas toujours réalisable, et il existe plusieurs 

matériaux pour lesquels une seule valeur El n'est pas suffisante pour calculer toutes les bandes 

d'énergie : Matériaux ayant des orbitales 4f [8, 9 ,10] et des éléments de métaux de transition 

[11, 12,13] en sont deux exemples. C'est le problème sous-jacent avec l'état semi-noyau, qui est 

un état entre les états de valence et de noyau. 

Ce scénario peut être géré de deux manières : 

Plusieurs fenêtres énergétiques sont utilisées. 

Une expansion orbitale locale est utilisée. 
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Les ondes planes dans la zone interstitielle constituent le fondement de l'approche FP-LAPW. 

Elles sont produites à l'intérieur des sphères MT sous forme de fonctions radiales numériques, à 

condition que les fonctions de base et leurs dérivées se poursuivent à la surface de la sphère MT. 

Les fonctions radiales Ul(r) et leurs dérivées par rapport à l'énergie E sont déterminées en 

construisant les fonctions de base de l'approche FP-LAPW, ainsi Alm et Blm sont les coefficients 

qui satisfont les conditions aux limites. 

 

III-3-1Principe de la méthode LAPW 

Andersen ( a publié un article sous  le nom: Linear methods in band theory dans le journal : 

Physical Review B), Koelling et Arbman (ont publié un article sous le nom: Use of energy 

derivative of the radial solution in an augmented plane wave method: application to copper dans 

le journal : Journal of Physics F: Metal Physics) ont créé des approches linéarisées au milieu des 

années 1970 pour contourner les défis associés à la méthode APW en raison de la dépendance 

énergétique de l'hamiltonien. Les fonctions de base 𝑈𝑙  dans les sphères  muffin-tins ont été 

complétées par leurs dérivées énergétiques  𝑈𝑙
̇  basées sur une idée proposée par Marcus [14], 

mais 𝑈𝑙 et 𝑈𝑙
̇   sont maintenant évalués à une énergie fixe El. La série de Taylor remplace ainsi la 

dépendance énergétique initiale de la fonction de base radiale : 

𝑈𝑙(𝑟, 𝐸) = 𝑈𝑙 (𝑟, 𝐸𝑙) + (𝐸 + 𝐸0 )𝑈𝑙
̇ (𝑟, 𝐸0) + 𝑂((𝐸 − 𝐸0)2)       (III.5) 

 

Où      𝑈𝑙
̇ (𝑟, 𝐸0) =

𝑑𝑈𝑙 

𝑑𝐸
 

           𝑂((𝐸 − 𝐸0)2) : représente l’erreur quadratique énergétique 

Lorsque le terme linéaire est terminé de cette façon, les fonctions d'onde sont influencées par une 

erreur quadratique sur l'écart de la valeur propre E par rapport au paramètre d'énergie El, 

l'imprécision sur les valeurs propres n'atteignant que le quatrième ordre. La forme explicite des 

fonctions de base a été étendue à : 

𝜙(𝑟) = {

1

Ω1/2
∑ 𝑐𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟                                                     𝑟 > 𝑅𝑎𝐺         

∑ [𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸0) + 𝐵𝑙𝑚𝑈𝑙
̇ (𝑟, 𝐸0)]𝑦𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚           𝑟 < 𝑅𝑎      

                              (III.6) 
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L'approche LAPW garantit que la fonction d'onde à la surface de la sphère MT reste continue. 

Cependant, comparée à l'approche APW, qui reproduit fidèlement les fonctions d'onde, la 

méthode LAPW crée une imprécision sur les fonctions d'onde de l'ordre de (E-E0)
2 et une autre 

sur les énergies de bande de l'ordre de (E-E0)
4. Malgré cet ordre d'erreur, les fonctions LAPWs 

fournissent une base solide pour obtenir toutes les bandes de valence dans une vaste région 

d'énergie avec une seule valeur El. Lorsque cela n'est pas réalisable, la fenêtre d'énergie peut 

généralement être divisée en deux sections, ce qui constitue une simplification significative par 

rapport à la technique APW. En général, si 𝑈𝑙  est égale à zéro à la surface de la sphère, sa 

dérivée 𝑈𝑙
̇  sera différente de zéro. 

Avec : 

Alm(k) =
4Πil

Ω
1
2

Rα
2

 

 
Ylm

∗ (k). [𝑈𝑙
̇ 𝐽′(𝑘, Rα) − 𝑈𝑙 ′̇ 𝐽 (𝑘, Rα)]                        (III.7) 

Blm =
4Πil

Ω
1
2

Rα
2

 

 
Ylm

∗ (k). [𝑈𝑙𝐽 (𝑘, Rα) − 𝑈𝑙𝐽 ′(𝑘, Rα)]                        (III.8) 

III-4 Amélioration de la méthode FP-LAPW 

Dans le chapitre précédent, nous avons expliqué que la densité électronique détermine tous les 

paramètres du système, selon les théorèmes de P. Hohenberg et W.Kon [15]. Malheureusement, 

il n'y a pas de moyen simple de calculer la densité électronique, et exprimer l'énergie cinétique 

en fonction de la densité est également difficile. 

Pour obtenir l'énergie cinétique, il faut d'abord intégrer les fonctions d'onde de Kohn-Sham puis 

introduire des fonctions d'onde dans le potentiel cinétique. Les fonctions d'onde et les densités 

d'électrons sont développées en un ensemble de base afin de traduire les équations de fonction 

d'onde associées en équations matricielles accessibles numériquement. Différentes formulations 

DFT dans les codes numériques existent selon le type de fonctions de base.  

Les ensembles de base d'ondes planes sont utilisés dans les codes DFT comme WIEN2K. Avec 

un ensemble de base d'ondes planes pures, décrire le potentiel raide près du noyau (et par 

conséquent les fonctions d'onde fortement oscillantes) est difficile et nécessite d'aller à des 

valeurs K élevées. Lorsque l'on tente de conserver une description à plein potentiel, le concept 

(L)APW+lo recommande de compléter les fonctions de base des ondes planes par des fonctions 
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plus localisées. Cette partie présentera (L)APW+lo, l'une des approches les plus précises, qui est 

appliquée dans l'étude actuelle. 

III-4-1 La méthode APW+lo 

L'approche APW + orbitales locales est une option pour linéariser la méthode APW (cette 

amélioration apporte par Sjöstedt, Nordström et Singh [16]). Le problème de valeur propre est 

également linéarisé de cette manière en sélectionnant une énergie de linéarisation prédéterminée. 

Un ensemble complémentaire d'orbitales locales, plutôt que d'ajouter un terme supplémentaire 

aux fonctions de base APW d'origine, offre la flexibilité requise. 

Il a été découvert que la linéarisation de l'approche APW de Slater à l'aide de la méthode LAPW 

habituelle est inefficace [17]. Au lieu de cela, l'ensemble de base de la technique APW + lo [18] 

est également indépendant de l'énergie, avec la même taille de base que la méthode APW 

originale. Pour ce faire, une nouvelle orbitale locale (lo) est créée, distincte des LO utilisées pour 

définir les états du semi-cœur, afin d'augmenter la flexibilité variationnelle des fonctions de base 

radiales. Une base "APW+LO" est donc définie par l’association des fonctions suivantes : 

– des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées Eα 

 

𝜙(𝑟) =  {

1

Ω
1
2

∑ 𝑐𝐺𝑒𝑖(𝐺+𝐾)𝑟       𝑟 > 𝑅𝛼𝐺

∑ 𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙
𝛼(𝑟, 𝐸𝑙)𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅𝛼𝑙𝑚

                                                 (III.9) 

 

– des orbitales locales : 

 

 𝑟  )= {
0                                                                           𝑟 > 𝑅𝛼

[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚 𝑈𝑙
.(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)                     𝑟 <  𝑅𝛼          

         (III.10) 

 

La normalisation et l'exigence que l'orbitale locale ait une valeur nulle à la frontière Muffin-tin 

déterminent les deux coefficients Alm et Blm. L'approche APW+lo a la même petite taille 

d'ensemble de base que la méthode APW et est aussi précise que la méthode LAPW. Il est 
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également possible d'employer un ensemble de base hybride, LAPW en combinaison avec APW 

[(L)APW + lo], et de traiter les orbitales physiquement significatives avec l'approche APW + lo, 

mais les nombres quantiques de polarisation l avec LAPW, comme suggéré par Madsen et al 

[19]. Toutes les données de notre article sont basées sur cet ensemble de base hybride 

(L)APW+lo. 

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que une autre méthode s’appelé LAPW+lo tout 

en permettant de réduire le produit 𝑅𝑎
min  Kmax d’une valeur environ égale à un. Cela correspond à 

une diminution de la taille de base qui permet d’abaisser le temps de calcul d’un ordre de 

grandeur comparativement à la méthode LAPW+lo. 

 

III-4-2 La méthode LAPW+lo 

La méthode  LAPW+lo est étendue avec des paires d'orbitales locales introduisant les fonctions 

dans la méthode LAPW étendue [20,21]. Les paramètres d'énergie sont définis pour élargir 

systématiquement la plage d'énergie dans laquelle la linéarisation dans LAPW décrit de manière 

adéquate les états de Kohn-Sham. 

Les électrons d'un atome peuvent être classés en deux catégories selon qu'ils participent ou non à 

la liaison chimique avec d'autres atomes. Les électrons du noyau, qui sont fortement attachés à 

leur noyau et donc complètement localisés dans la sphère MT, sont une sorte d'électron. Les états 

centraux sont les états correspondants. Les électrons de Valence, qui s'échappent de la sphère 

MT et se connectent avec d'autres atomes, sont l'autre type d'électron. Cependant, les électrons 

de nombreux éléments ne peuvent pas être séparés de cette manière. Les états semi-cœur sont 

définis comme des états qui ne sont ni confinés dans les états centraux ni situés dans les états de 

valence. Ils ont le même nombre quantique angulaire l que les états de valence, mais un nombre 

quantique primaire n plus petit. Il est difficile d'en utiliser un El pour calculer les deux mêmes l  

lors de l'utilisation de LAPW sur ces états. Le problème est traité en utilisant des orbitales 

locales, qui sont définies comme : 

𝜙(𝑟) = {
0                                                                                              𝑟 > 𝑅𝛼

[𝐴𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚 𝑈𝑙
.(𝑟, 𝐸𝑙)𝐶𝑙𝑚𝑈𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)]𝑌𝑙𝑚(𝑟)          𝑟 < 𝑅𝛼          

         (III.11) 
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 Où les coefficients 𝐶𝑙𝑚  sont de la même nature que les coefficients 𝐴𝑙𝑚  et 𝐵𝑙𝑚  

Dans la région interstitielle et la sphère MT des autres atomes, chaque orbitale locale est nulle. 

Les trois coefficients Alm, Blm et Clm peuvent être calculés en exigeant que le LO soit normalisé 

et ait à la fois une valeur nulle et une pente nulle à la frontière MT. 

III-4-3 Méthode Full Potentiel (L)APW+lo 

Dans la région interstitielle, nous avons supposé que le potentiel est constant, mais dans la région 

MT, il est sphérique. Considérez le plein potentiel (FP) et développez-le de la même manière que 

les fonctions d'onde pour améliorer la précision de l'approche (L)APW + lo. 

𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝐾 𝑒𝑖𝐾𝑟       𝑟 > 𝑅𝛼𝐾

∑ 𝑉𝑙𝑚𝑌𝑙𝑚(𝑟)    𝑟 < 𝑅𝛼𝑙𝑚

         (III.12) 

Ceci est également appelé ''non-muffin-tin correction '' [22,23]. Dans ce cas, la fonction radiale 

Ul n'est pas la solution exacte à l'intérieur de la sphère MT. Il doit être évalué pour le véritable 

potentiel MT [24,25]. 

 

III-4-4 Concept de la méthode FP-LAPW 

Les approches APW et LAPW décrites précédemment utilisent des approximations sur le 

potentiel incorporé dans l'hamiltonien sous la forme : 

𝐻 = {
𝑇 + 𝑐𝑠𝑡           𝑟 > 𝑅𝛼

𝑇 + 𝑉0(𝑟)       𝑟 < 𝑅𝛼
         (III.13) 

La forme du potentiel ou la densité de charge ne sont pas approximées dans l'approche FP-

LAPW  ''Full Potential Linearized Augmented Plane Waves'' [26]. Au contraire, dans chaque 

sphère atomique, ils sont élargis en harmoniques de réseau, et dans les zones interstitielles, ils 

sont élargis en séries de Fourier. Le nom "Full-Potential" vient de là. 

Cette approche, qui se réalise sous la forme suivante, maintient la continuité du potentiel à la 

surface de la sphère MT : 

𝑉(𝑟) = {
∑ 𝑉𝐾 𝑒𝑖𝐾𝑟                                                         𝑟 > 𝑅𝑎𝐾         
∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚                                            𝑟 < 𝑅𝑎      

                               (III.14) 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

𝜌(𝑟) = {
∑ 𝜌𝐾𝑒𝑖𝐾𝑟                                                          𝑟 > 𝑅𝑎𝐾         
∑ 𝜌𝑙𝑚(𝑟)𝑦𝑙𝑚(𝑟)𝑙𝑚                                            𝑟 < 𝑅𝑎      

                               (III.15) 

 

III-5 Le code WIEN2k 

WIEN2k est une application informatique basée sur Fortran qui effectue des calculs quantiques 

sur des solides périodiques. WIEN2k résout les équations de Kohn-Sham de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité en utilisant la technique des ondes planes augmentées à plein potentiel 

(linéarisé) et des orbitales locales [FP-(L)APW+lo]. 

WIEN2k a été créé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de l'Institut de chimie des matériaux 

de l'Université technique de Vienne (Autriche). Il a été initialement publié en 1990[27]. 

WIEN93, WIEN97  sont des anciennes versions ont été développées sous UNIX, Maintenant une 

nouvelle version est disponible qui se appelé WIEN2k.  

Il est utilisée dans de nombreuses applications , telles que le gradient du champ électrique[28], 

les systèmes supraconducteurs à haute température [29], les minéraux [30], les surfaces des 

métaux de transition[31] , les oxydes non ferromagnétiques [32] et les molécules [33] 

Ce code est basé sur un ensemble alternatif de base. Ceci permet une amélioration significative, 

particulièrement en termes de vitesse, universalité, facilité d’emploi et nouveaux dispositifs 

puisque les programmes sont liés ensemble par l’intermédiaire des scriptes de C-shell. Dans le 

code WIEN2k le calcul se fait en trois étapes : 

 

 

1) L’initialisation : 

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF ; au coure de cette étape on exécute une 

série des programmes : 

NN: (les distances voisines les plus proches) : donne les distances entre plus proches voisins et 

aide à déterminer le rayon de la sphère muffin tin. 
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LSTART:(programme atomique LSDA) : le lstart est un code atomique relativiste de LSDA à  

l’origine écrit par Desclaux [34, 35] et modifié pour le but actuel. 

SYMMETRY : 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 : Ce programme produit de la k-maille dans la cale irréductible de la zone de Brillouin 

(IBZ) sur une grille de point spéciale, qui peut être employée dans un arrangement modifié 

d’intégration tétraèdral [36]. 

DSTART : Ce programme produit d’une première densité de charge cristalline (case.clmsum) 

par une superposition des densités atomiques (case.rsp) produites avec le lstart. 

2) Calcul SCF : 

LAPW0 : lapw0 calcule le potentiel Vtot comme somme du potentiel coulombien Vc et le 

potentiel Vxc d’échanger-corrélation ; en utilisant toute la densité électronique (de spin) comme 

entrée. 

LAPW1 : produit des valeurs propres et des vecteurs propres, il installe la matrice hamiltonienne 

et la matrice de chevauchement [37] , et trouvailles par les valeurs propres et les vecteurs propres 

de diagonalisation qui sont écrits au case.victor ,Sans compter que l’ ensemble standard de base 

de LAPW, aussi la méthode d’ APW+lo[38,39] est soutenu et les ensembles de base peuvent être 

mélangés pour l’ efficacité maximale. 

LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres, il utilise case.energy et 

case.vector et calcule EF. 

LCORE : calcule les états de cœur et les densités. 

MIXER : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. 

               3) Utilisation des tâches pour le calcul des propriétés :  

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par 

LAPW1.  

TETRA : calcule la densité d’état DOS et LDOS (densité d’états locale). 
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OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume, utilisée dans le calculer des 

paramètres du réseau, en utilisant l’équation d’état. 
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Chapitre IV 

Etude du composé NaBeF3 

IV-1 Introduction 

Les composés pérovskites sont des matériaux avec une formule générale ABX3, où A est 

généralement des métaux alcalins, alcalins ou des terres rares, B est généralement des métaux de 

transition, post-transition ou non transition, et les anions X sont des oxydes ou des halogénures 

[1]. Bien que les absorbeurs de lumière et les alliages de pérovskite ont fait l'objet de recherches 

approfondies pendant des décennies, ils n'ont été utilisés que récemment dans les LED, les lasers 

et les cellules solaires. W.-J. Yin et al. ont investigué une cellule sensibilisée par un colorant en 

appliquant le composé CsSnI3 comme couche de transport de trous de type p. [2]. 

Les fluoride-perovskites ABF3 présentent un écart énergétique et une transparence dans le 

domaine ultraviolet ; par conséquent, ils ont un énorme potentiel dans diverses applications 

technologiques telles que l'optoélectronique, la lithographie optique, la ferroélectricité, les 

dispositifs de mémoire, la supraconductivité, le photovoltaïque, la spintronique et les composés 

hautement efficaces utilisés dans les cellules solaires [3-6]. Husain et al. a présenté pour la 

première fois une étude approfondie des propriétés électroniques, structurelles et mécaniques des 

fluoride-perovskites cubiques ZnBiF3 et ZnYF3 en appliquant la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT). Ils ont découvert que les deux matériaux avaient une petite bande interdite, 

étaient mécaniquement ductiles et structurellement stables [7]. Fen Zhang et al. [8,9] ont révélé 

que les fluoro-perovskites ternaires LiMgF3, BaLiF3, KCaF3, LiBaF3 et RbBaF3 sont de bons 

candidats pour plusieurs applications technologiques dans les systèmes optiques 

antiferromagnétiques, ferroélectriques en raison de leurs grandes bandes interdites. Les 

comportements structurels, électroniques et mécaniques des fluoride-perovskites à base de 

sodium NaXF3 (X = Zn, Mg) ont été étudiés à l'aide de Becke-Johnson modifié (mBJ)  par Blaha 

[10]. 

Les alliages de pérovskite idéaux ABX3 cristallisent dans une simple maille cubique de groupe 

d'espace Pm-3m, avec des cations A aux sommets du cube, des cations B au centre et des anions 

X aux centres des faces (Figure VI-1). La structure des fluorude-perovskites, comme beaucoup 
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d'autres, est extrêmement tolérante à une large gamme de substitutions ioniques tant que 

l'équilibre de charge local est maintenu [11,12]. 

Comme décrit par Bouamrane et al. [13], les fluoride-perovskites peuvent être fabriquées en 

combinant des métaux alcalins et alcalino-terreux avec du fluor, en utilisant l'équation : 

3𝐴𝐹 + 𝐵 → 𝐴𝐵𝐹3 + 2A         (IV-1) 

 

Figure IV-1 : Structures cristallines de l'alliage ABF3. Les sphères plus grandes représentent les 

atomes A, les sphères plus petites symbolisent les atomes F et les sphères moyennes représentent 

les atomes B. 

D'autre part, Ludekens et Welch [14] ont suggéré de combiner des halogénures métalliques et 

des oxydes de métaux alcalins en utilisant la réaction suivante : 

3𝐴𝐹 + 𝐵𝑂 → 𝐴𝐵𝐹3 + 𝐴2𝑂         (IV-2) 

Où A sont des métaux alcalins et B sont des métaux alcalino-terreux. 

Dans cette thèse , nous rapportons pour la première fois l'étude des propriétés structurelles, 

électroniques, élastiques et optiques de l'alliage NaBeF3 en appliquant l'onde plane augmentée 

linéarisée à plein potentiel plus les orbitales locales (FP-LAPW + lo) implémentées dans le code 

Wien2K. 

Les énergies de formation et de cohésion calculées ont affirmé que ce composé peut être réalisé 

expérimentalement. Les propriétés physiques calculées révèlent que l'alliage NaBeF3 peut être un 

candidat prometteur pour plusieurs applications technologiques. 
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IV-2 Détails de calcul 

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW + lo dans le cadre de la DFT 

implémentée dans le code Wien2k [15]. L'approximation de la densité locale (LDA) de 

Honenberg et Kohn [16], l'approximation généralisée du gradient (GGA) de Perdew, Burke et 

Ernzerhof [17], l'approche d'Engel et Vosko [18] et l'approche de Becke–Johnson modifiée par 

Tran-Blaha (TB-mBJ) [19] sont utilisées pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation. La 

maille élémentaire est divisée en deux régions distinctes, la région interstitielle et les sphères 

atomiques. Les valeurs du plus petit rayon de muffin-tin RMT sont choisies proportionnelles à 

leurs rayons ioniques de sorte que les sphères ne se chevauchent pas. Ces valeurs sont prises à 

2,14, 1,52 et 1,52 pour les atomes Na, Be et F  respectivement, dans l'alliage NaBeF3. Les 

optimisations de k-points et RMTKmax sont illustrées dans les figures IV-2  et IV-3. Par 

conséquent, les calculs sont effectués avec un maillage de k-points 8 × 8 × 8 Monkhorst-Pack 

(MP) pour la structure cubique (700 k-points) [20]. Les valeurs adoptées du paramètre de 

coupure RMTKmax = 7, où Kmax donne l'amplitude du plus grand vecteur K dans l'expansion de 

l'onde plane et I = 10 est utilisé pour contrôler l'expansion des ondes partielles à l'intérieur des 

sphères muffin-tin. Les calculs d'autocohérence sont considérés comme convergés uniquement 

lorsque la tolérance de convergence de l'énergie est <10−4 Ry. Les configurations électroniques 

de chaque élément chimique impliqué dans le composé étudié sont : Na : 3s1, Be : 2s2, F : 2s2p5. 

L'alliage NaBeF3 a une structure cubique du groupe d’espace Pm-3m (N° 221), où les atomes 

sont positionnés à (0, 0, 0) pour Na, (0.5, 0.5, 0.5) pour Be et (0.5, 0.5, 0), (0.5, 0, 0.5), (0,0.5, 

0.5) pour F, comme le montre la figure IV-1. Les valeurs des constantes de réseau sont calculées 

à l'aide de l'équation d'état de Murnaghan [21], bien que les valeurs du module de compressibilité 

soient estimées en ajustant la pression-volume des données à une équation d'état de Birch du 

troisième ordre [22]. 
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Figure IV-2 : Variation de l'énergie totale en fonction de RMTKmax pour l'alliage NaBeF3 

 

Figure IV-3 : Variation de l'énergie totale en fonction des points k pour l'alliage NaBeF3. 
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IV-3 Résultats et discussion 

IV-3-1 Propriétés structurelles 

Tout d'abord, nous avons étudié la variation de l'énergie totale en fonction du volume comme le 

montre la figure IV-4 pour prédire la constante du réseau d'équilibre (a0), le module de 

compressibilité minimal (B0) et sa dérivée (B′) en ajustant les données obtenues à L'équation 

d'état de Murnaghan donnée par la relation suivante [23] : 

𝐸(𝑉) =
𝐵0𝑉

𝐵′(𝐵′−1)
 ∗ [𝑉 (

𝑉0

𝑉
)

𝐵′

− 𝑉0] + 𝐸0                                                  (IV-3) 

Les paramètres estimés en utilisant les approches LDA et GGA sont rassemblés dans le tableau 

IV-1. De toute évidence, les constantes de réseau (a0) calculées sont en bon accord avec les 

résultats existants dans la litérature. De plus, les énergies de l'état fondamental (Emin) calculées à 

l'aide des approches LDA et GGA sont inférieures à celles obtenues précédemment [24]. Le 

module de compressibilité (B0) est l'un des facteurs les plus importants en physique et en 

ingénierie, il est calculé pour mesurer et étudier la dureté et la fragilité des matériaux ; plus le 

module de compressibilité est grand, plus la dureté du matériau est élevée. Les valeurs du 

module de compressibilité (B0) de l'alliage NaBeF3 sont supérieures à celles de RbBaF3 (B0 = 

25,651 GPa), ainsi l'alliage NaBeF3 est plus rigide que l'alliage RbBaF3 [24]. Le module de 

compressibilité (B0) est défini comme la proportion de contrainte volumétrique liée à la 

déformation volumétrique pour tout matériau. D'après le tableau IV-1, il est remarquable que le 

module de compressibilité (B0) augmente avec la diminution du paramètre de réseau. La dérivée 

de pression (B') du module de compressibilité est utilisée pour déterminer les propriétés 

thermoélastiques des matériaux à hautes pressions et hautes températures [24]. 
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Figure IV-4 : Variation de l'énergie totale en fonction du volume pour l'alliage NaBeF3 en 

utilisant les approches GGA et LDA. 

 

NaBeF3 a0 (Å) B0 (GPa) B′ Emin (eV) EF (eV) EC (eV) 

LDA 

GGA 

Autres 

3.4641 

3.5739 

3.3963 [24] 

124.5541 

101.6947 

147.289 [24] 

4.2580 

3.9061 

−12916.9798 

−12984.3625 

−14489.9048 [24] 

−2.422 20.987 

 

Tableau IV-1 : les valeurs estimées de la constante du réseau d'équilibre (a0), du module de 

compressibilité (B0), de sa dérivée (B′), de l'énergie de l'état fondamental (Emin), de l'énergie de 

formation (EF) et de l'énergie de cohésion (EC) de l'alliage NaBeF3, comparées à d’autres  

données théoriques disponibles. 
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Pour étudier la possibilité de synthétiser l'alliage NaBeF3, nous avons calculé son énergie de 

formation EF en utilisant la formule suivante [25] : 

 

𝐸𝐹 = 𝐸𝑡𝑜𝑡 − (𝐸𝑏(𝑁𝑎) + 𝐸𝑏(𝐵𝑒) + 3𝐸𝑏(𝐹))                                             (IV-4) 

 

Où Eb est l'énergie par atome et Etot est l'énergie totale de la maille élémentaire. L'energie de 

formation estimée pour de l'alliage NaBeF3 est de -2,422 (eV). Cette valeur négative signifie que 

la synthèse de l'alliage NaBeF3 est énergétiquement favorable et par conséquent il peut être 

facilement fabriqué expérimentalement. 

Pour vérifier la stabilité structurelle on a calculé l'énergie de cohésion Ec de l'alliage NaBeF3 

après sa formation expérimentale. Ec est calculé en utilisant la formule suivante [26] : 

𝐸𝐶 = (𝐸𝑎(𝑁𝑎) + 𝐸𝑎(𝐵𝑒) + 3𝐸𝑎(𝐹)) − 𝐸𝑡𝑜𝑡                                    (IV-5) 

Où Ea symbolise l'énergie d'un atome isolé. La valeur obtenue de l'énergie de cohésion Ec est 

d'environ 20,987 (eV). Cette valeur positive indique que l'alliage NaBeF3 est structurellement 

stable, à savoir que les liaisons chimiques assurant la cohésion du composé peuvent être 

facilement stabilisées après sa formation expérimentale. 

 

IV-3-2 Propriétés élastiques 

Les propriétés élastiques sont liées aux paramètres élastiques, qui mesurent la proportionnalité 

entre la déformation et la contrainte dans un solide. Les paramètres élastiques sont estimés en 

appliquant une déformation à un solide, en mesurant l'énergie en fonction de la déformation et en 

déterminant les paramètres élastiques à partir de la courbure de cette fonction à déformation 

nulle [27,28]. Ils renseignent sur la nature des forces agissant dans le solide, la rigidité, la 

stabilité et l'anisotropie du solide. C11, C12 et C44 sont trois constants élastiques indépendants 

caractérisant les propriétés élastiques des systèmes cubiques, dont le diamant. C11 caractérise 

l'élasticité en longueur, tandis que C44 et C12 caractérisent l'élasticité en forme. Les conditions 

utilisées pour vérifier la stabilité élastique des solides cubiques sont les critères de stabilité de 

Born : C11 > 0, C44 > 0, C11 > C12, (C11 + 2C12 > 0) [29]. En outre, les paramètres dérivés des 

constantes élastiques indépendantes Cij, par exemple, le module de Young E, le module de 
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cisaillement G et le facteur d'anisotropie de cisaillement A sont également estimés avec les 

relations suivantes [30] : 

𝐺𝑅 =
5(𝐶11−𝐶12)𝐶44

4𝐶44+3(𝐶11−𝐶12)
                                                                               (IV-6) 

𝐺𝑉 =
𝐶11−𝐶12+3𝐶44

5
                                                                                    (IV-7) 

𝐺 =
𝐺𝑅+𝐺𝑉

2
                                                                                               (IV-8) 

𝐸 =
9𝐵𝐺 

3𝐵+𝐺 
                                                                                                 (IV-9) 

𝐴 =
2𝐶44

𝐶11−𝐶12
                                                                                              (IV-10) 

 

Les paramètres élastiques calculés dans les approches LDA et GGA pour l'alliage NaBeF3 sont 

regroupés dans le tableau IV-2. Puisque le matériau étudié satisfait à tous les critères de stabilité 

de Born, il est mécaniquement stable. Pugh suggère que le composé est ductile lorsque le rapport 

B/G > 1,75, alors que l'inverse est associé à la fragilité. Selon les valeurs calculées répertoriées 

dans le tableau IV-3, le rapport B/G est > 1,75, donc l'alliage NaBeF3 est ductile. De plus, la 

pression positive de Cauchy (C12–C44) prouve sa ductilité [30]. L'anisotropie caractérise la 

dépendance des propriétés d'une substance à la direction. Pour prédire l'anisotropie élastique de 

ce composé, nous avons calculé le facteur d'anisotropie A, pour A égal à 1, le matériau est 

considéré comme totalement isotrope, tandis que l'écart à 1 caractérise le degré d'anisotropie 

élastique [31]. De toute évidence, les valeurs calculées de A sont de 0,15 et 0,2 en utilisant 

respectivement les approches LDA et GGA. Par conséquent, l'alliage NaBeF3 a un faible degré 

d'anisotropie. Le module d'Young E est un paramètre mécanique qui quantifie la rigidité en 

traction d'un matériau et caractérise la relation entre la contrainte de traction et la déformation 

axiale dans la région élastique linéaire d'un matériau. Le solide est dit rigide lorsque E est plus 

grand [32]. Les résultats obtenus de E (131,6765 pour LDA, 109,997 pour GGA) montrent que 

NaBeF3 est plus rigide que l'alliage RbBaF3 (50,09 pour LDA et 48,75 pour GGA) [24]. 
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NaBeF3 C11 (GPa) C12 (GPa) C44 (GPa) 

LDA 

GGA 

160.8870 

123.9115 

108.646 

89.6445 

96.0040 

85.4273 

Tableau IV-2 : Les Constantes élastiques calculées Cij au volume d'équilibre pour l'alliage 

NaBeF3 

 

NaBeF3 B0 (GPa) G (GPa) E (GPa) A B/G 

LDA  

GGA 

126.06 

101.06 

57.2127 

45.5187 

131.676 

109.997 

3.6754 

4.9859 

2.2033 

2.2203 

 

Tableau IV-3 : Module de compressibilité  B0, module de cisaillement G, module de Young E, 

facteur d'anisotropie A et rapport de Pugh B/G de l'alliage NaBeF3. 

 

IV-3-3 Propriétés électroniques 

IV-3-3-1 Structure de bande 

Pour prédire les propriétés électroniques, nous avons inspecté les structures de bande 

électronique en utilisant les approches LDA, GGA, EV-GGA et mBJ pour l'alliage NaBeF3 

comme illustré à la figure IV-5. La structure de bande illustre les énergies possibles d'un électron 

en fonction du vecteur d’onde. L’approche mBJ apparaît principalement dans les bandes de 

conduction. Habituellement, il est utilisé pour corriger la sous-estimation bien connue des 

approximations GGA, LDA et EV-GGA sur la bande interdite et donne des valeurs d'écart assez 

proches de celles expérimentales. Évidemment, le minimum des bandes de conduction se situe 

au point Γ de la zone de Brillouin, alors que le maximum de la bande de valence se situe au point 

de symétrie R, ainsi, l'alliage NaBeF3 présente une bande interdite indirecte (R–Γ) d'environ 

11,8722 eV calculés par mBJ significativement plus élevés que ceux obtenus par GGA (7,4555 

eV), LDA (7,8144 eV) et EV-GGA (8,5577 eV) comme indiqué dans le tableau IV-4 . 
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Figure IV-5 : Structures de bandes électroniques de l'alliage NaBeF3 calculées à l'aide des 

approches LDA, GGA, EV.GGA et mBJ. 

IV-3-3-2 Densités d'états 

Pour mieux décrire les distributions électroniques des différents états et l'origine de la structure 

de bande, la densité partielle et totale des états est également étudiée et illustrée sur la figure IV-

6  pour l'alliage NaBeF3 prédit par les approches EV-GGA et mBJ dans l’intervalle  d'énergie              

[− 24, 20 eV]. Évidemment, les densités totales d'états sont le résultat de la contribution de 

chaque densité partielle d'états. Visiblement, les pics principaux dans les densités totales d'états 

conservent approximativement les mêmes emplacements que dans les densités partielles d'états. 

De manière notable, les états de la bande de valence proches du niveau de Fermi sont en grande 

partie formés d'états F-p avec une très faible contribution des états Be-d et Be-p ; tandis que les 

contributions des états Na-p et des états F-s se situent principalement dans les parties les plus 

basses des densités totales d'états a -20 et -22 eV, respectivement. Dans la bande de conduction, 

les densités totales d'états sont dominées par le Be-p, tandis que les contributions des états Be-s 

et d sont faibles. 
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IV-3-3-3 Densité de charge électronique 

La densité électronique dénote la nature de la liaison entre les différents atomes. Afin de prédire 

les forces de liaison et le transfert de charge dans l'alliage NaBeF3, les comportements de densité 

de charge en 2D et 3D sont calculés dans le plan (110) pour ce composé et ont été représentés sur 

la figure IV-7. Il existe une interaction entre les charges de F et Be causées par l'hybridation 

entre les orbitales p de l'halogène F, et les orbitales p et s de Be, en raison de la forte 

électronégativité de l'halogène F. Ainsi, les forces de liaison sont covalentes entre Be et 

l'halogène F. La distribution de charge dans l'anion F et le cation Na est totalement sphérique, ce 

qui révèle la forte nature ionique de la liaison F – Na ; de plus, la charge est transférée du cation 

Na à l'anion F en raison de la grande différence d'électronégativité. Cet alliage est de type mixte 

ionique et covalent. 

 

IV-3-4 Propriétés optiques 

La fonction diélectrique complexe est directement liée à la structure des bandes d'énergie des 

solides. L'étude par spectroscopie optique est un excellent moyen de désigner la caractéristique 

globale de la bande d'un solide. Ainsi, des calculs FP-LAPW précis sont attrayants pour 

comprendre les spectres optiques. Alors que l'alliage NaBeF3 est caractérisé par une symétrie 

cubique, il suffit de calculer une seule composante du tenseur diélectrique, qui peut entièrement 

établir les propriétés optiques linéaires. 

 

Écarts énergétiques (eV) 

NaBeF3 R–Γ M–M X–X R–R Γ–Γ 

LDA 

GGA 

EV-GGA 

mBJ -GGA 

7.8144 

7.4555 

8.5577 

11.8722 

12.7623 

12.2191 

13.1876 

16.6461 

12.3421 

11.8295 

12.8032 

15.6314 

12.0208 

11.6422 

12.6089 

16.1194 

8.5475 

8.11014 

9.1809 

12.4002 

 

 

Tableau IV-4 : Valeurs calculées des différents écarts de l'alliage NaBeF3 en utilisant les 

approches LDA, GGA, EV-GGA et mBJ. 
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Figure IV-6 : Diagrammes DOS projetés de l'alliage NaBeF3 calculés à l'aide des approches EV-

GGA et mBJ. 

 

La plupart des propriétés optiques telles que la réflectivité, le coefficient d'absorption, l'indice de 

réfraction peuvent être prédites à partir de la fonction diélectrique complexe [33,34] : 

ε(ω) = ε1(ω) + jε2(ω)                                                                                     (IV-11) 

Où ω est la fréquence et ε1(ω) et ε2(ω) sont les parties réelle et imaginaire de la fonction 

diélectrique ε (ω) à pression nulle, respectivement. 

 ε2(ω) est donné par la relation : 

ε2(ω) = (
4 π2e2

𝑚2ω2 ) ∑ 𝑖|𝑀|𝑗2
𝑖,𝑗 𝑓𝑖(1 − 𝑓𝑖)𝜹(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ω)𝑑3𝑘                               (IV-12) 

Où l'intégrale est prise sur la première zone de Brillouin et 𝜹(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ω) est la condition de 

conservation de l'énergie totale, i et j sont les états initial et final respectivement, M est la matrice 

dipolaire et 𝑓𝑖 est la Fonction de distribution de Fermi. 
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Figure IV-7 : La densité de charge calculée par l’approche mBJ (2D et 3D) pour l'alliage 

NaBeF3 dans le plan (110). 

Composé  ℰ1 (0) n (0) R (0) 

NaBeF3 1.56 1.253 0.013 

 

Tableau IV-5 : Différentes propriétés optiques statiques. 

 

La partie réelle de la fonction diélectrique complexe ε1(ω) est calculée à partir de la partie 

imaginaire ε2(ω)en utilisant la relation de Kramers–Kronig [35,36] comme : 

 

ε1(ω) = 1 +
2

𝜋
𝑃 ∫

ω′ε2(ω′)

ω′2−ω2

∞

0
𝑑ω′                                                                          (IV-13) 

 

Où P implique la valeur la plus importante de l'intégrale. Les autres propriétés optiques, telles 

que l'indice de réfraction n(ω), le coefficient d'absorption I(ω) et la réflectivité R(ω), sont 

obtenues à partir de la fonction diélectrique en utilisant l'approche mBJ, qui fournit des énergies 

de gap proches de l'expérience. Les résultats calculés sont rassemblés dans le tableau IV-5. Les 

propriétés optiques sont étroitement liées à la structure de bande. 

La figure IV-8 (a) illustre le spectre des parties réelles ε1(ω)  et imaginaires ε2(ω)  de la 

fonction diélectrique complexe en fonction de l'énergie de l'alliage NaBeF3 dans l'intervalle [0, 

40 eV]. L'analyse de ce spectre en termes de structure électronique, illustrée à la figure IV-5, 

révèle la manière dont cet alliage absorbe le rayonnement incident. 
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Figure IV-8 : Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, de l'absorption, de la 

réflectivité et de l'indice de réfraction de l'alliage NaBeF3 en utilisant l'approche mBJ. 

 

De toute évidence, ε1(ω)  augmente avec l'augmentation de l'énergie des photons pour atteindre 

le pic le plus élevé de 2,23 à 12,69 eV. L'analyse des pics de la courbe de la partie imaginaire de 

la fonction diélectrique, qui est liée aux transitions électroniques de l'état occupé à l'état inoccupé 

[37], révèle que le premier pic de 12,29 se produit à environ 16,25 eV et le plus élevé des pics est 

de 19,95 à 21,86 eV, qui est lié à la transition directe (Γ – Γ) entre la bande de conduction la plus 

basse et la bande de valence la plus élevée. Les pics à 16,10 et 17,74 eV sont causés par les 

transitions interbandes le long de la bande interdite (R – R) et (M – M) dans les structures de 

bande, respectivement. 
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 D'après la figure IV-8 (b), illustrant le coefficient d'absorption en fonction de l'énergie, nous 

percevons qu'il existe des pics d'absorption élevés a hautes énergies situés dans l'intervalle 

d'énergie [19, 32 eV] pour l'alliage NaBeF3. L'écart optique est d'environ 12.29 eV pour l'alliage 

étudié, ainsi, ce composé fluoro-perovskite à une absorption optique élevée. 

La réflectivité calculée R(ω) est représentée sur la figure IV-8 (c). Cette courbe démontre que la 

réflectivité maximale est à 32.1 eV. À partir de cette courbe, la limite de fréquence zéro de la 

réflectivité est de 0.013, ce qui montre que la réflectivité commence à de très petites valeurs 

d'environ 4 % à 12.72 eV, alors que le maximum d'environ 13.3 % se situe à 30.14 eV. A plus 

haute énergie, la réflectivité diminue rapidement, l'alliage étudié peut être utilisé pour des 

dispositifs optiques et optoélectroniques à haute fréquence et comme matériaux possibles pour 

les rayons ultraviolets. 

Le paramètre le plus important parmi les autres constantes optiques calculées est l'indice de 

réfraction, qui est lié au coefficient électro-optique linéaire qui détermine la sensibilité photo 

réfractive. La courbe de dispersion de l'indice de réfraction pour l'alliage NaBeF3 le long des 

trois directions différentes est illustrée sur la figure IV-8 (d). Ce composé à basse énergie montre 

une valeur maximale des indices de réfraction. De manière notable, l'indice de réfraction atteint 

des valeurs plus élevées pour les énergies proches du seuil d'absorption. Les valeurs statiques 

obtenues à partir de ces courbes de la fonction diélectrique réelle ε1(0), de l'indice de réfraction 

n(0) et de la réflectivité R(0) sont présentées dans le tableau IV-5. 

 

 

IV-3-5 Effets de pression 

En 1996, Schwarz et al. [38] ont étudié les effets de la pression sur les lacunes d'absorption 

optique et les structures cristallines des alliages CsGeBr3 et CsGeCl3, ils ont observé que les 

bandes interdites des alliages CsGeBr3 et CsGeCl3 diminuent avec l'augmentation de la pression. 

À cet égard, nous présentons une étude approfondie des effets de la pression sur les propriétés 

physiques telles que les caractéristiques électroniques, structurelles et élastiques dans la plage de 

pression [0, 25 GPa]. Les effets de la pression sur le paramètre de réseau, les écarts d'énergie et 

le module de compressibilité sont illustrés aux figures IV-9  et IV-10. Évidemment, la constante 

de réseau diminue avec l'augmentation de la pression, tandis que le module de compressibilité 

augmente avec l'augmentation de la pression, tandis que les écarts d'énergie augmentent 

lentement avec l'augmentation de la pression.  
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Figure IV-9 : Énergies de bande interdite directe et indirecte en fonction de la pression pour 

l'alliage NaBeF3. 

 

 

 

 

Figure IV-10 : Paramètre de maille et module de compressibilité en fonction de la pression de 

l'alliage NaBeF3. 
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P(GPa) C11 C12 C44 

0 123.91 89.64 85.42 

5 276.89 96.35 80.63 

10 348.26 112.35 76.23 

15 456.22 131.49 73.02 

20 466.10 151.11 60.92 

25 520.82 128.43 52.10 

 

Tableau IV-6 : Variations des paramètres Cij en fonction de la pression. 

 

Pour étudier l’effet de la pression sur les propriétés mécaniques on a calculé la variation des 

paramètres élastiques indépendants Cij représenté dans le tableau IV-6, et par suite on peut 

prévoir touts les autres paramètres élastiques. Il est remarquable que les paramètres indépendants 

Cij augmentent en fonction de la pression, les critères de Born  sont satisfaites dans l’intervalle de 

pression [0, 25GPa] ce qui prouve que le NaBeF3 est stable mécaniquement dans l’intervalle 

étudié et le composé garde la même nature mécanique telle que la ductile, l’anisotropie et la 

rigide. 

IV-3-6 Effets de l’élément sp (X) sur les propriétés élastiques  

Pour investiguer l’effet de l’élément sp (X) sur la stabilité mécanique du composé NaBeX3(X= F, 

Cl, Br, I), on a calculé les paramètres de leurs mailles élémentaires ainsi que leurs constantes 

élastiques Cij et le coefficient de compressibilité reportés dans le tableau IV-7. 

NaBeX3 L’élément X a0 B0 C11 C12 C44 

Configuration électronique Nbre é 

NaBeF3 2s2 2p5 09 3.57  101.69  123.91 89.64 85.42 

NaBeCl3 3s2 3p5 17 4.23 35.28 100.23 83.21 79.89 

NaBeBr3 4s2 4p5 35 4,76 33.28 91.56 75.48 72.82 

NaBeI3 5s2 5p5 53 5,29      18.65 85.32 66.58 63.56 

Tableau IV-7 : Paramètre de maille, le coefficient de compressibilité, et les paramètres 

élastiques indépendants Cij des composés NaBeX3(X= F, Cl, Br, I). 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-s
https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Orbitale-p
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Il est très claire que l’augmentation du nombre des électrons de l’élément X influe sur la 

structure cristalline en augmentant la valeur du paramètre de maille a0 qui passe de 3.57 Ǻ pour 

le Fluor qui contient 9 électrons à 5.29 Ǻ pout l’Iode qui comporte 53 électrons. D’autre part 

cette hausse du paramètre de maille a0 influe sur la nature mécanique des composés ; on peut 

remarquer que le composé NaBeX3(X= F, Cl, Br, I) devient de plus en plus moins résistant à la 

compressibilité on augmentant le nombre d’électrons car la valeur de B diminue.  

 

GGA E (GPa) A B/G 

NaBeF3 109.997 4.9859 2.2203 

NaBeCl3 92.44 9.3877 2.55 

NaBeBr3 84.97 9.05 2.52 

NaBeI3 80.36 6.78 2.38 

 

Tableau IV-8 : constantes élastiques de NaBeX3 (X=F, Cl, Br, I) 

En analysant les valeurs calculées des constantes élastiques de NaBeX3 (X=F, Cl, Br, I) reportées 

sur le tableau IV-8, on peut dire qu’ils restent fortement anisotrope et ductile et que la rigidité est 

inversement proportionnelle au nombre d’électrons.  
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Conclusion générale  

Les calculs concernant les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et optiques de la 

fluorure-perovskite NaBeF3 sont effectués dans les approches FP-LAPW qui sont réalisés par   le 

code Wien2K. D'après les propriétés électroniques, il est évident que l'alliage étudié présente une 

large bande interdite indirecte (R – Γ) d'environ 11,8722 eV calculée par l'approche mBJ 

nettement supérieure à celles obtenues par les approximations GGA, LDA et EV-GGA. Les 

résultats calculés concordent bien avec ceux des valeurs trouvées dans la littérature. 

Évidemment, les états de la bande de valence proches du niveau de Fermi sont majoritairement 

formés d'états F-p, alors que, dans la bande de conduction, les densités totales d'états sont 

dominées par les états Be-p. Les énergies de formation et de cohésion calculées affirment que ce 

composé peut être réalisé expérimentalement. Les constantes élastiques Cij sont calculées par la 

méthode contrainte-déformation. Puisque l'alliage NaBeF3 est un composé cubique et que les 

critères de stabilité de Born sont satisfaits, le composé est mécaniquement stable. Les valeurs 

calculées de la pression de Cauchy (C12-C44) et du rapport de Pugh B/G révèlent que l'alliage 

NaBeF3 est ductile. L'étude de la densité de charge électronique prouve que cet alliage a un 

caractère de liaison mixte. Les résultats calculés montrent que l'alliage NaBeF3 est plus rigide 

que l'alliage RbBaF3 et qu'il a un faible degré d'anisotropie. La dispersion de la partie imaginaire 

de la fonction diélectrique révèle sa transparence pour un large intervalle d'énergies. Enfin, 

l'étude des effets de la pression sur certaines propriétés physiques dans le domaine de pression 

[0, 25 GPa] révèle que la constante de réseau diminue avec l'augmentation de la pression, tandis 

que le module de compressibilité augmente avec l'augmentation de la pression. Les écarts 

d'énergie augmentent lentement avec l'augmentation de la pression. L'alliage étudié peut être 

utilisé pour des dispositifs optiques et optoélectroniques à haute fréquence. L’étude de 

l’influence des éléments sp (X) sur les propriétés mécaniques des composes NaBeX3 (X= F, Cl, 

Br, I) révèle que ces composés restent fortement anisotrope et ductile et que la rigidité est 

inversement proportionnelle au nombre d’électrons. 

 

 



 :الملخص

 الموجات تخدامباس مرة لأول 3NaBeF يبيروفسكايت لفلوريد والضوئية والإلكترونية والمرونية الهيكلية الخصائص على الضغط تأثيرات دراسة إجراء تم

 الكثافة يبتقر اعتماد تم .Wien2K كود في المنفذة (FP-LAPW + lo) المحلية المدارات إلى بالإضافة الكامل بالكمون الخطية المعززة المستوية

 الخصائص تتوافق. والارتباط التبادل إمكانات لدمج (mBJ) المعدلة Becke-Johnson و EV-GGA و (GGA) المعمم التدرج وتقريب المحلية

 لفلوريد العزل سلوك إلى يشير مما 3NaBeF لـ eV 11.87 هي  ) Γ -R (المتوقعة المباشرة غير النطاق فجوة. السابقة النتائج مع جيداً المحسوبة الهيكلية

ً  المركب هذا تحقيق يمكن أنه المحسوبة والتماسك التكوين طاقات تؤكد. البيروفسكايت  مستقرة 3aBeFN سبيكة أن إلى المرنة الخصائص تشير. تجريبيا

 من كبير لفاصل شفافيتها عن وتكشف Penn نموذج مع المحسوبة الضوئية الخصائص تتوافق. مختلطة ترابط طبيعة ذات الخواص ومتباينة ميكانيكياً

 زيادة عم تزداد الطاقة وفجوات الانضغاط وحدة أن المدروسة للسبيكة الفيزيائية الخصائص بعض على الضغط تأثيرات في التحقيق يكشف. الطاقات

دراسة  .لكهروضوئيةا والأجهزة التردد عالية الضوئية للأجهزة فحصها تم التي السبيكة استخدام يمكن. الضغط زيادة مع الشبكة ثابت يتناقص بينما الضغط

لابة تتناسب بينت انهم يظلون متمتعين  بتباين الخواص حسب الاتجاه ومرنين بشدة وأن الص 3NaBeX (X=F, Cl, Br, I)الثوابة المرونية للمركبات 

 عكسياً مع عدد الإلكترونات. 

 .الاجهاد تأثير ، المرونة التمغنط، :مفتاحية كلمات

 

Résumé : 

Les études des effets de la pression sur les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et optiques de la fluoride-

perovskite NaBeF3 sont réalisées pour la première fois en utilisant l’approche des ondes planes augmentées et  

linéarisées à plein potentiel plus les orbitales locales (FP-LAPW + lo) implémentées dans le code Wien2K. 

L’approximation du gradient généralisé (GGA), l'EV-GGA et les approches Becke-Johnson modifiées (mBJ) sont 

adoptées pour incorporer le potentiel d'échange et de corrélation. Les propriétés structurales calculées sont en bon 

accord avec les résultats précédents. La bande interdite indirecte prédite  (R – Γ) est de 11,87 eV pour NaBeF3 

indiquant le comportement isolant de la pérovskite fluorée. Les énergies de formation et de cohésion calculées 

affirment que ce composé peut être réalisé expérimentalement. Les propriétés élastiques indiquent que l'alliage 

NaBeF3 est mécaniquement stable, ductile et anisotrope avec une nature de liaison mixte. Les propriétés optiques 

calculées sont conformes au modèle de Penn et révèlent sa transparence pour un large intervalle d'énergies. L'étude des 

effets de la pression sur certaines propriétés physiques de l'alliage étudié révèle que le module de compressibilité et les 

écarts d'énergie augmentent avec l'augmentation de la pression alors que la constante de réseau diminue avec 

l'augmentation de la pression. L'alliage étudié peut être utilisé pour des dispositifs optiques et optoélectroniques à 

haute fréquence. L’investigation des constantes élastiques de NaBeX3 (X=F, Cl, Br, I) révèle qu’ils  restent fortement 

anisotrope et ductile et que la rigidité est inversement proportionnelle au nombre d’électrons.  

Mots clés : Magnétisme, Elasticité, Effet  des contraintes. 

 

Abstract : 

The investigations of the pressure effects on structural, elastic, electronic and optical properties of fluoride perovskite 

NaBeF3 are carried out for the first time using the full-potential linearised augmented plane wave plus local orbitals 

(FP-LAPW + lo) implemented in the Wien2K code. Local density approximation, generalised gradient approximation 

(GGA), EV-GGA and modified Becke– Johnson (mBJ) approaches are adopted to incorporate the exchange and 

correlation potential. The calculated structural properties are in good agreement with the previous results. The 

predicted indirect band gap (R–Γ) is 11.87 eV for NaBeF3 indicating the insulating behaviour of the fluoride 

perovskite. The calculated formation and cohesion energies assert that this compound can be experimentally realised. 

The elastic properties indicate that NaBeF3 alloy is mechanically stable, ductile and anisotropic with a mixed bonding 

nature. The computed optical properties are in line with the Penn model and reveal its transparency for a large interval 

of energies. The investigation of the pressure effects on some physical properties of the studied alloy reveals that the 

compressibility module and the energy gaps increase with increasing pressure whereas the lattice constant decreases 

with increasing pressure. The studied alloy can be used for high-frequency optical and optoelectronic devices. 

Investigation of the elastic constants of NaBeX3 (X=F, Cl, Br, I) reveals that they remain strongly anisotropic and 

ductile and that the stiffness is inversely proportional to the number of electrons. 

Key words: Perovskite, Magnetism, elastecity, strain effect. 
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