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Introduction générale : 

 Récemment, les pérovskites et les Fluoro-pérovskites ont attiré l’attention des chercheurs à 

travers le monde entier à cause de leurs comportements structuraux, magnétiques et 

optoélectroniques. Ces comportements varient d’un composé à l’autre et ils sont sensibles aux 

changements de la température et de la pression. Ceci est confirmé par leur présence dans plusieurs 

technologies et industries telles que celle des capteurs, mémoires, micro-ordinateur, la technologie 

spintronique, etc.  

 La première pérovskite découverte est un minéral d'oxyde de calcium et de titane, dont la 

formule chimique est CaTiO3. Ce minéral a été découvert dans l'Oural russe par Gustav Rose en 

1839 et porte le nom du minéralogiste russe Lev Perovski 
[1]

(1792-1856). Son nom correspond à 

toutes les structures de type ABX3 
[2,3] 

(X=F, H, I, Cl, Br). Dans notre travail, les deux composés 

choisis sont BaLiF3 et CaLiF3 qui sont deux Fluoro-pérovskites de structure cubique. 

 Une grand nombre de ces matériaux Fluoro-pérovskite se cristallisent dans la structure 

idéale cubique simple ABF3 qui appartient au groupe d’espace Pm-3m(No 221)
[4] 

qui contient 48 

opérations de symétrie. Pour BaLiF3 et CaLiF3, les atomes de Baryum ou bien ceux du calcium se 

trouvent aux 8 sommets du cube avec une position de base (0, 0, 0), l’atome de Lithium se 

positionne au centre du cube (0.5, 0.5, 0.5) et les atomes de Fluor sont au milieu de chaque face 

(0.5, 0.5, 0), (0.5, 0, 0.5) et (0, 0.5, 0.5). La structure des deux Fluoro-Pérovskite cubiques BaLiF3 

et CaLiF3 est représentée dans la figure 1. 
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Figure 1 : Représentation de la structure des Fluoro-Pérovskite cubiques BaLiF3 et CaLiF3. 

Ce choix de ces deux matériaux est motivé principalement, d’une part, par leurs 

appartenance à une famille de matériau qui forment actuellement une nouvelle classe d’une très 

grande importance technologique et industrielle { ferroélectricité
[5]

, antiferromagnétisme
[6]

, 

propriétés optiques 
[7,8]

, fabrication des lentilles
[9,10]

, les applications de lithographie optique, 

l’optoélectronique, la supraconductivité et le domaine ultra-violet 
[11]

) et d’autre part, par le manque 

flagrant de plusieurs informations sur leurs comportements mécaniques et optoélectroniques. 

L’objectif de ce travail est d’aboutir à une meilleure compréhension des propriétés 

structurales, élastiques et optoélectroniques des Fluoro-pérovskites cubiques BaLiF3 et CaLiF3 en 

utilisant une méthode théorique très connue par ses performances, il s’agit de la méthode FP-LAPW 

qui est implémentée dans le code WIEN2k. 
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Ce mémoire est structuré autour de trois chapitres, qui sont organisés comme suit : 

 Le premier chapitre présente quelques notions théoriques sur certain nombre 

d’approximations dont nos calculs se basent, ainsi que la formulation de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). 

 Le second chapitre est consacré à la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

(FP-LAPW) utilisée dans ce travail, ainsi qu’une description de l’algorithme du code de 

calcul WIEN2K. 

 Dans Le troisième chapitre nous présentons et discutons les résultats de nos calculs 

concernant les propriétés structurales, élastiques et optoélectroniques. 

 Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion détaillée. 
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I-1.   Introduction : 

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste à étudier le 

système d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. L'état de base du système N de 

l'électron dans le cristal est extrêmement difficile, car chaque particule interagit avec toutes les 

autres particules. L'équation de Schrödinger devient à cause de ce fait insoluble en mathématiques.  

Plusieurs approximations ont été faites pour pallier à cette situation difficile. L'une des méthodes 

utilisées est la théorie fonctionnelle de la Densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn 
[1]

. La 

DFT est la moyenne le plus efficace de calculer les structures de bandes pour les solides, c'est 

pourquoi nous allons les utiliser dans cette étude. 

I-2.   L’équation de Schrödinger : 

L’équation de Schrödinger est l’équation fondamentale de la physique quantique comme la 

loi de newton en physique classique. 

 Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions et les électrons. 

Le problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre l’organisation 

intime de ces particules à l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique 

s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution 

de l’équation de Schrödinger qui s’écrit sous la forme 
[2]

 : 

                                                                                                                H E              (I-1) 

Où H représente l’hamiltonien du système cristallin, ψ sa fonction propre et E l’énergie propre. La 

fonction d’onde ψ dépend de toutes les particules de cristal. 

L’hamiltonien H contient différentes formes d’énergie : 

                               e n n n n e e eH  T T V V V                                                             (I-2)                                                  
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Ou :  

L’énergie cinétique des électrons : 

    ∑
  

  
  

 

 

 

 

L’énergie cinétique des noyaux : 

    ∑
  

  
  

 

 

 

 

L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux : 

     
 

 
∑

     
 

|  
⃗⃗⃗⃗    

⃗⃗  ⃗|

 

   

 

L’énergie potentielle d’attraction noyaux _ électrons : 

      ∑
   

 

|  ⃗⃗    
⃗⃗⃗⃗ |

 

   

 

L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons : 

     
 

 
∑

  

|  ⃗⃗    ⃗⃗ |

 

   

 

Donc on peut écrire l’équation de Schrödinger sous la forme suivante 
[2]

 :   

     HΨ [ 
N

i

  

  
  

  
A

I

  

  
  

  
iI ,

   
 

|  ⃗⃗⃗     
⃗⃗⃗⃗ |

 
 

 
 ji

  

|  ⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗  |
 

 

 
JI

     
 

|   
⃗⃗⃗⃗     

⃗⃗⃗⃗   |
]              (I-3)          

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger (I-1) n’est possible que pour les systèmes 

hydrogénoides mais dans la plupart de cas, il faut faire recours à des approximations, en particulier 

à celle de Born-Oppenheimer. 
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I-3.   Approximation de Born-Oppenheimer: 

L’approximation de Born-Oppenheimer 
[3]

 considère que les noyaux sont très lourds et 

donc plus lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles. Dans cette 

approximation, on étudier le mouvement des électrons dans le champ des noyaux supposés 

fixes. On néglige ainsi l’énergie cinétique des noyaux et l’énergie potentielle noyaux-noyaux 

devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. On définit 

alors l’hamiltonien électronique s'écrit donc : 

                                                     e n e e eH T V V                                                                 (I-4) 

I-4.   La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT): 

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est l'une des techniques les plus couramment 

utilisées dans les domaines suivants la physique computationnelle de la matière condensée, qui a été 

inventée et développée à l'origine par Kohn, Hohenberg et Sham (Hohenberg et Kohn, 1964
[1]

 ; 

Kohn et Sham, 1965),
[4] 

fournit une approche moderne de la pour étudier les propriétés de l'état 

fondamental des atomes, des molécules et des solides. Le Hohenberg et Kohn réduit les nombreux 

problèmes corporels de N électrons avec des coordonnées spatiales 3N par les moyens suivants 

employant le concept de fonctionnel de la densité d'électrons. 

          (r) 0           Avec        (r ) 0                                         (I-5) 

                                                                                                         (I-6) 

I-4-1.   Théorèmes de Hohenberg et Kohn: 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux 

théorèmes de Hohenberg et Kohn: 
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Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré que l’énergie totale d’un gaz d’électrons en 

presence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique ( )r : 

               [ ( )]E E r                                                        (I-7) 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle 

est l’énergie exacte de l’état fondamental et que la densité qui conduit à cette énergie est la densité 

exacte de l’état fondamental 
[5].

 Les autres propriétés de l’état fondamental sont fonctionnelles de 

cette densité. 

0( ) min ( )E E                                                             (I-8) 

0  : La densité de l’état fondamental. 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 

[ ( )] ( ) ( ) [ ]extE r V r r dr F                                                              (I-9) 

Où extV représente le potentiel externe agissant sur les particules. 

La fonctionnelle [ ( )]F r est universelle pour n’importe quel système à plusieurs électrons 

puisqu’elle ne dépend que de la densité des électrons. Si la fonctionnelle [ ( )]F r est connue, il sera 

relativement facile d’utiliser le principe variationnel pour déterminer l’énergie totale et la densité 

électronique de l’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème 

de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de ( )F  . [6]
 

I-4-2.   Les équations de Kohn-Sham : 

L'approche proposée par Kohn et Sham en 1965
[4]

 suite aux travaux de Hohenberg et Kohn 

peut être résumée par l'idée suivante : 

Le gaz électronique peut être décrit par des particules fictives sans interactions, représentées par des 

fonctions d'ondes monoparticules, Ф(r), telles que le gaz de particules fictives présente à l'état 

fondamental la même densité électronique, donc la même énergie E[ρ] que le gaz électronique réel.                                                                                                                                                          
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La fonctionnelle de la densité EV ext [ρ] pour le système interactif peut être exprimée par 

l’expression suivante : 

 

                              [     ]                         [     ]                                               (I-10) 

 

Avec VH(r) le potentiel de Hartree ou potentiel d'interaction coulombien classique entre les 

particules de gaz électronique et VXC(r) le potentiel d'échange-corrélation. Ces deux termes 

s'expriment très simplement en fonction de la densité électronique : 

Avec le potentiel de Hartree : 

                            ∫
       ⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗

| ⃗    ⃗⃗  ⃗|
                                                                       (I-11) 

 

Et le potentiel d'échange et corrélation défini par : 

 

                  [     ]  
    [ ]

    ⃗  
                                                                           (I-12)     

                                           

A ce stade, la résolution les équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel V(r) ne 

présente pas de formulation explicite. 

Dans les deux prochaines sections, nous allons préciser le sens physique de ce potentiel et présenter 

deux méthodes approximatives de calcul de cette grandeur. 

 

 

 

                                                                                              [    ]                                                    

      

 

  

      

 

                             Figure I.1 : Interdépendance des équations de Kohn et sham. 

Troisième équation de Kohn-Sham                                    

                         

  Seconde équation de Kohn-Sham  

 

           Première équation de Kohn-Sham 

      ff[ρ    ]     n      Ht         xc[ρ    ] 
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I-4-3.   La fonctionnelle d’échange-corrélation : 

     I-4-3-a.   Approximation de la densité locale (LDA) : 

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation) est 

historiquement, l’une des plus judicieuses approximations proposées pour résoudre le problème de 

la fonctionnelle d’échange–corrélation. Elle stipule qu’en première approximation, la densité peut 

être considérée comme étant localement constante. On peut dès lors définir l’énergie d’échange - 

corrélation de la manière suivante 
[7]

 : 

                                           
   [ ]  ∫                                                                           (I-13) 

Où :  

          
   [   ] est l’énergie d’échange corrélation par électron pour un gaz homogène d’électrons 

de densité. Dès leur article original, Kohn et Sham ont remarqué que les solides peuvent souvent 

être considérés comme proches de la limite du gaz d’électrons homogène pour lequel les effets 

d’échange et de corrélation sont locaux. L’approximation de la densité locale (Local Density 

Approximation, LDA) consiste à choisir pour l’énergie d’échange-corrélation celle d’un gaz 

homogène d’électrons de densité       

                                  
   [    ]     

             
   

                                                          (I-14)             

 

Le potentiel d’échange-corrélation s’écrit : 

 
[ ]

( ) ( )
( )

LDA
LDA XC xc

XCXC

E
r r

r
V

  
  

 
                                        (I-15) 

      La première méthode de la fonctionnelle densité qui décrivit avec succès un système réel, fut 

introduite par Dirac et Slater 
[8]

 L’idée fut de remplacer le terme d’échange Hartree-Fock par la 

fonctionnelle d’échange locale définie par : 

 

1

33 3
(r)

4x
 


 

   
 

                                                             (I-16) 
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Enfin, Ceperley et Adler 
[9]

, et plus récemment Ortiz et Ballone 
[10]

, ont déterminé 

numériquement la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo quantique. 

  II-4-3-b.   Approximation des gradients généralisés (GGA) : 

L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximations) 

[11,12]
 Apport amélioration par rapport à la LDA. 

L’approximation locale, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité 

(  ) alors que dans l’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité 

électronique locale (  ) et de son gradient   (  ). L’expression du terme échange-corrélation s’écrit 

dans sa forme générale.                                                                                      

 
GGAGGA 3

xc xc
ρ(r) = ρ(r) ρ(r)|Ñρ(r)| d rεE                                                    (I-17) 

Où  [ (r); j (r) j]xcf    est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité. Cette 

énergie est définit par Perdew et Wang (1992) 
[13]

, Perdew, Burke et Ernzerhof (1996) 
[14]

, et ainsi 

que Perdew et Wang (1986) 
[15]

. Introduire le spin consiste à considérer deux états ρ(↑) et ρ(↓) dans 

la matrice de densité, et le terme xcE est maintenant fonction de deux spins par conséquent 

l'énergie d'échange-corrélation est définit de la manière suivante : 

3[ (r), (r)] (r) [ (r), (r), (r), (r)]dGGA

xc xcE f r                                    (I-18) 

L'approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas, et est connue pour 

donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systèmes magnétiques. 

I-4-4.   Résolution des équations de Kohn-Sham : 

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

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

Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme : 
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   i i j jr C r             (I-19) 

Où les  j r  sont les fonctions de base et i jC  les coefficients   de développement.                                                                                                       

Puisque l'énergie totale est variationelle dans la DFT, la solution auto-cohérente des équations de 

KS revient à déterminer les pour les orbitales occupées qui minimisent l'énergie totale. La 

résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin 

permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d'une manière itérative en utilisant un cycle 

d'itération auto-cohérent illustré par l'organigramme de la figure I.2. On commence par injecter la 

densité de charge initiale pour diagonaliser l'équation séculaire : 

                            ( ) 0i iH S C                                                  (I-20)                                                                                                                                

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

Ensuite, la nouvelle densité de charge out  est construite avec les vecteurs propres de cette équation 

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur toutes 

les orbitales occupées.                                                                                                                                     

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités in et out  de la manière suivante : 

1 (1 )i i i

in in outa a                    (I-21) 

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

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisée. 
[16]
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                    Figure I.2 : Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la 

                                                         fonctionnelle de la densité. 
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II-1.   La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW): 

II-1-1.   Introduction: 

La méthode FPLAPW est fondamentalement la méthode LAPW utilisée avec un potentiel 

complet qui résulte d’une modification améliorée de la méthodes dite des ondes planes augmentées 

APW élaborée par Slater 
[1]

. 

II-1-1-1.   La méthode APW: 

En 1937, Slater expose la méthode les ondes planes augmantées APW (en anglais: 

Augmented Plane Wave) dans son article 
[2, 3]

 dans laquelle, il a supposé qu’au voisinage du noyau 

atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaire à ceux que dans un atome isolé. 

Certainement, ils varient fortement, mais ils sont presque sphériques, alors que les électrons qui 

sont loin du noyau considérés comme libres, d’où leur comportement est représenté par des ondes 

planes. La méthode APW est basée sur l’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel 

cristallin qui s’appelle le potential « Muffin-Tin » 
[4]

 selon la région considérée : Solutions radiales 

de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région 

interstitielle (Figure II.1). 

                               

                                               Figure II.1: Potentiel « Muffin-Tin » (MT)   
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Alors la fonction d'onde Φ(r) est la forme : 

                             

( )

1/2

1

( ) ( )

i G K r
G

G

lm l lm

lm

C e r R

r
A U r Y r r R






  







                                       (II-1)                                         

    et GC sont les coefficients de développement. 

  est le volume de la maille unitaire. 

  ( ) est la solution radiale de l’équation de Schrödinger qui s’écrit sous la forme : 

 

                              0)()(
)1(

22

2













 rrUErV
r

ll

dr

d
ll                                                   (II-2) 

                   

   est l’énergie de linéarisation, V(r)  la composante sphérique du potentiel dans la sphère.                    

Les fonctions radiales définies par l’équation (II-2) sont orthogonales à n’importe quel état du 

même Hamiltonien qui disparaît aux limites de la sphère 
[5]

 qui est représenté dans l’équation 

suivante :                                                                                                                        

2

2

2

12

1

2

22121 )(
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE 

                                      (II-3) 

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

Slater introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes planes comme solutions 

de l’équation de Schrödinger dans un potentiel constant. Cette approximation du potentiel, appelée 

l’approximation muffin-tin (MT). Il est toujours nécessaire que les représentations définies dans les 



Chapitre II                                                                                 Méthode de calcul 
 

 
19 

 

expressions (II-3) soient continués sur les limites des sphères. Ainsi, les     doivent être définis en 

termes des    et complètement déterminé par les coefficients d’ondes planes. 

                                
*4

( ) ( )
1 2 ( )

l

lm G l lm
l G

i
A C j K g R Y K G

U R





  


                                     (II-4) 

 

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées 

à la fonction   (Rα) qui apparaît au dénominateur de l’équation (II.4). Il est donc possible de 

trouver des valeurs de l’énergie pour lesquels la valeur   (Rα) s’annule à la limite de la sphère. 

C’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand 

les bandes apparaissent près de l’asymptote. Donc, afin de surmonter ce problème, plusieurs 

modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling 
[6]

 et 

par Andersen 
[5]

. 

 

II-1-1-2.   Principe de la méthode LAPW:      

La méthode LAPW correspond à une amélioration de la méthode des ondes planes 

augmentées (APW) élaborée par Slater
 [7, 8, 9]

. 

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales   ( )   ( ) et de leurs dérivées 
[10]

. Les fonctions    sont définies comme dans 

la méthode APW (II-3) et la fonction  ̇ ( )   ( ) doit satisfaire la condition suivante :    

     )()()(
)1(

22

2

rrUrUrErV
r

ll

dr

d
lll 















                                             (II-5)                                                                                                                                                        

La fonction d’onde s’écrit comme suite :  
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 
     

( )

1/2

,

1 i G K r
G

G

C e

U





  

      





 α

llm l lm lm α

lm

                          ,                          r R

r

A U r B r Y r                            r R

                                    (II-6) 

Où les coefficients     correspondent à la fonction  ̇  et sont de même nature que les coefficients   

    . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme 

dans la méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les 

fonctions APW. En effet, si    diffère un peu de l’énergie de bande E, une combinaison linéaire 

reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule fonction 

radiale. 
[11]

 Par conséquent, la fonction    peut être développée en fonction de sa dérivée  ̇ ( ) et de 

l’énergie   . 

                              2
, , ,l l l l tU E r U E r E E U E r O E E                                  (II-7) 

Ou:  ((    )
 ) représente l’erreur quadratique énergétique. 

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

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

  

respectivement. Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul   , d’obtenir 

toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on 

peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

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

sphère, sa dérivée  ̇  sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la continuité à la 

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

II-1-2. Les rôles des énergies de linéarisation (El): 

Nous avons cité déjà au-dessus que les erreurs commises dans la fonction d’onde (la densité 

de charge) sont l’ordre de O ((E – El)
 2

) et dans les bandes d’énergie de l’ordre de O ((E – El)
 4

), ce 
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qui indique qu’il faut choisir un paramètre El près du central de la bande où On veut obtenir un bon 

résultat, et on peut optimiser le choix du paramètre El en calculant l’énergie totale du système pour 

plusieurs valeurs de El et en sélectionnant l’ensemble qui donne l’énergie la plus inférieure. 

Malheureusement, quand ces stratégies marche bien dans plusieurs cas, elles échouent 

misérablement dans plusieurs d’autres. 

La raison de cet échec est décrite dans la présence de haute couche et l’étendue de l’état du coeur 

(seulement connu comme état de semi-coeur) dans plusieurs éléments en particulier : métal alcalin, 

les terre rares, récemment les métaux de transitions et les actinides.                                                           

Comme mentionné, les fonctions augmentées Ul (r)Ylm (r) et )(rUl
 Ylm (r) sont orthogonales à 

chaque état du cœur, cette condition n’est jamais satisfaite exactement excepté pour le cas où les 

états du coeur ne posséderaient pas le même l. 

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du coeur dans la méthode (FP-LAPW) sont 

sensibles aux choix de El. Le cas le plus critique, là où il y a un chevauchement entre les bases (FP-

LAPW) et les états du coeur, ce qui introduit de faux états du coeur dans le spectre d’énergie, ces 

états sont connus sous le nom de bandes fantômes. 

Ces derniers sont facilement identifiés, elles ont une très petite dispersion et sont hautement 

localisées dans la sphère, et ont un caractère l de l’état de coeur. 

Pour éliminer les bandes fantômes du spectre, on peut mettre le paramètre d’énergie El égale à 

l’énergie de l’état du coeur. 
[12] 

II-1-3. Développement en orbitales locales: 

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

de linéarisation El 
[5]

. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au voisinage du 

centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix 

d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas 

pour les matériaux ayant des orbitales 4f 
[13, 14]

 et les métaux de transition 
[15, 16]

. C’est le problem 
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fondamental de l’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre l’état de valence et celui de coeur. 

Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit à l’usage des fenêtres d’énergies multiples, 

soit à l’utilisation d’un développement en orbitales locales. 

II-1-3-1.    La méthode LAPW+LO: 

En 1991, Singh 
[17]

 a introduit l’idée des orbitales locales (LO) qui en plus de l’amélioration 

de la flexibilité variationnelle, permettent le traitement efficace des états de semi-cœur, ils sont 

locaux dans le sens qu’ils sont complétement confinés dans les sphères MT . Les orbitales locales 

sont construites par les fonctions radiales de LAPW   et   ̇ à l’énergie El dans la région de valence 

et la troisième fonction radiale à E2 autour de l’énergie des états semi-cœur.    

 ( )  {
                                                                                                             
[     (    )      ̇ (    )     (    )]   ( )                 

                        (II-8) 

 

Les trois coefficients sont déterminés par la normalisation et par l’exigence que les orbitales locales 

doivent avoir la valeur zéro aux limites des sphères.
 [18]

 Donc les coefficients ne sont pas liés aux 

ondes planes dans la région interstitielle. Avec ce système qui augmente légèrement la taille de la 

série de base, tous les électrons (y compris les états de semi-cœur) peuvent être traités avec 

précision. 

II-1-3-2.    La méthode APW+lo: 

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

de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+Lo, au prix d’un plus grand 

ensemble de fonctions de base. 

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjösted et al 
[19]

 nommée la méthode 

APW+lo. Dans cette méthode, l’ensemble des fonctions de base sera indépendant en énergie et a 
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toujours la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les 

avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde suivants : 

 Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées: 

          

 

   

1 2

1
,                                                  

,                                                 

i G K r
G

G

lm l lm

lm

C e r R

r
A U r Y r r R








  








Ω
                              (II-9) 

 Des orbitales locales différentes de celles de la method LAPW+LO définies par: 

            ( )  {
                                                                              
[     (    )       (    )]   ( )            

                                           (II-10) 

 

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

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

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

transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphère avec la base APW+lo et le reste avec 

une base LAPW. 
[20]

 

II-1-4.   Le concept de la méthode FP-LAPW:    

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

Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) 
[21]

 aucune approximation n’est faite pour la 

forme du potential ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en harmoniques du réseau à 

l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans les regions interstitielles. Ce qui 

est à l’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la 

surface de la sphère MT et le développe sous la forme suivante: 
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De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme: 
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                                                          (II-12)                                                                               

 

II-1-5.   Le code Wien2k: 

La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) est l’une des méthodes les 

plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie 

fonctionnelle de la densité. Cette méthode est implémentée dans le code de calcul Wien2k 

développé par Blaha et ses collaborateurs. 
[22,23]

 Wien2k est écrit en Fortran90 et exige le système 

d’exploitation Linux. Les taches de ces différents programmes sont représentées sur la figure II-2. 

NN : Un sous programme permettant de calculer les distances entre les plus proches voisins et les 

positions équivalentes (non chevauchement des sphères) ainsi que la détermination du rayon 

atomique de la sphère. 

LSTART : Il permet de générer les densités atomiques ; il détermine aussi comment les différentes 

orbitales atomique sont traitées dans le calcul de la structure de bande. 

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

le groupe ponctuel des sites atomiques individuels. 

KGEN : Il génère le nombre de points spéciaux (points K) dans la zone de brillouin. 

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

superposition des densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est 
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initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les 

étapes suivants: 

LAPW0: Génère le potentiel pour la densité. 

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

LAPW2: Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE: Calcul les états du coeur et les densités. 

MIXER: Mélange les densités d’entré et de sortie. 
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                                         Figure II-2 : les programmes du code Wien2k 
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LCORE                 

CALCUL ATOMIQUE 

      𝜌𝑐𝑜𝑟𝑒  𝐸𝑐𝑜𝑟𝑒 

𝜌𝑜𝑙𝑑 

ρnew  ρo d⊗(𝜌𝑣𝑎𝑙
 𝜌𝑐𝑜𝑟𝑒) 

LAPW1 

𝜌𝑛𝑒𝑤  

Converge STOP 
Oui 

Non 

NN LSTART 
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III-1.   Paramètres d’entrée et initialisation des calculs : 

L’objectif de notre travail est de réaliser une étude complémentaire et comparative des 

propriétés structurales, la vérification de la stabilité mécanique et les propriétés optoélectroniques 

des Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3 par la méthode FP-(L) APW+lo 
[1,2]

 qui est implémentée 

dans le code WIEN2k 
[3,4]

. 

Comme toute méthode basée sur les calculs ab-initio, le choix des paramètres d’entrée doit 

être optimal, basé sur les fondements de la méthode utilisée pour assurer d’une part, une précision 

adéquate des résultats obtenus et d’autre part, l’obtention des résultats dans un temps raisonnable 

selon les capacités des machines de calcul utilisées. 

L’initialisation des calculs basés sur la méthode utilisée dans ce travail commence 

obligatoirement par le choix des rayons muffin-tin. Ces derniers représentent une limite qui sépare 

la région interstitielle de la région muffin-tin où les fonctions d’ondes et les potentiels sont décrits 

de façons différentes. Pour les composés étudiés, un choix optimal de 2.25, 2.22, 1.5 et 1.65 pour 

les atomes Ba, Ca, Li et F a été adopté. Une valeur de 8.5 a été choisie pour RKmax, qui est proche 

de la valeur limite maximale de valeur 9. Ce dernier paramètre limite le nombre d’ondes planes, 

plus il est large, plus leur nombre est élevé, plus la précision est bonne. Le choix du maillage de la 

zone de Brillouin irréductible (IBZ) est aussi important pour lequel on a choisi, pour notre calcul, 

un maillage de 14×14×14 k-points après un test de convergence. Les énergies totales et les résultats 

ont été adoptés après une convergence de 10
-5 

Ry. Nous notons que GGA Perdew-Burke-Ernzerhof 

(GGA-PBE) 
[5]

 a été choisie pour le potentiel d’échange-corrélation. Ce derniers choix est motivé 

principalement par le succès de cette fonctionnelle semi-locale pour la prédiction des propriétés 

structurales et mécaniques des matériaux solides. 
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III-2.   Propriétés structurales : 

La détermination des propriétés structurales joue un rôle très important dans les études 

basées sur les méthodes ab-initio, car elles permettent la détermination des dimensions 

géométriques cristallines des composés solides et certaines grandeurs liées à leurs changements ce 

qui représente des informations de base pour pouvoir entreprendre l’étude de toutes autres 

propriétés physiques. 

On a déjà noté que l’objectif de notre travail est d’effectuer une étude complémentaire et 

comparative de plusieurs propriétés physiques des Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3. A cet effet, 

pour déterminer leurs propriétés structurales, on a étudié la variation de leurs volumes de la maille 

élémentaire en fonction de son énergie totale E=F(V). L’étude de ces variations permet de 

déterminer les volumes d’équilibre de ces composés qui correspondent à celui qui a l’énergie la plus 

basse (équilibre statique). Pour un matériau cubique, la détermination de ce volume d’équilibre 

permet d’obtenir directement le paramètre de réseau d’équilibre statique a0. L’étude de cette 

variation permet aussi la détermination d’autres grandeurs liées aux changement de la structure 

cristalline telles que le module de compressibilité B0 ainsi que sa dérivée par rapport à la pression 

B’ et ceci par l’ajustement de cette variation par l’une des équation d’états (EOS). Dans ce travail, 

les variations E=F(V) ont été ajustées par l’équation de Murnaghan donnée par 
[6]

 :    

              ( )     
   

  
[
(
  
 
)
  

    
]  

    

    
    (III-1) 

Les figures 1 et 2 montrent les variations des volumes des mailles élémentaires des deux 

Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3 en fonction de leurs énergies avec leur ajustement par 

l’équation de Murnaghan. Les différents résultats obtenus du paramètre de réseau a0, le module de 

compressibilité B0 ainsi que sa dérivée par rapport à la pression B’ sont regroupés dans Tableau III-

1 avec les résultats de comparaison disponibles. Pour le paramètres de réseau a0, on note que les 
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résultats obtenus sont en très bons accords avec les résultats théoriques trouvés antérieurement et 

ceci pour les deux pérovskites étudiées. Néanmoins, il existe une légère surestimation par rapport 

aux valeurs expérimentales trouvées, ce qui est évident avec l’utilisation de la fonctionnelle semi-

locale GGA-PBE. D’autre part, on note l’absence de résultats expérimentaux pour le module de 

compressibilité du BaLiF3 tandis que les résultats trouvés sont en accord avec les résultats 

théoriques trouvés. Pour CaLiF3, la valeur du module de compressibilité obtenue est un peu loin de 

la valeur expérimentale de comparaison tandis qu’elle est très proche de la plupart des valeurs 

théoriques trouvées. On note aussi l’absence totale des valeurs de comparaison pour les énergies 

totales des mailles élémentaires des deux Fluoro-pérovskites étudiées. 

 

Tableau III-1 : Le paramètre du réseau a0 (Å), le module de compressibilité B0 (GPa), sa pression 

dérivative B’ et l’énergie totale de maille élémentaire E0 (eV/cell) pour les Fluoro-pérovskites 

CaLiF3 et BaLiF3 comparés à d’autres résultats expérimentaux et théoriques. 

composé référence a0 B0 B’ E0 

 

BaLiF3 

Notre calcul 4.04 67.096 4.384 -229757.813  

Expérimental 3.995
[a] 

-- -- -- 

Théorie 4.04
 [b] 

66.46
 [b] 

5.17
 [b] 

-- 

 4.05
[c] 

64.45
[c] 

4.6
[c] 

-- 

  4.04
 [d] 

65.7
 [d] 

5.2
 [d] 

-- 

 

CaLiF3 

Notre calcul 3.76 77.942 3.944 -26872.8833  

Expérimental 3.606
[e] 

98.28
[e] 

-- -- 

Théorie 3.772
[e] 

81.28
[e] 

4.25
[e] 

-- 

 3.775
[f] 

76.69
 [f] 

4.23
 [f] 

-- 

  3.76
 [d] 

77.5
 [d] 

4.3
 [d] 

-- 

a
Réf[7], 

b
Réf[8],

 c
Réf[9], 

d
Réf[10], 

e
Réf[11],

f
Réf[12] 
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       Figure III.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé BaLiF3. 
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   Figure III.2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour le composé CaLiF3. 
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III-3.   Propriétés élastiques : 

L’étude de l’élasticité des solides est très importante car elle nous permet d’analyser et de 

comprendre leurs comportements structuraux quand ils sont soumis à de légères contraintes. Cette 

étude nous permet aussi la prédiction de la stabilité mécanique des structures cristallines. Toutes ces 

informations sont basées sur la connaissance des constantes élastiques Cij. Pour les matériaux 

étudiés dans ce travail, ils ont une structure cubique qui possède trois constantes élastiques 

seulement (C11, C12 et C44) à cause de la symétrie très élevée de leur structure. 

Nous rappelons que l’objectif de cette partie de notre travail est de vérifier la stabilité 

mécanique des composés étudiés qui est basée sur la connaissance des constantes élastiques. Selon 

la règle de Born 
[13]

, Pour qu’un matériau de structure cubique soit stable mécaniquement, ses 

constantes élastiques doivent satisfaire les conditions suivantes 
[14]

 : 

C11+2C12>0,   C11- C12>0   and   C44>0    (III-2) 

De ce fait, la détermination des constantes élastiques est incontournable pour atteindre cet 

objectif. Dans notre travail, leur détermination a été effectuée en utilisant le model théorique 

implémenté dans le package IRelast 
[15,16]

 qui est compatible avec le code WIEN2k. Leurs 

déterminations sont basées sur l’application de trois déformations Di qui sont représentées par trois 

matrices de contraintes δ : 

D1 est basée sur la matrice de contraintes suivante : 

1

2

1 0 0

0 1 0

1
0 0

1

D







 
 
 

  
 
 

     

 (III-3)
 

Cette matrice de déformation garde le volume de la maille élémentaire inchangé mais la 

symétrie cristalline cubique des composés étudiés devient orthorhombique. Cette déformation 
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permet la détermination de C11-C12 par l’étude de la variation de l’énergie totale des mailles 

élémentaires des composés étudiés en fonction du taux de la contrainte appliquée ED1 (V, δ). Cette 

variation est ajustée polynomialement et l’équation d’ajustement est identifiée avec celle du model 

théorique utilisé, d’où pour D1, elle est donnée par : 

ED1(V,δ) = E0 + V0 [(C11−C12)δ
2
 + O(δ

4
)]   (III-4) 

Avec V, E0 et V0 représentent respectivement, le volume de la maille élémentaire déformée 

par D1 avec une contrainte δ, l’énergie totale de la maille élémentaire non-déformée et son volume. 

Figure III.3 représentent les variations ED1 (V, δ) des mailles élémentaires des Fluoro-pérovskites 

CaLiF3 et BaLiF3 qui sont déformées par D1 en fonction des contraintes appliquées δ et qui sont 

ajustées polynomialement.  Nous notons que la contrainte maximale choisie est de 2% pour assurer 

que la déformation soit légère et le matériau reste dans son domaine d’élasticité. 

D2 est basée sur la matrice de contraintes suivantes : 

2

1 0 0

0 1 0

0 0 1

D







 
 

 
 
      

 (III-5) 

Cette déformation préserve la symétrie cubique de la maille élémentaire mais son volume 

change relativement en fonction de la contrainte appliquée. Elle permet la détermination de 

C11+2C12 par la même procédure utilisée précédemment. L’équation du model théorique utilisé pour 

la détermination de C11+2C12 est donnée par : 

ED2 (V, δ) = E0 + V0 δ[τ1+ τ2+ τ3] + V0 [(3/2)(C11+2C12)δ
2
 + O(δ

3
)]  (III-6) 

Avec τi étant des paramètres liés à la déformation. Figure III.4 représentent les variations ED2 

(V, δ) des mailles élémentaires des pérovskites étudiées qui sont déformées par D2 en fonction des 

contraintes appliquées δ et qui sont ajustées polynomialement. 

D3 est basée sur la matrice de contraintes suivantes : 
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3

2

1 0

1 0

1
0 0

1

D







 
 
 

  
 
 

 
    

 (III-7) 

Cette matrice de déformation garde le volume de la maille élémentaire inchangé mais la 

symétrie cristalline cubique des composés étudiés devient monoclinique. Elle permet la 

détermination de la constante C44 en utilisant l’équation suivante : 

ED3 (V, δ) = E0 + V0 [(2C44) δ2 + O (δ
4
)]   (III-8) 

 

Figure III.5 représentent les variations ED3 (V, δ) des mailles élémentaires des pérovskites 

étudiées qui sont déformées par D3 en fonction des contraintes appliquées δ et qui sont ajustées 

polynomialement. 

Toutes les valeurs obtenues des constantes élastiques sont montrées dans Tableau III-2, d’où 

on peut vérifier qu’elles satisfont les critères de stabilité mécanique d’une structure cubique ce qui 

signifie que les deux Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3 sont stable mécaniquement. Ces résultats 

confirment ceux trouvés antérieurement. D’autres part, malgré la sensibilité d’estimation des 

constantes élastiques par rapport aux changements des méthodes et des fonctionnelles, nos résultats 

sont proches des valeurs antérieures sauf pour la constante C11 du BaLiF3 qui est relativement loin 

de la seule valeur expérimentale trouvée. 

La détermination des constantes élastiques nous donne aussi l’opportunité de prédire 

d’autres grandeurs mécaniques et thermodynamiques qui sont très importantes telles que le module 

de cisaillement, le module de Young, le facteur d’anisotropie, le coefficient de Poisson, fragilité ou 

bien ductilité et la température de Debye. Pour ces grandeurs, et pour leurs bonnes estimations, R. 

Hill 
[17] 

a préposé une valeur moyenne entre celle de Voigt et celle de Reuss d’où : 
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Pour le module de cisaillement on a 
[17-22]

 : 

 

5

3 441211 CCC
GV




    
(III-9) 

Et     
 

  441211

121144

43

5

CCC

CCC
GR






    

(III-10) 

      Et           
2

RV GG
G




               
(III-11)

 

 

Pour le module de compressibilité, d’un matériau cubique, on a 
[17-22]

 : 

3

2 1211 CC
BBB RV




     
(III-12) 

La connaissance des valeurs de Hill de ces deux grandeurs mécaniques permet directement 

l’obtention de celles des autres grandeurs mécaniques d’où : 

Pour le module de Young, on peut obtenir sa valeur en utilisant l’expression suivante 
[17-22]

 : 

BG

GB
E

3

9




      
(III-13) 

Pour le coefficient de poisson, sa valeur peut être obtenue avec 
[17-22]

 : 

B

EB

6

3 


      
(III-14) 

La détermination de la ductilité ou bien la fragilité des pérovskites étudiées est aussi 

possible par le calcul du rapport B/G. S.F. Pugh 
[23]

 a proposé une valeur limite pour ce rapport qui 

sépare la ductilité de la fragilité qui est de 1.75. Si un matériau possède un rapport B/G supérieur à 

cette valeur limite, alors il est ductile sinon il est fragile pour toutes valeurs inferieures. 

L’anisotropie élastique est aussi parmi les objectifs de cette partie de ce travail, car elle est 

d’une très grande importance. Elle nous permet d’analyser l’invariance des propriétés élastiques 

d’un matériau solide selon les trois directions de l’espace. Selon C. Zerner 
[24]

, un matériau est 
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élastiquement isotrope si le facteur qu’il a proposé est proche de l’unité sinon il est anisotrope 

élastiquement pour toutes valeurs loin de l’unité. L’expression de ce facteur est donnée par : 

  
    

            
(III-15) 

Les valeurs du module de compressibilité obtenues par équation IV-12 sont très proches des 

valeurs trouvées dans la partie structurale de ce travail par l’ajustement des courbes E=F(V) par 

l’équation de Murnaghan ce qui confirme les performances et la précision du modèle théorique 

utilisé pour la détermination des constantes élastiques. 

Tableau III-3 contient toutes les valeurs de Hill du module de Young, module de 

cisaillement, facteur d’anisotropie de Zener et le rapport B/G d’où on remarque que toutes les 

valeurs obtenues pour ces grandeurs sont en accord avec la plupart des résultats expérimentaux et 

théoriques trouvés antérieurement.  D’autre part, les valeurs des facteurs d’anisotropie élastiques 

trouvées pour les deux pérovskites étudies indiquent que les deux matériaux sont anisotropes 

élastiquement. Cette dernière propriété est plus large pour le composé CaLiF3. On note aussi que le 

rapport B/G pour les deux composés est inférieur à la valeur limite ce qui indique qu’ils sont 

fragiles, ce qui confirme les résultats antérieurs. On note aussi l’absence des résultats 

expérimentaux pour CaLiF3 

La température de Debye nous permet de connaitre la limite des modes de vibration des 

atomes qui forment les deux pérovskites. Son expression est donnée par 
[17-22]

 : 

a
A

D V
M

Nn

k

h
3/1

4

3























     
(III-16) 

D’où ; h, k et n représentent respectivement, la constante de Planck, la constante de 

Boltzmann et le nombre d’atomes par maille élémentaire. NA, ρ et M étant le nombre d’Avogadro, 

la densité volumique et la masse molaire. La vitesse d’onde élastique moyenne Va est donnée 

par 
[25,26]

 : 
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3/1

33

12

3

1























lt

a
VV

V      (III-17) 

Avec Vt et Vl représentant respectivement la vitesse d’onde élastique transversale et longitudinale 

qui sont données par les expressions suivantes 
[25,26]

 : 

   
2/1

3

43







 




GB
Vl

     

(III-18)     et   

2/1













G
Vt

  

(III-19) 

Les valeurs obtenues de la température de Debye, les vitesses d’onde élastique transversale, 

longitudinale et moyenne sont regroupées dans Tableau III-4 à partir duquel on remarque qu’elles 

sont relativement loin des valeurs antérieures. Cette différence est principalement due à la 

différence entre les valeurs des constantes élastiques qui a été justifiée précédemment.  

 

Tableau III-2 : Les constantes élastiques C11, C12, C44 (en GPa) et module de compressibilité B 

des Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3 comparés à d’autres résultats expérimentaux et 

théoriques. 

composé référence C11 C12 C44 B 

 Notre calcul 113.6344 42.7141 50.6509 66.354 

BaLiF3 Expérimental 130
[a] 

46.5
 [a] 

48.7
 [a] 

74.3
 [a] 

 Théorie 117.428
[b] 

41.487
[b] 

42.362
[b] 

66.80
 [b] 

  136.4
[c] 

42.8
[c] 

47.1
[c] 

73.9
[c] 

  134
[d] 

45.5
 [d] 

46.5
 [d] 

74.9
 [d] 

 Notre calcul 158.5956 37.7746 39.5205 78.048 

CaLiF3 Expérimental -- -- -- -- 

 Théorie 179.5
[c] 

38.2
[c] 

45.8
[c] 

85.31
[c] 

  156.11
 [e] 

34.35
 [e] 

43.31
[e] 

76.25
[e] 

a
Réf[7], 

b
Réf[8], 

c
Réf[9], 

d
Réf[10], 

e
Réf[5] 
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Tableau III-3 : Les modules de Young E(GPa) et de cisaillement G(GPa), le facteur anisotropie 

A, le coefficient de Poisson ν et le rapport B/G des Fluoro-pérovskites CaLiF3 et BaLiF3 comparés 

à d’autres résultats expérimentaux et théoriques. 

composé référence E G A ν B/G 

 Notre calcul 107.917 43.907 1.428 0.228 1.5112 

BaLiF3 Expérimental 114.18
 [a] 

45.9
 [a] 

1.16
 [a] 

0.24
 [a] 

1.61
 [a] 

 Théorie 101.16
 [b] 

40.547
[b] 

1.116
[b] 

0.248
[b] 

1.632
[b] 

  116.37
[c] 

47.02
[c] 

1.00
[c] 

0.24
[c] 

1,57
[c] 

  113.72
 [d] 

45.6
 [d] 

1.04
 [d] 

0.24
 [d] 

1.642
[d] 

 Notre calcul 117.157 46.870 0.654 0.249 1.665 

CaLiF3 Expérimental -- -- -- -- -- 

 Théorie 134.89
[c] 

54.55
[c]

 0.64
[c] 

0.236
[c] 

1.56
[c] 

  123.76
[e] 

50.33
[e] 

0.71
[e] 

0.23
[e] 

1.53
[e] 

a
Réf[27], 

b
Réf[28], 

c
Réf[29], 

d
Réf[30], 

e
Réf[11]  

 

 

Tableau III-4 : Valeurs calculées des vitesses d’ondes Vt, Vl et Vm (m/s) et la température de 

Debye pour les composés BaLiF3 et CaLiF3. 

composé référence Vt Vl Vm θD 

 Notre calcul 2944.35 4965.9 3260.88 410.817 

BaLiF3 
Expérimental -- -- -- -- 

 Théorie 2822.932
[b] 

4873.8
 [b] 

3133.104
[b] 

290.722
[b] 

 Notre calcul 3805.58 6589.85 4224.82 571.276 

CaLiF3 Expérimental -- -- -- -- 

 Théorie 6639.011
[e] 

3935.274
[e] 

5054.102
[e] 

649
[e] 

b
Réf[28],

e
Réf[11] 
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  Figure III.3 : Variation de l’énergie totale en fonction des contraintes appliquées par la  

                      déformation D1 sur les mailles élémentaires de BaLiF3 et CaLiF3. 
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    Figure III.4 : Variation de l’énergie totale en fonction des contraintes appliquées par la  

                             déformation D2 sur les mailles élémentaires de BaLiF3 et CaLiF3. 
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     Figure III.5 : Variation de l’énergie totale en fonction des contraintes appliquées par la 

                         déformation D3 sur les mailles élémentaires de BaLiF3 et CaLiF3 
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III-4.   Propriétés électroniques : 

L’étude des propriétés électroniques par l’analyse des structures de bandes et les courbes de 

la densité d’états nous permet de classifier les matériaux afin de mettre en évidence leurs 

importances électroniques. Cette étude est basée principalement sur l’analyse de la topologie des 

bandes proches du niveau de Fermi ainsi que la détermination de ce dernier. Mais avant d’entamer 

cette étude, il est important de signaler que les fonctionnelles semilocales LDA/GGA sous-estiment 

largement l’énergie de gap des solides 
[31]

. Ce problème a été pallié par la proposition de plusieurs 

potentiels d’échange qui permettent la prédiction de cette propriété physique avec une grande 

précision. Dans notre travail, on a utilisé le potentiel d’échange modifié de Becke-Johnson (mBJ) 

[32]
. Malgré sa précision, plusieurs paramétrages ont été proposés dans le but d’augmenter sa 

précision. Dans notre travail, on a utilisé le paramétrage de Radi A. Jishi et al. 
[33]

 destiné aux 

pérovskites. Nous rappelons que pour les structures de bandes des deux pérovskites étudiées, le 

chemin des points de haute symétrie le plus idéal est le suivant : R→→X→M→ . 

Figures III.6 et III.7 montrent les structures de bandes des deux pérovskites étudiées, d’où 

on note que les deux approches utilisées dans ce travail (GGA-PBE et mBJ) donnent la même 

topologie des bandes avec des écarts très remarquables entre le haut de la bande de valence et le bas 

de la bande de conduction sans changement de la nature du gap d’énergie. D’autre part, on note que 

le haut de la bande de valence pour CaLiF3 est situé au point de haute symétrie R tandis qu’il est 

situé au point de haute symétrie  pour BaLiF3. Le bas de la bande de conduction est situé au point 

de haute symétrie  pour les deux composés. De ce fait, on peut constater que BaLiF3 a un gap 

d’énergie de nature direct - et celui du CaLiF3 est de nature indirect R-. Ces résultats sont en 

parfait accord avec les résultats antérieurs.  

Les différentes valeurs des gaps d’énergie qui sont obtenues par GGA-PBE et mBJ sont 

regroupées dans Tableau III-5 à partir duquel on remarque que pour les deux composés, les valeurs 
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obtenues par GGA-PBE sont en accord avec les valeurs théoriques. Par contre, elles sont loin des 

valeurs qu’on a obtenu par mBJ, mais la valeur de l’énergie de gap de BaLiF3 qui est obtenue par 

mBJ est la plus proche de la valeur expérimentale ce qui confirme ce qu’on mentionné auparavant 

sur la précision de cette méthode. D’autre part, on note l’absencede résultats expérimentaux pour 

CaLiF3 mais vu la précision de mBJ, nous jugeons que la valeur trouvée par ce potentiel sera très 

proche de la valeur expérimentale de se composé une fois mesurée. 

Pour mieux comprendre la formation des bandes du haut de la bande de conduction et le bas de la 

bande de valence, on a tracé les courbes des densités d’états : totales et partielles pour les deux 

pérovskites (Figures III.8 et III.9) d’où on peut constater que le haut de la bande de valence est 

constitué principalement par les états p-F avec une faible contribution des états p-Ba et p-Ca. Le bas 

de la bande de conduction est une mixture de tous les états de tous les atomes. 
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     Figure III.6 : Structure de bandes d’énergie du composé BaLiF3 
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     Figure III.7 : Structure de bandes d’énergie du composé CaLiF3 
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                           Figure III.8 : Densités d’états totale et partielle du composé BaLiF3 
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                               Figure III.9 : Densités d’états totale et partielle du composé CaLiF3. 

Tableau III-5 : Energies de gap Eg (eV) de CaLiF3 et BaLiF3 

composé  référence Eg (eV) Type 

BaLiF3 

Notre calcul 
GGA-PBE 6.6417 - 

mBJ 9.1988 - 

 Expérimental 9.8
 [a] 

- 

 Théorie 6.8
 [a] 

- 

   6.66
 [b] 

- 

   8.26
[c]

 - 

   6.721
[c] 

- 

CaLiF3 

Notre calcul 
GGA-PBE 6.4935 R- 

mBJ 9.3304 R- 

 Expérimental - - 

  6.63
 [a]

 R- 

 Théorie 6.6
 [a] 

R- 

   6.49
 [d] 

R- 
a
Réf[10], 

b
Réf[9], 

c
Réf[28], 

d
Réf[12] 
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III-5.   Propriétés optiques : 

L’étude des transitions électroniques entre le haut de la bande de valence et le bas de la 

bande de conduction est d’une très grande importance car elle nous permet d’identifier le 

comportement des deux pérovskites étudiées lors de leurs interactions avec l’énergie des photons et 

par conséquent, elle permet de connaitre ses propriétés optoélectroniques. Ces transitions ainsi que 

plusieurs autres propriétés optiques peuvent être décrites par la fonction diélectrique qui est donnée 

par 
[34]

 : 

ε (ω)= ε1 (ω) +i ε2 (ω)     (III-20) 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2(ω) est obtenue par la relation suivante [35,36] : 

   ( )  
   

       ∫    ∑ |⟨  | |   ⟩|  
    (  )(    (   )) (            )   (III-21) 

Avec e, m,   et f (kn) représentent respectivement la charge élémentaire, la masse de 

l’électron, le volume de la maille élémentaire et la fonction de distribution de Fermi. 

Une fois la partie imaginaire déterminée, la partie réelle ε1(ω) peut être aussi obtenue en 

utilisant la transformation de Kramers-Kronig suivant la relation 
[35,36]

 : 

  ( )    
 

 
∫

    ( 
 )   

      

 

 
     (III-22) 

 

La connaissance des deux parties de la fonction diélectrique permet la détermination de 

plusieurs autres propriétés optiques telles que l’indice de réfraction statique. Cette propriété nous 

permet de connaitre le rapport entre la vitesse de la lumière dans les deux matériaux étudiés et sa 

vitesse dans le vide. L’indice de réfraction n(ω) peut être obtenu par 
[37]

 :  

 ( )  [
  ( )

 
 √

  ( )    ( ) 

 
]

 

 

    (III-23) 

D’où la valeur statique pour un matériau non-métallique est donnée par : n(0)=√ε1(0) avec 

ε1(0) représentant la constante diélectrique statique. Les valeurs de la constante diélectrique statique 
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et l’indice de réfraction statique sont regroupées dans Tableau III-6 d’où on remarque que les 

valeurs obtenues par GGA-PBE et mBJ sont similaires et proches des valeurs théoriques trouvées 

tandis qu’on note, qu’a notre connaissance, la littérature scientifique ne dispose d’aucune valeur 

expérimentale de comparaison. 

Les transitions électroniques entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de 

conduction peuvent être identifiées par les courbes de variation de la partie imaginaire de la 

fonction diélectrique. A partir des figures III-10 et III-11 on remarque que la première montée de la 

partie imaginaire pour les deux pérovskites correspond parfaitement à la première transition directe 

dont l’énergie est égale à l’énergie du gap fondamental du BaLiF3. Cependant, elle est supérieure à 

celle de CaLiF3 ce qui confirme que le gap fondamental est de nature directe pour BaLiF3 tandis 

qu’il est indirect pour CaLiF3. Ces résultats confirment ceux obtenues dans la partie électronique de 

notre travail. 
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           Figure III.10 : Parties réelle et imaginaire da la fonction diélectrique du composé BaLiF3 
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             Figure III.11 : Parties réelle et imaginaire da la fonction diélectrique du composé CaLiF3 

 

Tableau III-6 : Constante diélectrique statique et indice de réfraction statique de BaLiF3 et CaLiF3 

composé  référence (0) n(0) 

BaLiF3 
Notre calcul 

GGA-PBE 2.4502 1.5653 

mBJ 1.6946 1.3018 

 Expérimental --
 

-- 

  Théorie 1.96
 [a] 

1.40
 [a] 

   2.5
 [b] 

1.59
 [b] 

   1.97 
[c] 

1.4
[c] 

   2.6
 [d] 

1.59
 [d] 

 
Notre calcul 

GGA-PBE 2.1557 1.4682 

 mBJ 1.1942 1.0928 

CaLiF3  Expérimental -- -- 

  Théorie 2.3
 [d] 

1.53
 [d] 

   2.5
[e] 

1.58
[e] 

a
Réf[28], 

b
Réf[8], 

c
Réf[9], 

d
Réf[10], 

e
Réf[38] 
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Le travail réalisé représente une étude complémentaire et comparative des propriétés 

structurales, élastiques et optoélectroniques des deux Fluoro-Pérovskite BaLiF3 et CaLiF3 en 

utilisant la méthode FP-LAPW qui est implémentée dans le code WIEN2k. GGA-PBE a été 

utilisée pour le potentiel d’échange-corrélation. Les conclusions les plus pertinentes de notre 

travail sont listées ci-dessous : 

 Pour les propriétés structurales, les résultats obtenus des paramètres de réseau ainsi 

que ceux du module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression sont en 

bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques trouvés. 

 Les constantes élastiques ont été déterminées par le model théorique implémenté dans 

le package IRelast qui est compatible avec le code WIEN2k. Les résultats obtenus sont 

en bon accord avec ceux trouvés antérieurement, les valeurs des constantes élastiques 

trouvées ont confirmé la stabilité mécanique des deux composés.  

 Plusieurs autres grandeurs mécaniques liées aux constantes élastiques ont été 

déterminées, notamment le module de cisaillement, le module de compressibilité, le 

module de Young, le facteur d’anisotropie et la température de Debye. Leurs valeurs 

sont aussi proches des valeurs antérieures trouvées. 

 les fonctionnelles semi-locales basées sur LDA/GGA sous-estiment largement 

l’énergie de gap des matériaux solides. Pour remédier ce problème, le potentiel 

d’échange modifié de Becke-Johnson a été utilisé. Les valeurs  de l’énergie de gap 

trouvées par ce dernier sont très proches des valeurs expérimentales trouvées ce qui 

confirme ses performances. Les courbes des densités d’états partielles et totales ont 

permis l’identification et l’analyse des états qui forment les bandes du haut de la bande 

de valence et celles du bas de la bande de conduction. 
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 Les transitions électroniques entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande 

de conduction ont été déterminées par les courbes de la partie imaginaire de la 

fonction diélectrique tandis-que les indices de réfraction statiques des deux composés 

étudiés ont été déterminés par sa partie réelle. 
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